
i 
 

ANKARA ÜNİVERSİTESİ 

FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

 
 
 
 
 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 
 
 
 
 
 

BORDİPİROMETEN (BODIPY) BİLEŞİKLERİNİN SENTEZİ  
VE YAPILARININ AYDINLATILMASI 

 
 
 
 

Gökhan SEVİNÇ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

KİMYA ANABİLİM DALI 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ANKARA 
2013 

 
 

Her hakkı saklıdır 

 
 



ii 
 

ÖZET 
 

 
Yüksek Lisans Tezi 

 
 

BORDİPİROMETEN (BODIPY) BİLEŞİKLERİNİN SENTEZİ ve YAPILARININ 
AYDINLATILMASI 

 
Gökhan SEVİNÇ 

 
 

Ankara Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 
Kimya Anabilim Dalı 

 

 
Danışman: Doç. Dr. Mustafa HAYVALI 

 
 

 Tez kapsamında çıkış maddesi olarak 1,4-dikarboksialdehit (tereftalaldehit) 

kullanılarak, aromatik halkada, formil grubu içeren üç bileşik; [(4,4-Dimetil-2,6-

dioksan-1-yl)benzaldehit], p-hidroksimetil benzaldehit ve p-bromometil benzaldehit 

sentezlendi. Bunların, 2,4-dimetil-3-etilpirol (kriptopirol) ile asit katalizörlüğünde 

verdiği bir seri reaksiyon sonucu yeni dipirometan bileşikleri sentezlendi. Daha sonra 

sırasıyla yükseltgeme ve kompleksleşme reaksiyonları sonucu bordipirometen 

bileşikleri (BODIPY) elde edildi. [(4,4-Dimetil-2,6-dioksan-1-yl)benzaldehit] 

kullanılarak elde edilen BODIPY bileşiğinin hidrolizinden, aldehit grubu bulunduran 

BODIPY, bu bileşiğin de o-fenilen diamin ile reaksiyonundan, benzimidazol grubu 

bulunduran BODIPY bileşiği sentezlendi. Sentezlenen BODIPY bileşiklerinin farklı 

çözücülerde floresans kuantum verimleri, molar absorpsiyon katsayıları, stokes 

kaymaları hesaplandı ve çözücü farklılıklarının maddenin absorpsiyon ve emisyon 

özellikleri üzerindeki etkisi incelendi. Sentezlenen özgün bileşiklerin yapıları; IR, UV, 
1H-, 13C- NMR ve MS spektrum verilerinden faydalanılarak aydınlatıldı. Benzimidazol 

bağlı bordipirometen bileşiğinin asidik ve bazik ortamlarda absorbsiyon ve emisyon 

özelliklerinin değiştiği gözlendi. Bu değişim pompa-gözlem spektrokopisi ile incelendi.  

 

Ocak 2013, 105 sayfa 
Anahtar Kelimeler: Dipirometen, Bordipirometen, BODIPY 
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In this thesis, three compound; [(4,4-Dimethyl-2,6-dioksan-1-yl)]benzaldehyhe, p-

hydroxymethyl benzaldehyde and p-bromomethyl benzaldehyde which have formyl 

group on aromatic ring were synthesized by using 1,4-dicarboxaldehyde 

(terephthaldehyde) as starting material. Reactions of these resulting compounds with a 

series and acid as catalyst gave novel dipyrromethanes (BODIPY), then subsequently 

oxidising and complexation reactions five novel borondipyrromethene (known as 

BODIPY) compounds were obtained. Aldehyde substitued BODIPY were synthesized 

by hydrolysing of BODIPY which have  [(4,4-Dimethyl-2,6-dioksan-1-yl)] group and 

reaction of this resulting compound with o-phenyl diamine gave benzimidazole 

substitued BODIPY compound. The structure and spectroscopic properties of new 

borondipyrromethene complexes have been determined using FT-IR, UV, 1H-, 13C-, 

NMR and mass spectrum. It was seen that photophysical properties of benzimidazole 

substitued BODIPY compound in acidic and basic environment changed and this 

change were evaluated with pump-probe spectroscopy. 
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1. GİRİŞ 

 

Dipirometen ligandlarının bor atomu ile yaptığı bileşikler “bordipirometen” veya kısaca 

BODIPY (BOronDIPYrromethene) bileşikleri olarak adlandırılır (Şekil 1.1). BODIPY 

bileşiğinin sentezine ilişkin ilk çalışma 1968 yılında Treibs, A. ve Kreuzer, F.H 

tarafından yapılmıştır. Bu çalışmada elde edilen BODIPY çekirdeğinin kararsız olduğu 

belirtilmiştir (Treibs vd. 1968). 

 

B
-

N
+

N

F F

N NH

dipirometen bordipirometen çekirdeği
 

Şekil 1.1 Dipirometen ve Bordipirometen çekirdeği 
 

1968’den sonra gerçekleştirilen ilk BODIPY çalışmasında ise sübstitüe metil grubu 

içeren pirol (2-metil pirol) kullanılarak 3,4 dimetil BODIPY bileşiği 1977 yılında 

yapılmıştır (Şekil 1.2). Bu kararlı bileşiğin sentezinden sonra BODIPY bileşiklerine 

olan ilgi artmış ve çalışmalar hız kazanmıştır (Şekil 1.3) (Vos vd. 1977). 

 

 

B
-

N
+

N

F FCH3 CH3 

Şekil 1.2   3,5-dimetil BODIPY bileşiği 
 

Şekil 1.1b’de gösterilen bordipirometen bileşiği kısaca “BODIPY çekirdeği” olarak da 

adlandırılmaktadır. Bu bileşik sentezindeki zorluklar sebebiyle uzun bir süre elde 

edilememiş ancak, 2009 yılında sentezlenebilmiştir. Ayrıca kristal yapısı ve 



2 
 

spektroskopik özellikleri literatürde yer almıştır. Bulunan bağ açıları, F-B-F 108,6o, N-

B-N 106,6o, F-B-N 110,7o olarak verilmiş ve bor atomunun, bozulmuş tetrahedral 

olduğu belirtilmiştir. (Kim vd. 1999, Yakubovski 2009). 
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Şekil 1.3 Yıllara göre BODIPY bileşikleri ile ilgili yapılan yayın sayısı 

 

BODIPY bileşikleri ışık ve kimyasallara karşı dayanıklı floresans maddelerdir 

(Hinkeldey vd. 2008). Görünür bölgedeki ışınları yoğun olarak absorplarlar 

(absorpsiyon katsayıları (ε) (50000-100000 cm-1 M-1). Buna ilave olarak floresans 

kuantum verimleri yüksektir ve pirol halkasında sübstitüe gruplar içerdiğinde kuantum 

verimleri daha da artmaktadır. BODIPY bileşikleri, görünür bölgedeki emisyonları ve 

yüksek kuantum verimleri nedeniyle, florofor maddeler arasında yer almaktadırlar 

(Ying-Chun 2010). 

 

BODIPY çekirdeği, çözücü ve pH’a bağlı olarak absorpsiyon ve emisyon değerlerinde 

önemli değişiklikler göstermemektedir. Ancak BODIPY çekirdeğine bağlanan sübstitüe 

gruplar ile bu çekirdek arasında elektron aktarımı bulunması halinde, bu grubun 

fotofiziksel özelliklerinin değiştiği bilinmektedir. BODIPY çekirdeğine donör/akseptör 

özelliği bulunan fonksiyonel gruplar bağlanarak, asit-baz ve anyon/katyon indikatörleri 

olarak kullanılmak üzere birçok BODIPY bileşiği sentezlenmiştir. BODIPY bileşikleri 

akıllı devre anahtarları, ışık toplama sistemleri, enerji transfer kasetleri, boyar madde ile 

duyarlaştırılmış güneş pilleri, polimerler, lazer boyaları ve OLED uygulamalarında 
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kullanılırlar (Şekil 1.4) (Loudet ve Burgess 2007). BODIPY bileşikleri düşük 

toksisiteye sahip olmaları nedeniyle (Alfred 2009) çeşitli biyolojik materyallerin 

modifikasyonunda da kullanılabilir ve bazı BODIPY bileşikleri ticari olarak da 

satılmaktadır (www.Invıtrogen.com).  

 

güneş pilleri

anyon,katyon 
indikatörleri

fotodinamik terapi

hücreiçi,biyokimyasal 
reaksiyonların  takibi

hücre görüntüleme

lazer boyaları

polimerler

OLED uygulamaları
B

7

N

6

5

1

2

3
N

8

R8 R1

R2

R3R5

R6

R7

FF

 
Şekil 1.4 BODIPY bileşiklerinin bazı kullanım alanları 

 

Bu tez, yeni BODIPY bileşiklerinin sentezi ve yapılarının incelenmesi üzerine 

kurulmuştur. Sentezlenen yeni bileşiklerin uygulamaya yönelik ilerdeki çalışmalara 

temel oluşturacağı düşünülmektedir. Bu tez kapsamında sentezlenmesi planlanan, mezo 

konumunda aromatik grublar bulunduran BODIPY bileşiklerinin sentezlenebilmesi için 

öncelikle; 1,4-dikarboksialdehit (tereftalaldehit) te bulunan iki formil grubundan bir 

tanesi korunarak (asetal) (1a), indirgenerek benzil alkol (1b), bu bileşiğin ise 

bromlanarak benzilbromür (1c) grupları içeren, aromatik halkada bir formil (-CHO) 

grubu bulunduran çıkış maddeleri (Çizelge 1.1) sentezlendi. Daha sonra bunların 

bordipirometen kompleksleri elde edildi. Tez çalışması kapsamında formülleri ve adları 

çizelge 1.1’de verilen beş’i yeni bileşik (2a, 2b, 2c, 3a, 3b) olmak üzere toplam sekiz 

bileşik sentezlendi. Sentezlenen özgün BODIPY bileşiklerinin farklı çözücülerdeki 

floresans kuantum verimleri, molar absorpsiyon katsayıları, stokes kaymaları hesaplandı 
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ve farklı çözücülerin BODIPY bileşiklerinin absorpsiyon ve emisyon özelliklerine etkisi 

incelendi. 

 

Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşikler  

AÇIK YAPISI ADI  

O

HO

O  

4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-
2-yl)-benzaldehit 

1a 

O

HOH  

4-(hidroksimetil)-
benzaldehit 

1b 

O

HBr  

4-(bromometil)-benzaldehit 1c 

N

N

B
F

F

O

O

 

 
2,6-dietil-4,4-difloro-
1,3,5,7-tetrametil-8-[4-
(5,5-dimetil-1,3-dioksan-
2-yl)-fenil]-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indesen 

 
 

2a 

 
Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşikler  (devam) 
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B

N

N

OH
F

F

 

2,6-dietil-4,4-difloro-
1,3,5,7-tetrametil-8-(4-
hidroksimetilfenil)-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indesen 

 

2b 

N

N

B
F

F

Br

 

2,6-dietil-4,4-difloro-
1,3,5,7-tetrametil-8-(4-
bromometilfenil)-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indesen 

 

2c 

N

N

B
F

F

O

H

 

2,6-dietil-4,4-difloro-
1,3,5,7-tetrametil-8-(4-
formilfenil)-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indesen 

 

3a 

N

N

B
F

F
N

N
H

 

2,6-dietil-4,4-difloro-
1,3,5,7-tetrametil-8-(2-(4-
fenil)-1H-benzimidazol)-4-
bor-3a,4a-diaza-s-indesen  

 

3b 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

 

2.1 Dipirometen Bileşikleri ve BODIPY Bileşiklerinin Adlandırılması 

 

Bordipirometen bileşiklerinin numaralandırma ve adlandırma sistemi aşağıda 

gösterilmiştir (Şekil 2.1). IUPAC sisteminde BODIPY bileşiklerinin numaralandırılması 

dipirometan ve dipirometen bileşiklerinin numaralandırılmasından farklıdır. Ancak α, β 

ve mezo (8)  pozisyonları her üç tür için de aynıdır (Loudet ve Burgess 2007). 
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N N
+

B
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F F

3

2

1
8 7

6

5

4

3a 4a

 

(UIPAC)  Bor, diflor[2-(2H-pirol-2-ilidenmetil)-

1H-pirolato-N1,N2] 

veya 

(Genel) 4,4-diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 

Şekil 2.1 Dipirometan, dipirometen, BODIPY bileşiğinin numaralandırması, BODIPY                       
bileşiğinin adlandırılması 

 

2.2 BODIPY Bileşiklerinin Absorpsiyon ve Floresans Özellikleri 

 

BODIPY bileşiklerinin tipik absorpsiyon spektrumunda (Şekil 2.2) en büyük dalga 

boylu absorpsiyon (yaklaşık 520 nm) temel durumdan ilk uyarılmış duruma geçişe 

(S0→S1) aittir. Bu geçişe ait molar absopsiyon katsayısı yaklaşık 105 M-1 cm-1 
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mertebesindedir. Bu uzun dalga boylu pikin sol kısmında görülen omuz ise aromatik 

iskelete ait titreşimsel geçişlere karşılık gelmektedir. Yüksek enerjili diğer pikler ise 

(350-450 nm) diğer uyarılmış durumları (S2, S3…) göstermektedir. BODIPY bileşikleri 

güçlü floresans gösteren maddelerdir ve “moleküler prop” olarak da 

adlandırılmaktadırlar. Bu bileşiklerin floresans spektrumları S0→S1 geçişine ait 

absorpsiyon spektrumunun ayna görüntüsü gibidir (Şekil 2.2). BODIPY bileşiklerinin 

yüksek kuantum verimleriyle floresans göstermesinde sistemdeki konjugasyonun rolü 

büyüktür. Yapıdaki BF2 grubu pirol halkaları arasında bir köprü gibi davranmakta ve 

yapının düzlemsel, rijit olmasını sağlamaktadır (Banuelos 2012).  
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Şekil 2.2 BODIPY çekirdeğinin UV, floresans spektrumu 
 

 
2.3 BODIPY Bileşiklerinin Sentezi 

 

4,4-Difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (BODIPY) boyalarının sentezinde kullanılan 

bazı metotlar bu kısımda verilmiştir. Bu metotlar, reaksiyonlarda kullanılan çıkış 

bileşiklerinin farklı olmaları nedeniyle ürünlerin farklı verimlerde ve zamanda elde 
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edilmesini sağlamaktadır. BODIPY bileşiklerinin sentezinde, genellikle her bir aşamada 

oluşan maddeler (dipirometan ve dipirometen) ayrılıp saflaştırılmaz ve sentez aynı 

reaksiyon ortamında gerçekleştirilir (Cui vd. 2006). BODIPY bileşiklerinin sentezinde 

araürün olan dipirmetan ve dipirometen bileşikleri ile ilgili çalışmalar porfirin kimyası 

çalışmalarından bilinmektedir. Bu çalışmalara göre 3 farklı sentez yönteminden 

bahsedilebilir (Wood 2007). 

 

2.3.1 Aromatik aldehit ve sübstitüe pirollerden sentezi 

 

 Bu sentez metoduna göre reaksiyon 3 aşamada gerçekleştirilir. Bu reaksiyonun 

gerçekleşebilmesi için en önemli koşul, çıkış maddesi olarak kullanılan pirol bileşiğinin 

ɑ- konumlarından bir tanesinin boş olmasıdır. İlk aşamada, bir aromatik aldehit ve pirol 

türevi bortriflorür dietileterat (BF3.OEt2) veya trifloroasetik asit (TFA) katalizörlüğünde 

oda sıcaklığında uygun bir çözücüde reaksiyona sokularak dipirometan bileşiği elde 

edilir (Şekil 2.3). Dipirometan bileşikleri kararsız maddelerdir,  ışık, hava ve asidik 

ortamlara karşı hassastırlar. Bu nedenle sentezlenmelerinin hemen ardından 

kullanılmaları tercih edilir. Dipirometan bileşikleri, 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-

benzokinon (DDQ) ya da tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) ile dipirometen 

bileşiklerine yükseltgenirler. Elde edilen dipirometen bileşiklerine trietilamin veya 

diizopropil etilamin (hünig bazı, DIPEA) eklenip azot atomu üzerindeki asidik proton 

koparılır ve ardından BF3.OEt2 eklenerek bordipirometen kompleks bileşikleri elde 

edilir. Bu yöntemle sentezlenen BODIPY bileşiklerinin verimleri %8-%15 arasındadır. 

 

N
H

R1

R2 R3

+
BF3.OEt2

veya TFA

DDQ veya P-kloranil

1. Trietil amin

2. BF3.OEt2

OH

R4

NHN

R1

R2

R3

R1

R2

R3 R4

NHN

R1

CH3

R3
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B
-N N

+

R1

R2

R3

R1
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R3

FF

R4

dipirometan

dipirometen

TFA: trifloroasetik asit

 
Şekil 2.3 Aldehitlerden BODIPY sentezi 
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BODIPY bileşiklerinin sentezinde çoğunlukla aromatik aldehit türleri kullanılır. Çünkü 

alifatik aldehitler kullanıldığı durumlarda yükseltgeme işleminin gerçekleşmeme 

eğiliminde olduğu görülmüştür (Yu vd. 2003, Sazanovich vd. 2004). Bununla birlikte 

aromatik aldehitlerden çıkılarak gerçekleştirilen sentez yönteminde sübstitüe pirollerin 

kullanılması, dipirometan basamağının yüksek verimler gerçekleşmesini sağlar (Şekil 

2.4), çünkü pirol halkasının 2 ve 5 (α) konumlarında sübstitüent bulunmadığı 

durumlarda reaksiyon polimerleşme yönündedir. 

 

N
H

+

O

Br

NH NH

Br

TFA, CH2Cl2

 
Şekil 2.4 BODIPY sentezinde sübstitüe pirol kullanılması 

 

2- ve 5- (ɑ-) konumunda sübstitüent bulundurmayan pirollerden de dipirometan 

sentezlenebilmektedir. Bu durumda polimerizasyonu önlemek için pirol çözücü olarak 

da kullanılabilir ( Lee ve Lindsey 1994, Littler vd. 1999, Rao vd. 2000, Şekil2.5). 

 

 

O H

NH N
N N

+

B
-

F F

1. DDQ
2. trietilamin

3. BF3.OEt2

TFA yada BF3.OEt2

N
H

+

 

Şekil 2.5 Pirolden BODIPY sentezi 
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Bu metotta yükseltgeme işlem için DDQ’nun kullanılmasının p-kloranil’e göre daha 

avantajlı olduğu bulunmuştur. Sübstitüe pirolün kullanıldığı durumlarda ise p-kloranil 

ile yükseltgeme yapılırsa verim daha yüksek olmaktadır (Wagner ve Lindsey 1996). 

 

2.3.2 Asit klorürleri/anhidritler ve pirollerden sentezi 

 

BODIPY sentezinde aromatik aldehitler yerine açil klorürler veya anhidritler de 

kullanılabilir. Asit klorürleri ile BODIPY sentezinde dipirometan araürünü oluşmaz. 

Dolayısıyla yükseltgemeye gerek kalmadan doğrudan dipirometenler oluşur. 

Dipirometan bileşiklerinin kararsız oldukları da dikkate alınırsa, dipirometenlerin 

doğrudan eldesinin önemi ortaya çıkar. Asit klorürleri ile pirollerin reaksiyonu 

sonucunda dipirometen bileşiğinin HCl tuzu oluşur, ancak bu tuz genellikle izole 

edilmez. Dipirometen-HCl tuzunun diizopropil etilamin (DİPEA, hunig bazı) ve 

BF3OEt2 ile etkileştirilmesiyle bordipirometen kompleksi (BODIPY) sentezlenir. Bu 

yöntemin avantajı dipirometenin oluşturulması için yükseltgeme işlemine gerek 

duyulmamasıdır ve verimlerin aromatik aldehitler kullanıldığı duruma göre daha yüksek 

olmasıdır (Boyer vd. 1993, Şekil 2.6). 

 

N
H

+

O Cl

NNH
HCl

CH2Cl2

N N
+

B
-

F F

(ii) BF3OEt2

(i) DİPEA

 
Şekil 2.6 Asit klorürler ve pirollerden BODIPY sentezi 

 

Bu yöntemin dezavantajı ise reaksiyonun aldehitler kullanılarak yapılan reaksiyonlara 

göre daha uzun sürmesidir. Ayrıca aromatik aldehitlerin çeşidinin daha fazla olması 

nedeniyle bu yöntem fazla tercih edilmemektedir (Ziessel vd. 2006). 
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2.3.3 Karbonilpirollerden BODIPY sentezi 

 

Bu metot genelde asimetrik yapılar elde etmek için kullanılır. Bunun için önce 

karbonilpirol bileşikleri sentezlenir (Şekil 2.7) ve bu pirollerin farklı pirol gruplarıyla 

kondenzasyonundan ansimetrik ansimetrik dipirometan bileşikleri sentezlenebilir Daha 

sonra kompleksleşme işlemi yapılarak BODIPY bileşiği sentezlenir (Wallace vd. 1993). 

 

N
H

N
H
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R

EtMgBr, RC6H4COCl

 

N
H

N
H
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H

POCl 3, DMF

Na2CO3

 
Şekil 2.7 Karbonilpirollerin sentezi 

Aynı tür pirol ve karbonil piroller kullanılarak hazırlanan BODIPY bileşikleri simetrik, 

farklı karbonil pirol ile pirollerin kullanılması ile ansimetrik BODIPY bileşikleri 

sentezlenmektedir (Tahtaoui vd. 2007, Şekil 2.8). 
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Şekil 2.8 Karbonilpirollerden simetrik (a)  ve ansimetrik (b) BODIPY sentezi 
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Pirollerin karbonilpiroller ile olan reaksiyonuna bir alternatif Burgess tarafından 

önerilmiştir. Buna göre ikinci bir pirol türevi her zaman gerekli değildir. Fosfor 

oksiklorür’ün pirol-2-karbaldehit ile reaksiyonu sonunda oluşan klorlanmış azafulven 

bileşiğinin ortamdaki diğer bir pirol-2-karbaldehit ile reaksiyonu sonucu dipirometen ve 

buradan da simetrik BODIPY bileşiği elde edilir (Wu ve Burgess 2009, Şekil 2.9). 

 

 

Şekil 2.9 Karbonilpirollerden dekarboksilasyon ile BODIPY sentezi 
 
 
2.4 BODIPY Bileşikleri Üzerinde Yapılan Reaksiyonlar 

 

2.4.1 3,5-Metil gruplarının yükseltgenmesi 

 

BODIPY bileşiklerinin 3,5- konumlarında bulunan metil grupları sulu ortamda kolayca 

yükseltgenebilmektedir (Şekil 2.10). Sübtitüe BODIPY bileşiği, 4 eşdeğer DDQ ile sulu 

THF içerisinde reaksiyona girdiğinde tek bir metil grubunun yükseltgenip yüksek bir 

verimle aldehite dönüşmektedir. Bu aldehit grubu palladyum-karbon katalizörü 

kullanılarak alkole de indirgenebilmektedir. Bu reaksiyona ek olarak DDQ yerine 

yükseltgen olarak kurşun tetraasetat (Pb(CH3COO)4) kullanıldığı durumda BODIPY 

çekirdeğinin 3,5 konumunda bulunan metil grupları estere yükseltgenmektedir (Chen 

1997).  
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Şekil 2.10 Benzilik protonların yükseltgenmesi 
 

2.4.2 Halojenasyon 

 

2.4.2.1 3.5 konumlarında halojenleme 

 

3-, 5- (ɑ-) konumlarında halojen  (CI, Br, I) bulunan BODIPY bileşiklerinin sentezi 

için öncelikle dipirometanların halojenli bileşikleri sentezlenir. Bu sentez yönteminde 

genellikle N-halojensüksinimitler kullanılır (Şekil 2.11). Bu reaksiyonlar oda 

sıcaklığında yapıldığında genellikle monosübstitüe ürünler elde edilirken; sıcaklığın 

artırılması ve ortamda halojenleme reaktifinin fazlasının bulunması halinde disübstitüe 

dipirometanler elde edilmektedir (Baruah vd. 2005). Elde edilen disübstitüe 

dipirometanlar, daha önce açıklanan sentez yöntemleri ile bor kompleksine 

dönüştürülürler. Halojenlenmiş BODIPY bileşikleri sentezlendikten sonra, çeşitli 

nükleofillerle yer değiştirilerek 3,5 disübstitüe BODIPY bileşikleri genişletilebilir (Şekil 

2.12). ɑ- sübstitüe halojen içeren BODIPY bileşiklerinde güçlü nükleofiller bor 

merkezinde bulunan flor atomları ile yer değiştirme eğilimidedirler, ancak zayıf 

nükleofiller ise ɑ- diklorlu BODIPY bileşiklerinde klor atomu ya da atomları ile yer 

değiştirmeyi tercih ederler. Bununla birlikte siyanür (CN-) gibi kuvvetli bazı 

nükleofillerin de hem bor atomuna bağlandıkları hem de klor atomları ile yer 
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değiştirdikleri gözlenmiştir (Şekil 2.13) (Cieslik vd. 2009). Bu reaksiyonlar ılıman 

şartlarda ve yüksek verimlerde gerçekleşir (Fron vd. 2009). 

 

NHNH NHNH

Cl Cl

NCS (2 eşdeğer) 1. DDQ
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Şekil 2.11 Dipirometanlardan halojenlenmiş BODIPY sentezi 
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Şekil 2.12 Halojenlenmiş BODIPY’lerin nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları 
 

 

B
-

N
+

N

Br

ClCl F F

TMSCN, SnCI4 TMSCN, BF3.OEt2

B
-

N
+

N

Br

F F CNNC

B
-

N
+

N

Br

NC CN CNNC

TMS: trimetilsililsiyanür

 
Şekil 2.13 Siyanür grubuyla olan yer değiştirme reaksiyonu 
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2.4.2.2  2,6 konumlarında halojenleme 

 

BODIPY çekirdeğinin mezomerik yapısı çizildiğinde pozitif yükün yapının en az 2 ve 6 

konumlarında olduğu görülmektedir (Şekil 2.14). Bu durum bileşiğin 2 ve 6 

konumlarında halojenasyon reaksiyonlarına imkan tanımaktadır.  
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Şekil 2.14 BODIPY çekirdeğinin mezomerik halleri 
 

Halojenasyon reaksiyonları BODIPY bileşiği üzerinde uygulanarak florlama, klorlama, 

bromlama ve iyotlama yapılabilmektedir. BODIPY bileşikleri halojenlenmelerinin 

ardından Sonogashira, Suzuki ve Stille reaksiyonu gibi metal katalizli tepkimelerde 

kullanılabilmektedir. BODIPY molekülünün 2- ve 6- konumlarının bromlanması 

dimetilformamit (DMF) içerisinde n-bromosüksinimit (NBS) yada diklormetan 

(CH2CI2) içerisinde brom (Br2) kullanılarak oda sıcaklığında gerçekleştirilir. Bu 

reaksiyonlarda reaksiyon sitokiyometrisine bağlı olarak mono ya da di sübstitüe ürün 

oluşur. BODIPY bileşiklerinin bromlanması sonucu absorpsiyon ve floresans 

spektrumlarında önemli oranda kırmızıya kayma görülmektedir. Ancak floresans 

kuantum verimi ağır atom etkisi nedeniyle azalmaktadır (Çakmak 2008). 

 

Halojenasyon reaksiyonlarında iyotlama da yapılabilmektedir. İstenilen sübstitüsyona 

göre hem mono hem de disübstitüe ürünler elde edilebilir. Yapılan bazı çalışmalarda 

iyot içeren BODIPY bileşikleri üzerinde organometalik eşlenme reaksiyonları 
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(Sonogashira reaksiyonu) yapılarak konjuge BODIPY oligomerleri sentezlenmiştir 

(şekil 2.15). Reaksiyonda ürünlerin mono- ya da di- halojenlenmiş olması kullanılan 

iyot miktarına ve reaksiyon süresine bağlı olarak değişmektedir (Cakmak vd. 2009). 
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Şekil 2.15 BODIPY oligomerleri 
 

BODIPY bileşiklerinin 2,6 konumlarında halojenleme yapmak için diğer bir metoda 

göre; BODIPY bileşiklerinin sentezinde çıkış maddesi olan pirol bileşikleri elektrofilik 

halojenasyon reaksiyonlarında kullanılarak halojenlenebilir. Bunların arasında 

palladyum katalizli reaksiyonlar önemli bir yere sahiptir (Wan vd. 2003, Kim vd. 2006). 

Örneğin 3,5-dimetil-2-pirolkarboksialdehitin iyotlanması sonucu halojenlenmiş pirol 

elde edilir (şekil 2.16). Bu bileşiğin 2,4-dimetil pirol ile reaksiyonu sonucu 

monohalojene BODIPY bileşiği elde edilir. Daha sonra Sonogashira reaksiyonuyla 

(Rohand vd. 2006) C≡C üçlü bağ içeren BODIPY bileşiği sentezlenir. 
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Şekil 2.16 Pirollerin halojenlenmesi 

 

Halojenli BODIPY bileşikleri kullanılarak metal katalizli yerdeğiştirme reaksiyonları 

yapılabilir (Şekil 2.17). Örneğin; Suzuki ve Stille arilasyon reaksiyonları, Sonogashira 

alkinleme reaksiyonu, stiren türevlerinin eklenmesi için Heck-coupling reaksiyonu 

bunlardan bazılarıdır ve tüm bu reakiyonlarda hem mono hemde disübstitüe ürünler elde 

edilebilmektedir (Rohand vd. 2006). 
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Şekil 2.17 Metal katalizli eşleşme reaksiyonları 
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2.4.3 Sülfolama 

 

BODIPY bileşiklerinin sudaki çözünürlükleri çok azdır. Bu bileşikleri çözünürleştirmek 

için sülfo grubu bulunduran bileşikler hazırlanabilir. Sülfolama, genellikle sülfonik 

klorür (HSO3CI) ile gerçekleştirilir. Bu reaksiyon çok hızlı gerçekleştiğinden dolayı, 

düşük sıcaklıklarda (-78 ºC) yapılması uygundur (Şekil 2.18). Sülfolanmış ürünlerin 

suda çözünürlüğü çok yüksektir ve çözünebilir olması nedeniyle biyolojik 

uygulamalardan birisi olan hücre görüntülenmesinde kullanılabilmektedir (Li vd. 2008). 
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Şekil 2.18 BODIPY bileşiğinin sülfolanması 

 

2.4.4 Knoevenagel reaksiyonu 

 

Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu bazik şartlarda aldehitler ile aktif metilen (ya da 

metil)  grubu içeren bileşikler arasında gerçekleşen ve karbon-karbon çift bağı oluşumu 

ile sonuçlanan bir reaksiyondur. Bu reaksiyonda önce metilen (metil) grubundan 

karbanyon oluşturulur ve daha sonra karbonil grubuna nükleofilik katılma gerçekleşir. 

Knoevenagel reaksiyonu karbonil karbonu ile metilen karbonu arasında C=C çift 

bağının oluşumu ile sonuçlanır (Şekil 2.19).  
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Şekil 2.19 Knoevenagel reaksiyonu sonucu çift bağ oluşumu 
 

Knoevenagel reaksiyonu BODIPY bileşiklerine uygulanabilir. BODIPY çekirdeğinde 

bulunan 3,5-metil gruplarıasidik karaktedirler. Bu metil protonları alifatik bölge içinde 

en büyük kimyasal kayma değerine sahiptir (Onur vd. 2009). Bu özellik BODIPY 

bileşiklerinin aromatik aldehitler ile kondenzasyonuna olanak tanır. Bunun sonucunda 

3-, 5- konumlarında C=C çift bağı içeren BODIPY bileşikleri elde edilir (Şekil 2.20) 

(Rurack vd. 2001). Bu reaksiyonda ortamdan suyun uzaklaştırılması gerekir ve 

moleküler elek ya da Dean-Stark aparatı kullanılır. Bu reaksiyonla ilgili çok sayıda 

örnek mevcuttur ancak verimleri genelde düşüktür (Leen 2010). 
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Şekil 2.20 Knoevenagel reaksiyonu 

 

2.4.5 Bor üzerinde sübstitüsyon 

 

BODIPY ile ilgili yapılan çalışmalarda bor kompleksi hazırlanırken BF3.OEt2 

kullanıldığı için reaksiyon sonucunda dipirometen ligandı ile BF2 kararlı kompleksi 

oluşmaktadır. Ancak bor üzerindeki flor atomları üzerinden sübstitüsyon yapmak 

mümkündür (Şekil 2.21). Bunun için BODIPY bileşiği alkol ortamında genellikle 

alkoksit türleri (NaOMe, NaOEt gibi) ile reaksiyona sokulur. Diğer yandan yapılan bazı 
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çalışmalarda fenil grubu içeren fenoksit (Ar-O- gibi) türlerinin kullanıldığı ve başarılı 

sonuçlar alındığı görülmektedir. 
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Şekil 2.21 Bor merkezinde sübstitüsyon 
 

BODIPY bileşiğinde bulunan bor atomu üzerine farklı gruplar bağlamak için önerilen 

diğer bir yöntem ise Şekil 2.22’de gösterilmiştir. Burada BODIPY bileşiğinin 

diklormetanda alüminyum triklorür ile karıştırılması sonucu bir ara ürün oluşur ve bu 

oluşum hızlı bir şekilde gerçekleşir. Bu aşamada ortama herhangi bir alkol türevinin 

fazlasının eklenmesi durumunda flor atomlarının yerini alkoksi grupları alır (Tahtaoui 

vd. 2007). 
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Şekil 2.22 Bor üzerindeki grupların değiştirilmesi 

 

Bor merkezinde alkoksi gruplarının yanısıra hem alkinil hem de aril anyonları grignard 

ve organolityum reaktifleri şeklinde kolayca flor ile yer değiştirme reaksiyonları 

vermektedir  (Şekil 2.23, Goze vd. 2006).Bu yöntemin avantajı suda çözünen grupların 

ve farklı konjuge grupların BODIPY bileşiğine bağlanabilmesidir. (Didier vd. 2009). 
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Şekil 2.23 Bor merkezine karbon nükleofillerinin bağlanması 
 

2.5 BODIPY Bileşiklerinde Sübstitüent Etkileri 

 

2.5.1 Mezo sübstitüent etkisi 

 

Daha önceki bölümlerde sentez yöntemleri arasında aromatik aldehitlerle BODIPY 

bileşikleri elde edilmesinden bahsedilmişdi. Bu sentezlerde kullanılan aromatik 

aldehitler farklandırılarak çeşitli mezo sübstitüe bileşikler sentezlenebilir.  Kullanılan 

aldehitler farklı sübstitüe gruplar içerdiği zaman BODIPY bileşiği de farklı nitelikte 

olacaktır.  BODIPY bileşiklerinin 8 konumu bazı açılardan önemlidir. Şöyleki; 

BODIPY bileşiklerinin fotofiziksel özelliklerine mezo (8) konumunun çok az etkisi 

olduğu bilinmektedir. Mezo konumunda bulunan aromatik gruplar ile BODIPY 

çekirdeğinin (Şekil 2.24) birbirine neredeyse dik konumda bulunduğu X ışınları 

kristallografi yöntemiyle bulunmuştur. Çözelti ortamında da fenil halkalarının orto 

hidrojeni ile pirol halkasındaki sübstitüe grupların etkileşmesi sonucunda aromatik 

halkanın dönmesinin engellendiği tespit edilmiştir (Kim ve Kim 2006, Mei vd. 2006, 

Werner vd. 1997). BODIPY molekülünde, özellikle, pirollerin β- konumlarında 

sübstitüent bulunması halinde dönmeyi sınırlayıcı bu etki daha da fazladır. Bu nedenden 

dolayı mezo (8) grubunda yer alan sübstitüentlerin özellikleri birçok durumda BODIPY 
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çekirdeğinin temel floresans ve absorpsiyon dalgaboylarını değiştirmediği ya da çok az 

değiştirdiği belirlenmiştir. (Yan-Hong vd. 2007). Bunun bir sonucu olarak BODIPY 

çekirdeği ile meso sübstitüent arası etkileşimler rezonans şeklinde değildir ancak 

moleküllerdeki etkileşmelerin her zaman rezonans etkisiyle olmadığı da bilinmektedir.  

 

 
Şekil 2.24 BODIPY mezo konumunun konformasyonu 

 

Işıkla uyarılmış elektron transferi (PET) olarak adlandırılan mekanizma ile bazı mezo-

sübstitüe BODIPY bileşikleri farklı fotofiziksel özelliklere sahip olmaktadır. Örneğin; 

2-nitrobenzaldehit ve 2,4-dimetil pirolün reaksiyonuyla oluşan BODIPY bileşiğinin 

mezo konumunda bulunan (şekil 2.25) elektron çekici nitro grubunun BODIPY 

grubundan kaynaklanan floresansın sönümlenmesine neden olduğu görülmüştür. Bunun 

nedeni, bileşikte BODIPY çekirdeğinden nitro grubuna doğru elektron transferi 

olmasıdır. Bunun yanında elektron verici ya da alıcı grupların bağlı olduğu pozisyon da 

önemlidir. Örneğin şekil 2.25’de mezo konumuna bağlı fenil halkasının farklı 

konumlarında maleimit grubu bulunan BODIPY bileşiği görülmektedir. Maleimit grubu 

Orto konumunda ise floresans kuantum verimi en düşüktür ve en yüksek verim ise para 

konumundadır. Orto konumunda maleimit bulunduran bileşiğin floresans 

göstermemesinin nedeni sübstitüentin BODIPY çekirdeğinden elektro almasıdır ve 

elektron transferi için orto konumu en yakın mesafede olduğundan bu bileşik floresans 

değildir. Hâlbuki bu grubun elektron verici özelliği azaltıldığında bileşik floresans 

göstermektedir. Bu tür PET mekanizmasının görüldüğü mezo-sübstitüe BODIPY 

bileşiklerinde floresans özellik “açık” yada  “kapalı” olarak adlandırılır (Matsumoto vd. 

2007). 
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Şekil 2.25 Mezo sübstitüentin farklandırılması ile floresans etki 
 

Mezo sübstitüsyonlara bir örnek olarak, yapılan çalışmada bromo-asetil bromür (şekil 

2.26) ile 2,4-dimetil-3-etilpirol (kriptopirol)’ün reaksiyonu sonucu yükseltgeme 

yapmadan dipirometen bileşiği elde edilmiş ve daha sonra bor kompleksi 

sentezlenmiştir. Bu BODIPY bileşiği yapılan bir çalışmada di-pikolilamin ile 

reaksiyona sokularak mezo-pikolilamin içeren BODIPY bileşiği sentezlenmiştir (Wu 

vd. 2005). BODIPY bileşiği, ortamda herhangi bir metal yokken amin grubu üzerindeki 

ortaklaşmamış elektronların BODIPY çekirdeğine verilmesi sonucu floresan özellik 

göstermemektedir (PET mekanizması), ancak Zn+2 iyonları ile kompleksleştiğinde 
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floresans başlamaktadır (Wu vd. 2005). Bileşiğin bu özelliğinden dolayı metal 

indikatörü olarak kullanılabileceği anlaşılmıştır. 
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Şekil 2.26 Metal indikatörü 
 

2.5.2 3,5 Metil gruplarının etkisi 

 

Elektron hareketini kolaylaştıran konjuge sistemlerde absorbsiyon ve emisyon  dalga 

boyu kırmızı bölgeye kaymaktadır. Knoevenagel reaksiyonu sonucu oluşan BODIPY 

bileşiklerinin (Şekil 2.27) absorpsiyon ve floresans spektrumlarında önemli derecede 

kırmızıya kayma görülmektedir ve bu yolla çok sayıda yakın kırmızı ötesi (IR) 

bölgesinde absorpsiyon ve emisyon yapan boyalar sentezlenmiştir. Bunlara genelde 

NIR (Near Infrared) boyaları da denilmektedir. Elektron verici yada çekici 

sübstitüentlerin aromatik aldehitin farklı konumlarında ve farklı güçte olması 

durumunda da kırmızıya kayma farklı derecelerde olmaktadır (Akkaya vd. 2006). 
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Şekil 2.27 Knoevenagel reaksiyonu 
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Şekil 2.27’de, knoevenagel reaksiyonu sonucu sentezlenen BODIPY bileşiklerinde 

bulunan amino grubunun üzerindeki ortaklaşmamış elektronların başka gruplarla 

etkileşmesi absorpsiyon ve emisyon spektrumlarını değiştirmektedir (Yu vd. 2006, 

Baruah vd. 2006, Rurack vd. 2001). BODIPY bileşiklerinin bu tür floresans 

özelliklerinden yararlanılarak başta pH olmak üzere, geçiş metalleri ve anyonlar için 

floresans indikatörler sentezlenmiştir (Yu vd. 2006).  

 

2.5.3  3,5-Halojen etkisi 

 

Halojenli BODIPY bileşikleri kullanılarak yapılan metal katalizli yer değiştirme 

reaksiyonları sonucu 3,5 konumlarında (Şekil 2.28); Suzuki ve Stille arilasyon 

reaksiyonları, Sonogashira alkinleme reaksiyonu, stiren türevlerinin eklenmesi için 

Heck-coupling reaksiyonu yapılabilir.  
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Şekil 2.28 Metal katalizli reaksiyonlar 
 

Bu şekilde sentezlenen BODIPY bileşiklerinde çift bağ sayısının artırılmasıyla kuantum 

verimlerinin arttığı bunun yanında kırmızıya kaymaların olduğu gözlenmiştir (Çizelge 

2.1). Özellikle feniletin sübstitüentlerinin bulunduğu BODIPY boyalarının absorpsiyon 

ve emisyon dalga boylarında önemli ölçüde kırmızıya kayma gözlenmiş ve aynı 

zamanda yüksek kuantum verimleri elde edilmiştir (Rohand vd. 2006). 
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Çizelge 2.1 Metal katalizli birleşme reaksiyonları 

R1 R1 λmaks(abs) λmaks(ems) Φfl 

Ph CI 537 558 0.13 

Ph Ph 557 589 0.42 

CH=CHPh CI 572 588 0.69 

CH=CHPh CH=CHPh 637 649 0.93 

C≡CPh CI 566 577 0.91 

C≡CPh C≡CPh 614 629 1.00 

 

 
2.5.4 Bor üzerindeki sübstitüent etkisi 

 

Bu tür sübstitüsyonlar maddenin floresans özelliklerine etki etmemektedir. Bununla 

birlikte örneğin metoksi sübstitüe ürünün (Şekil 2.29) suda çözünürlüğünün daha fazla 

olması özellikle biyolojik çalışmalarda kullanılabilmesi açısından önemlidir. BODIPY 

bileşiklerinin biyolojik açıdan kullanımını ve bazı uygulama alanlarını sınırlayan önemli 

etkenlerden birisi suda çözünürlük problemidir (Gabe vd. 2006). 
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Şekil 2.29 Bor merkezinde sübstitüsyon 
 

2.5.5 Halojen etkisi 

 

Halojenlenmiş bileşiklerden yola çıkılarak yapılan sübstitüsyonlardan farklı özelliklere 

sahip BODIPY bileşiklerinin sentezlenebilir. Örneğin 3,5-dikloro BODIPY bileşiği 

hidrazin ile sübstitüe edildiğinde oluşan ürün,3- konumunda hidrazin içeren BODIPY 
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bileşiğidir. Bu bileşik karbonil bileşikleriyle reaksiyona girdiğinde hidrazonları 

oluşturmaktadır (Şekil 2.30). Hidrazon oluşumu proteinlerin etiketlenmesi 

uygulamalarında kullanılan bir metotdur (Dilek vd. 2008). Hidrazon oluşum 

tepkimelerinde hem aromatik hem de alifatik grup içeren karbonil bileşikleri 

kullanılabilir. Bunun yanında son yıllarda yapılan çalışmalarda 3- ve 5- konumlarında 

tiyoasetik asit grubu içeren bileşikler sentezlenmiştir (Şekil 2.30) ve bu bileşiklerin 

farklı proteinleriçin etiketleme amacı ile kullanıldığı belirtilmiştir (Dilek 2009). 
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Şekil 2.30 ɑ-dihalojenürlerin sübstitüsyonu 
 

BODIPY bileşiklerinin iyotlanması sonucu ise, oluşan bileşiklerin floresans kuantum 

verimleri oldukça azalmaktadır (şekil 2.31) ve maddelerin floresans özelliğinin azalıp 

bunun yerine triplet seviye üzerinden sönümlenmenin gerçekleştiği bilinmektedir. Bu 

triplet geçişleri yasaklı geçişlerdir ancak singlet oksijen üretmede kullanılabilmektedir. 

Bu bir hayli toksik olan singlet oksijen ise fotodinamik terapi (PDT) diye bilinen 

yöntemde kanserli hücrelerinparçalanmasında kullanılabilmektedir. Örneğin di-iyotlama 

işlemiyle şekil 2.31’de görülen BODIPY bileşiği PDT için etkili bir maddedir (Yogo 

vd. 2005). 
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Şekil 2.31 BODIPY’nin iyotlanması (Leen 2010) 
 
2.5.6 Sülfo gruplarının etkisi 

 

Sülfolanmış BODIPY bileşiklerinin en önemli özelliği bu bileşiklerin suda 

çözünürlüklerinin yüksek olmasıdır. Sülfolanmış BODIPY bileşikleri suda ve/veya 

metanolde güçlü floresandır ve diğer BODIPY bileşiklerine kıyasla daha kararlıdır. 

Sülfonat gruplarının girmesi, sülfolanmamış bileşiğe kıyasla absorbsiyon ve emisyon 

maksimumlarını az da olsa mavi bölgeye kaydırmaktadır (Lim vd. 2010). 

 

2.6 BODIPY Bileşiklerinin Fotofiziksel Özellikleri 

 

BODIPY çekirdeğine bağlı olan grupların elektron verme ya da alabilme 

özelliklerinebağlı olarak BODIPY çekirdeği elektron ya da yük alıcı/verici olarak 

davranabilmektedir. Bundan dolayı BODIPY bileşiklerinde elektron aktarımına ait PET 

mekanizması, yük geçişlerine ait ICT ve RET mekanizmaları görülmektedir. Bu 

mekanizmalar üzerinde BODIPY bileşiklerinin farklı uygulama alanları ortaya 

çıkarılmıştır. Bordipirometen bileşiklerinde görülen fotofiziksel mekanizmalara 

geçmeden önce konunun dahi iyi anlaşılabilmesi için floresans, fosforesans başta olmak 

üzere birtakım gerekli önbilgileri vermek yararlı olacaktır.  

 

2.6.1 Floresans ve fosforesans 
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Kuantum kuramına göre atomlar, ancak elektron konfigürasyonuna ve dış 

elektronlarının belirli enerji düzeyleri arasındaki geçişlerine bağlı belirli 

potansiyelenerji düzeylerinde bulunabilirler. Bütün elektron spinlerinin eşleşmiş olduğu 

bir moleküler elektronik hal; bir singlet hal olarak adlandırılır ve molekül bir manyetik 

alana maruz bırakıldığında elektronik enerji seviyelerinde hiçbir yarılma meydana 

gelmez. Diğer taraftan bir molekülün bir çift elektronundan biri daha yüksek bir enerji 

seviyesine uyarılırsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarılmış singlet 

halde, uyarılmış elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eşleşmiş durumdadır. 

Bununla beraber triplet halde; iki elektronun spinleri eşleşmemiş durumda ve böylece 

paralel durumdadırlar. Şekil 2.32’de bu singlet ve triplet durumlar gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.32 Singlet ve triplet durumlar 
 

Uyarılmış triplet haldeki bir molekülün özellikleri, uyarılmış singlet halindekinden 

önemli derecede farklıdır. Örneğin, bir molekül triplet halde paramanyetik iken, 

singlethalde diamanyetiktir. Bununla beraber; daha da önemlisi, elektronun halindeki 

birdeğişmeyi de kapsayan, singlet - triplet geçişinin, buna karsı gelen, singlet – singlet 

geçişine göre önemli derecede daha az mümkün olmasıdır. Bunun sonucu 

olarakuyarılmış triplet halinin ortalama ömrü 10-4 s’den birkaç saniyeye kadar 

uzayabilir. Bir uyarılmış singlet halin ortalama ömrü ise 10-5- 10-8s kadardır. Ayrıca, 

temel haldeki birmolekülün ışınla, bir uyarılmış triplet hale uyarılması, düşük olasılığa 

sahiptir ve buişlem sonucu oluşan soğurma piklerinin şiddeti, benzer şekilde singlet - 

singlet geçişine karsı gelenlerinkinden bir kaç kat ondalık mertebesi daha düşüktür. 

Bazı moleküllerin, bir uyarılmış singlet halinden bir uyarılmış triplet hale 

geçebilmesiyle fosforesans oluşur.  
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Floresans ve fosforesans; uyarılmanın fotonların soğurulması ile olması bakımından 

benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay sıklıkla daha genel bir terim olan 

fotolüminesans ile ifade edilir. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji 

aktarımının elektronun spininde bir değişiklik oluşturmaması ile fosforesanstan ayrılır. 

Bunun bir sonucu olarak, floresans hemen yok olan (<10-5s) bir lüminesans olup, kısa 

ömürlüdür. Buna karşılık fosforesans yaymaları ile ilişkili elektron spinindeki 

birdeğişme, ışınlamanın bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir bir süre kadar, 

genellikle birkaç saniye veya daha uzun, ışımanın sürmesine sebep olur. 

Birçokdurumda, floresans veya fosforesans olarak fotolüminesans yayması, onu 

uyarmak için kullanılan ışımanınkinden daha uzun dalga boyundadır. 

 

2.6.2 Floresans kuantum verimi 

 

Floresan kuantum verimi floresansyapan moleküllerin sayısının toplam soğurulan foton 

sayısına oranıdır. Floresein gibi oldukça floresans bir molekül için bazı şartlar altındaki 

kuantum verimi bire yaklaşır. Önemli derecede, floresans yapmayan kimyasal türler 

sıfıra yakın verimlere sahiptir. Floresans kuantum verimi şu formülle hesaplanır. 

 

 

ΦΦΦΦF Kuantum verimi 

ΦΦΦΦFStd Standardın kuantum verimi 

F Örneğin floresans emisyon eğrilerinin altındaki alan 

FStd Standardın floresans emisyon eğrilerinin altındaki alan 

A Örneğin uyarma dalga boyundaki absorbans değeri 

AStd Standardın uyarma dalga boyundaki absorbans değeri 

n Örneği çözmede kullanılan çözücünün kırılma indisi 

nStd Standardı çözmede kullanılan çözücünün kırılma indisi 

(Std)

2
Std

F F 2
Std Std

F. A . n
Φ = Φ   

F . A. n
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2.6.3 Işıkla uyarılmış elektron aktarımı (PET) 

 

Işıkla uyarılmış elektron trasferi (Photoinduced electron transfer, PET) foton enerjisi ile 

uyarılmış elektronun BODIPY bileşiğinde bir gruptan diğer bir gruba geçişe neden 

olmaktadır. Bu geçiş, BODIPY çekirdeğinden sübstitüente doğru olabileceği gibi 

sübstitüentten BODIPY çekirdeğine doğru da olabilir. Peki hangi durumda BODIPY 

elektron dönörü ya da akseptörü olarak davranmakadır? Burada önemli olan BODIPY 

çekirdeğinin ve sübstitüent grubun bağıl elektron verebilme ya da alabilme kabiliyetidir.  

Örneğin sübstitüent grup eğer nitro grubu gibi elektron çekici özelliği fazla olan bir 

grup ise BODIPY çekirdeği elektron donörü olarak davranacaktır. Diğer yandan 

sübstitüent amin ya da alkoksi grupları gibi elektron verici bir grup ise BODIPY 

çekirdeği elektron akseptörü olacaktır. BODIPY mokekülleri üzerinde yapılan 

elektrokimyasal çalışmalar ile BODIPY çekirdeğinin akseptör mü ya da donör mü 

olduğuna karar verilir. BODIPY çekirdeği indirgensin ya da yükseltgensin yani elektron 

aktarımı sübstitüent gruba doğru ya da tersine olsun PET, floresansın sönümlenmesine 

neden olan bir mekanizmadır. Bunun daha iyi anlaşılabilmesi için molekülün ve 

sübstitüentin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri üzerinden mekanizmayı açıklamak 

daha iyi olacaktır. BODIPY bileşiği ışıkla uyarıldığı zaman HOMO enerji seviyesinde 

bulunan iki elektrondan birisi daha yüksek enerjili LUMO enerji seviyesine 

geçmektedir. Bu yüksek enerjili singlet durum kararsız olduğu için buradaki elektron 

enerjisini ışıma olarak verip eski haline yani HOMO enerji seviyesine dönmektedir. Bu 

olay “floresans” dır. BODIPY çekirdeğinin HOMO ve LUMO enerji seviyesi 

sübstitüentin enerji seviyeleri arasında kalıyorsa floresans gözlemlenmektedir (Şekil 

2.33). PET mekanizması ise şekil 2.34’de gösterilmiştir. PET genelde BODIPY 

çekirdeğinin mezo (8) konumundaki sübstitüentten kaynaklanır (Loudet ve Burgess 

2007). Çünkü daha önce de açıklandığı gibi BODIPY çekirdeği ile mezo konumunda 

bulunan sübstitüentler arasında konjugasyonu sağlayan çift bağlar bu iki konumun 

birbirine dik olması nedeniyle çakışamamaktadır. Bu durum nedeniyle mezo konumuna 

bağlı sübstitüenler bileşiğin absorpsiyonuna fazla etki etmemektedir. Ancak BODIPY 

çekirdeği ile meso grubu arasında var olabilecek bir elektron aktarımı her zaman bağ 

yoluyla (bağ üzerinden) olmak zorunda değildir. PET mekanizmasına göre elektron 

geçişi bağ üzerinden olmamaktadır ve özellikte mezo konumunda fenil grubuna bağlı 
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nitro grubu gibi elektron çekici yada amin grubu gibi elektron verici sübstitüenlerin 

bulunması durumunda PET mekanizması uyarınca floresans sönümlenmektedir. 

Bununla birlikte bu tür grupların fenil halkasının hangi konumunda olduğu da 

önemlidir. Örneğin nitro grubu meta konumunda bulunduğunda PET mekanizmasına 

bağlı olarak BODIPY bileşiği floresans göstermezken para konumuna bağlı BODIPY 

bileşiği floresans göstermektedir. 

 

LUMO

HOMO

BODIPY çekirdeği Sübstitüent

floresans

LUMO

HOMO

 
Şekil 2.33 BODIPY molekülünün floresans göstermesi ve enerji seviyeleri 

 

İndirgen ve yükseltgen olmak üzere ikiçeşit PET mekanizması vardır. Her iki durumda 

da PET sönümlenmeye neden olur. Bu mekanizmanın temelinde BODIPY çekirdeği ile 

bu çekirdeğe bağlı sübstitüentin birbirlerine göre bağıl olarak HOMO ve LUMO 

seviyeleri vardır. İndirgen elektron aktarımı (indirgen PET) olabilmesi için BODIPY 

çekirdeğine bağlı sübstitüntin HOMO enerji seviyesinin BODIPY çekirdeğinin HOMO 

ve LUMO enerji seviyelerinin arasında olması gerekir. Bu şart sağlanırsa, BODIPY 

çekirdeği uyarıldığı zaman sübstitüent’in dolu HOMO enerji seviyesinden BODIPY 

çekirdeğinin HOMO enerji seviyesine elektron aktarımı olur ve floresans sönümlenir 

(Loudet ve Burgess 2007). 

 

Yükseltgen PET mekanizmasının olabilmesi için ise BODIPY çekirdeğine bağlı 

sübstitüentin LUMO enerji seviyesinin BODIPY çekirdeğinin HOMO ve LUMO enerji 

seviyelerinin arasında olması gerekmektedir. Bu durumda BODIPY çekirdeği uyarıldığı 
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zaman uyarılan elektron temel singlet haline geçmek yerine sübstitüent’in boş LUMO 

enerji seviyesine geçer. Sonuçta floresansın olabilmesi için temel şart olan uyarılmış 

singlet durumdan temel singlet hale geçme durumu olmadığı için floresans sönümlenir. 

İndirgen ve yükseltgen PET mekanizmalarında BODIPY çekirdeğine bağlı 

sübstitüent’in elektron çekme ya da verme kabiliyeti büyük önem taşır. Mezo (8) 

konumunda bulunan fenil grubunda alkil ya da alkoksi grupları gibi elektron veren 

grupların bulunduğu durumda indirgen PET, Nitro gibi elektron çekici grupların 

bulunduğu durumda ise yükseltgen PET mekanizmaları olur (Boens vd. 2012). 

 

LUMO

HOMO

BODIPY Sübstitüent

LUMO

HOMO

İndirgen elektron aktarımı

i-PET

B
-N N

+

R

FF

LUMO

HOMO

BODIPY Sübstitüent

LUMO

HOMO

Yükseltgen elektron aktarımı

y-PET

e-

e-

 
Şekil 2.34 İndirgen ve yükseltgen elektron aktarımı 

 

2.6.4 Molekül içi yük transferi (ICT) 

 

Molekül içi yük transferi mekanizması (ICT), molekül içinde elektrik yükünün 

transferini içerir. ICT mekanizmasının görüldüğü BODIPY bileşliklerinde elektron 

veren grup-konjuge grup-elektron alan grup bulunur ve BODIPY çekirdeği elektron 

veren grup olarak davranır.  PET mekanizmasından farklı olarak ICT makanizmsında 

elektron transferi çift bağlar üzerinden gerçekleşir. Işıkla uyarılan donör grupta uyarılan 

elektron konjuge grup üzerinden elektron alan akseptör gruba iletilir (Şekil 2.35) Donör 

ve akseptör grup birbirinden uzakta ise konjugasyon olamayacağı için ICT olmaz. Bu 

mekanizmanın pH’a ve çözücüye bağlılığı çok yüksektir (Boens vd. 2012). ICT 

molekülün bütününde elektriksel yükün yer değiştirmesine bağlı olarak molekülün 

momentinde değişmelere neden olur. Mekanizmanın çözücüye ve asiditeye bağlı 
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olmasının en temel sebebi de budur. Bunu açıklayacak olursak, şekil 2.36’yı incelemek 

faydalı olacaktır. 

 

donör grup akseptör grupkonjugasyon

 
Şekil 2.35 Molekül içi yük transferi 

 

BODIPY çekirdeğinin elektron verici olarak davrandığını belittirkten sonra eğer; 

elektron verici bir grubun BODIPY grubuna (donör) bağlı olduğu yapı proton (H+) ya 

da geçiş metalleri gibi katyonlarla etkileşirse, elektron veren grubun donör özelliği 

azalır ve bu konjugasyonun azalmasına neden olur (Boens vd. 2012). Bu durum S0-

S1geçişine ait kararlılığı azaltır ve sonuçta floresansta daha kısa dalga boylarına 

(maviye) kayma gözlenir (Şekil 2.36). Bununla birlikte BODIPY çekirdeğine bağlı olan 

ve akseptör olarak davranan grupla etkileşen bir katyon elektron alan sübstitüent grubun 

akseptör özelliğini azaltır. Bu durum geçiş halinin kararlılığını artırır ve daha uzun 

dalga boylarına (kırmızıya) kayma meydana gelir (Loudet ve Burgess 2007). 

 

PET 

• Floresans ya çok azdır yada yoktur. 

• Elektron delokalizasyonuna bağlılığı azdır. 

• Daha çok nitel analizlerde kullanılır. 

 

ICT 

• Floresans hep vardır ancak stokes kaymaları görünür. 

• Elektron delokalizasyonu önemlidir. 

• Nicel analizlerde daha çok kullanılır 
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ICT mekanizması daha çok BODIPY bileşiğinin 3,5- konumlarında yapılan 

knoevenagel reaksiyonu gibi yapıda çift bağ uzatması yapıldığı durumlarda 

gözlenmektedir. Çünkü sübstitüe gruplar ile BODIPY çekirdeği arasında konjugasyon 

vardır ve yük aktarımı PET mekanizmasının aksine bağlar üzerinden gerçekleşmektedir. 

 

D A

D A

kırmızıya kayma

maviye kayma

donör grup ile etkileşim

akseptör grup ile etkileşim

D A

D A

 

Şekil 2.36 Çözücü ve pH’a bağlı floresans değişimi 
 

2.6.5 Rezonans enerji transferi (RET) 

 

Aynı molekülde iki farklı floresans yapan grup bulunduğu durumlarda rezonans enerji 

transferi mekanizması söz konusu olabilir. Bu floresans gruplardan bir tanesi gelen 

fotonları absorplar ve daha sonra enerjisini diğer gruba aktarır. RET mekanizmasını 

aşağıdaki şekilde formulize edebiliriz. 

 

Donör* +  Akseptör →   Donör  +   Akseptör* 
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RET mekanizmasının gerçekleşebilmesi için floresans gösteren grupların emisyon ve 

absorpsiyon pikleri çakışmalıdır. Şöyle ki; Floresans gruplardan bir tanesi ışınla 

uyarıldığında uyarma dalga boyundan daha büyük dalga boyunda emisyon yapacaktır. 

İşte bu emisyon dalga boyu diğer molekülün uyarılma dalga boyuna denk ise bu 

floresans grup birinci gruptan bu enerjisi alır ve uyarılmış hale geçer, daha sonra 

emisyon olarak aldığı enerjiyi ışımayla, floresans olarak yayar (Boens vd. 2012, şekil 

2.37 ve 2.38) 

 

S0 S0

S1
S2

S3
S4

S5
S6

S1

S2

S3

S4

S5
S6

donör

akseptör

 
Şekil 2.37 Rezonans enerji transferi 

 

emisyon 1

Uyarma

Akseptör
Donör

absorpsiyon 1

absorpsiyon 2

emisyon 2
floresans

 
Şekil 2.38 RET mekanizmasının şekilsel gösterimi 
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RET mekanizmaları Dexter ve Förster tipi olmak üzere 2’ye ayrılır. Bunlar arasındaki 

fark enerji geçişinin bağ üzerinden yada moleküller arası boşluktan olmasından 

kaynaklanmaktadır (Şekil 2.39). 

 

D* A A*D

Dexter tipi RET

Förster tipi RET

 
Şekil 2.39 Dexter ve Förster tipi enerji transferi 

 

Dexter tipi energi transferi “bağ üzeri elektron transferi” olarak da adlandırılmaktadır ve 

temelinde akseptör ile donör grup arasındaki orbital eşleşmesi yatmaktadır. Bu 

mekanizmaya göre donör ve akseptör grupların şekil 2. 39’da gösterildiği gibi HOMO 

ve LUMO enerji seviyeleri arası karşılıklı elektron aktarımı olur. Bu aktarım iki grubun 

orbital-orbital eşleşmesi yapmasına bağlıdır ve genellikle birbirine 10 Å’dan daha kısa 

uzaklıkta bulunan iki kromofor arasında görülür. Förster tipi enerji transferi ise Dexter 

tipinin aksine orbital eşleşmesine bağlı değildir. Bu nedenle donör ve akseptör gruplar 

arasında konjugasyon bulunmayabilir. Fösrter tipi enerji aktarımında önemli olan 

parametreler arasında kromoforların emisyon ve absorpsiyon piklerinin birbiriyle 

çakışması, donör ve akseptör gruplar arası uzaklık, dönör grubun floresans kuantum 

verimi sayılabilir. Bu mekanizmaya göre donör gruun floresans kuantum verimi 

azalırken dönor grubun artmaktadır. Bu mekanizmanın işlediği bileşikler enerji transfer 

birimleri olarak bilinirler.   
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1 Materyal 

 

3.1.1 Kullanılan cihazlar 

 

Sentezlenen bileşiklerin erime noktaları, kapiler tüpler kullanılarak Gallenkamp erime 

noktası cihazı ile tayin edildi. IR spektrumları KBr disk üzerinden Perkin Elmer 100 

FT-IR spektrometresi ile 4000-400 cm-1 aralıkta kaydedildi ve ACD Labs. yazılım 

programı kullanılarak değerlendirildi. UV spektrumları “Shimadzu UV-1800 UV-VIS” 

spektrometre ile kaydedildi ve ‘UNICAM UV’ series Quartz Software kullanılarak 

değerlendirildi. Floresans spektrumları “Perkin Elmer L5S55 Fluorescence 

Spectrometer” cihazıyla kaydedildi. Bileşiklerin 1H-NMR, 13C-NMR ve kütle 

spektrumları Ankara Üniversitesi Eczacılık Fakültesi Merkez Labaratuvarından alındı. 
1H-NMR (400 MHz SiMe4, iç standart) spektrumları Bruker DPX FT NMR 

spectrometer, 13C-NMR (101.6 MHz, CDCl3, SiMe4, iç standart) spektrumları Bruker 

Avance DPX-400-NMR ve Bruker DPX-FT-NMR (400 MHz) spektrometresiyle ve 

kütle spektrumları Waters 2695 Alliance Micromass ZQ marka LC/MS cihazıile 

kaydedildi. Floresans standart olarak Rodamin B’nin etanoldeki çözeltisi kullanıldı ve 

farklı çözeltilerde alınan ölçeümlerde refraktif indeks düzeltmesi uygulandı. Tüm UV 

ve floresans ölçümleri 25 ºC’de gerçekleştirildi. Örneklerin pompa-gözlem spektroskopi 

deneyleri 1 kHz frekansında 100 fs atma süresine sahip lazer sistemi (Spectra Physics, 

Spitfire Pro XP, TOPAS) ile gözlem ışını beyaz ışık olacak şekilde yapılmıştır 

(SpectraPhysics, Helios). Bileşik 2b için soğurma spektrumunun maksimumu olan 

520nm dalga boyunda pompa ışını kullanılmıştır. 

 

3.1.2 Kullanılan maddeler, çözücüler ve saflaştırılması 

 

BODIPY sentezinde kullanılan çözücülerin susuz (absolute) olması gerekmektedir. Bu 

nedenle CH2CI2 kullanılmadan önce CaO üzerinden destillenmiştir. Aynı şekilde 
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kullanılan kriptopirol’ün saflığının reaksiyon verimi üzerinde büyük etkisi olduğundan 

kriptopirol -18 °C’de karanlıkta saklanmıştır. Kullanılan maddeler çizelge 3.1’de ve 

çözücüler ise çizelge 3.2’de verilmiştir. 

 

Çizelge 3.1 Kullanılan kimyasallar 

Kimyasalın Adı Üretici Firma 

1,4-dikarboksialdehit Sigma-Aldrich 

2,2-dimetil-1,3-propandiol Sigma-Aldrich 

2,4-dimetil-3-etil pirol Across organics 

P-toluen sülfonik asit Sigma-Aldrich 

Sodyum borhidrür (NaBH4) Merck 

HBr (%48 lik Suda) Sigma-Aldrich 

Bor triflorür dietil eterat Sigma-Aldrich 

Diizopropil etilamin (hünig bazı) Sigma-Aldrich 

2,3-diklor-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) Sigma-Aldrich 

 

Çizelge 3.2 Kullanılan çözücüler 

Etil alkol Merck 

Hekzan Merck 

Diklorometan Merck 

Benzen Sigma-Aldrich 

Etil asetat Merck 

Dimetil formamid (DMF) Sigma-Aldrich 

Etanol (%96) Sigma-Aldrich 

Toluen Merck 

Tetrahidrofuran (THF) Across organics 

 

3.2 Yöntem 

 

3.2.14-(4,4-Dimetil-2,6-dioksan-1-yl)benzaldehit (1a) Sentez yöntemi 
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Karbonil grupları kimyasal olarak yükseltgenlere ve indirgenlere karşı duyarlı 

gruplardır. Yapısında aldehit grubu bulunan bir molekülde yükseltgenme, indirgenme 

veya katılma reaksiyonu yapılacaksa, aldehit veya keton gibi karbonil içeren gupları 

korumak gerekir. Bu amaçla asetal veya ketal oluşturmak iyi bir yoldur. Koruma grubu 

reaksiyondan sonra hidroliz edilebilir. Bu amaçla etanol veya metanolle aldehitler 

asetallere, ketonlar ketallere dönüştürülebilirler. Bunun dışında en çok tercih edilen 

yöntem ise, 1,2 yada 1,3-diollerle halkalı asetal veya ketal oluşturmaktır. Bu amaçla 

1,2-diol, etilen glikol ve 1,3-diol, 2,2-dimetil-1,3-propan diol koruma grubu olarak 

kullanılabilir. Reaksiyon verimleri %50-70 arasında değişmektedir. Reaksiyonda açığa 

çıkan suyun ortamdan uzaklaştırılması gereklidir. Bu amaçla Dean-Stark aparatı 

kullanilır. Genel olarak bu tür reaksiyonlar 24 saat gibi uzun süreli reaksiyonlardır ve 

reaksiyonun gidişatı ince tabaka kromotografisiyle takip edilmelidir. Yapılan deneyde 

1,4-diformil benzen (tereftalaldehit) kullanılmış ve bileşik 1a elde edilmiştir. 

 

O

O

H

H

O

O

H

Oa

 

1a bileşiğinin sentezi(a: 2,2-dimetilpropan-1,3-diol, p-toluen sülfonik asit, Toluen, 

argon, geri soğutucu, 48 saat) 

 

3.2.24-(hidroksimetil)benzaldehit  (1b) Sentez yöntemi 

 

Aldehit ve ketonlar, sırasıyla primer ve sekonder alkollere kolayca indirgenebilirler. 

İndirgeme birçok yolla yapılabildiği halde yaygın olarak metal hidrürleri 

kullanılmaktadır. Karbonil bileşiklerini indirgemede kullanılan an yaygın metal 

hidrürler, lityum alüminyum hidrür (LiAlH4) ve sodyum bor hidrür (NaBH4)’dür. Bu 

reaksiyonda karbonil grubu indirgenmektedir. 4-(hidroksimetil)benzaldehit sentezinde, 
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tereftalaldehitten kontrollü olarak tek formil grubu indirgenerek bileşik 1b elde 

edilmiştir. 

 

O

O

H

H

OH

O

H

b

 

1b bileşiğinin sentezi(b: NaBH4, THF:EtOH, 5saat  0-2 
0C) 

 

3.2.34-(bromometil)benzaldehit (1c) Sentez yöntemi 

 

Alkil halojenür bileşikleri hazırlamak en yaygın metot hidroksil gruplarının halojen 

asitleri (HX) ile yer değiştirmesine dayanmaktadır. Alkil halojenür’ün sentezinde 

halojen asiti olarak HBr kullanlmış ve yer değiştirme reaksiyonu sonucu bileşik 1c elde 

edilmiştir. 

 

O

OH

H

c

O

Br

H

 

1c bileşiğinin sentezi(c: %48 HBr, Toluen, 3 saat) 

 

3.2.4 BODIPY bileşiklerinin genel sentez yöntemi 

 

Aromatik aldehitler ile sübstitüe pirollerin uygun bir çözücüde (CH2CI2, THF, Toluen, 

Benzen gibi) ve asit katalizörlüğündeki reaksiyonundan dipirometan bileşikleri elde 
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edilir. Daha sonra saflaştırılmadan bu çözücü ortamında yükseltgenme işlemine tabi 

tutulurlar. Bunun için 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) veya 2,3,5,6-

tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) kullanılır. p-kloranil kullanıldığında reaksiyon 

süresi daha uzun tutulur ve verimler DDQ kullanıldığı durumagöre daha yüksektir. 

Bunu takiben bazik ortamda bortriflorür dietil eterat çözücü karışımına eklenerek 

kompleksleşme tamamlanır. Yapılan deneylerde bu sentez yöntemi kullanılarak bileşik 

2a, 2b, 2c ve 3a sentezlendi. 

 

NN
+

B
-

F F

O O

O

H

O

O

CH3

CH3

N
H

+ CH2CI2

TFA i, ii, iii

2

 
2a bileşiğinin sentezi    i) DDQ ii) DİPEA iii) BF3OEt2 
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2b bileşiğinin sentezi    i) DDQ ii) DİPEA iii) BF3OEt2 
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B
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+
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CH2CI2

TFA+ i, ii, iii2

  

2c bileşiğinin sentezi   i) DDQ ii) DİPEA iii) BF3OEt2 
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B
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+

FF

O O

B
-N N

+

FF

O H

TFA, H2O

CH 2CI 2

 

3a bileşiğinin sentezi 

 

3.2.5 2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-(4-1H-benzimidazol-fenil)-4-bor- 

3a,4a-diaza-s-indesen (3b) bileşiğinin sentez yöntemi 

 

Benzimidazol bileşiklerinin sentezi HC=N-(azometin) çift bağı bağının oluşumu esasına 

dayanır. Bunun için aldehit grubu içeren bileşikler, aril o-diamin bileşikleri ile asit 

katalizörlüğünde reaksiyona sokulur. Bu reaksiyonlarda, çözücü olarak alkol (etanol, 

metanol vb.) kullanılabilir. Ancak reaksiyonun ilerleyişini ve verimini artırmak için, 

kaynama noktası yüksek dimetilformamit (DMF) gibi çözücüler de kullanılabilir. 

Yapılan deneyde çözücü olarak etanol kullanıldığı zaman Schiff bazı oluştuğu ve çok az 

benzimidazol-BODIPY (3b) bileşiği oluştuğu gözlenmiştir. Bu nedenle deney 

tekrarlanmış ve çözücü olarak DMF kullanılmıştır. Bu deneyde istenilen 3b bileşiğinin 

ilk metoda göre çok daha yüksek miktarda oluştuğu gözlenmiştir. 
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3b bileşiğinin sentezi 
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4. DENEYSEL BÖLÜM 

 

4.1 4-(4,4-dimetil-2,6-dioksan-1-yl)benzaldehit (1a) 

 

Tereftalaladehit (13.41 g, 0.1 mol), 2,2-dimetilpropan-1,3-diol(10.41 g, 1.1 mol)  ve p-

toluensülfonik asit (50 mg, 0.29 mmol) 125 mL kuru toluende çözüldü ve içerisinden 

argon gazı geçirildi. Dean-stark aparatı kullanılarak 24 saat geri soğutucu altında 

kaynatıldı. Reaksiyon karışımının rengi açık sarıdan kahverengine döndü ve ince tabaka 

kromotografisi ile reaksiyonun gidişi izlendi. Bu sürenin sonunda karışım oda 

sıcaklığına soğutuldu. Toluen vakumda buharlaştırıldı ve kalan yağımsı karışım 0.1 

M’lık NaHCO3 çözeltisi ile yıkandı. Oluşan katı kısım süzülerek ayrıldı. Katı madde 2:1 

hekzan:etil asetat karışımı ile kolon yapılarak madde ayrıldı.Rf (2:1 heksan:etilasetat), 

Verim:%26 (5.72 g, 0.026 mol), Erime noktası:65 °C, Molekül formülü: C13H16O3. 

 

4.2 4-(hidroksimetil)benzaldehit (1b) 

 

Benzen 1,4-dikarboksialdehit(tereftalaldehit) (0.1 mol, 13.4 g), 120 mL 1:1 etanol-THF 

karışımında çözüldü ve tuz-buz banyosunda soğutuldu. Sıcaklık -5 ○C nin altında 

düşünce NaBH4(25 mmol, 0.87 g) 1 saat içinde yavaş yavaş eklendi. Ortamda çıkış 

maddesinin varlığı ince tabaka kromotagrafisi (TLC) ile kontrol edildi.  Tereftalaldehit 

bitene kadar reaksiyon karışımının sıcaklığı 0, -2 °C arasında tutuldu.5 saat sonra 

tereftalaldehitin bittiği ince tabaka kromotografisi ile gözlemlendi. 0.1 M HCI damla 

damla eklenerek ortamın pH’ı 7 ye getirildi. Bu arada oluşan beyaz renkli katı süzüldü. 

Çözelti rotary evaporatörle buharlaştırıldı ve  kalan yağımsı madde hekzanda kaynatıldı. 

Soğuyulunca çözeltiden  beyaz kristaller süzülerek ayrıldı ve kurutuldu. Rf(2:1 

heksan:etilasetat): 0.25, Erime noktası: 40-42 °C, Verim: %25 (0.025 mol, 3.4 g) 

Molekül formülü:C8H8O2 
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4.3 4-(bromometil)benzaldehit (1c) 

 

İki ağızlı bir balon içerisinde 4-formil benzil alkol (3.4 g, 25 mmol) 50 mL toluende 

çözüldü. Bunun üzerine %48’ lik Sulu HBr çözültisinden 5,7 mL(50 mmol) eklendi. 

Reaksiyonun ilerleyişi ince tabaka kromotografisi ile kontrol edildi ve 3 saatin sonunda 

reaksiyonun tamamlandığı gözlendi. Oda sıcaklığına soğutulan karışım buzlu suya 

(yaklaşık 500 mL) döküldü ve oluşan katı kısım süzüldü. Süzgeç kâğıdında kalan katı 

kısım suyla yıkandı, kurutuldu. Katı kısım, hekzan içerisinde kaynatılarak çözüldü ve 

süzüldü. Ardından süzüntü soğumaya bırakıldı. Oluşan beyaz renkli kristaller süzüldü. 

2:1 hekzan:etilasetat karışımı ile silika dolgulu kolondan saflaştırıldı.Rf(2:1 

heksan:etilasetat): 0.60, Erime noktası: 96 °C, Verim :%77 (0.019 mol, 3.83 g. )Molekül 

formülü:C8H7BrO. 

 

4.4 2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-[4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-yl)-fenil]-

4-bor-3a,4a-diaza-s-indesen (2a) 

 

4-(4,4-Dimetil-2,6-dioksan-1-yl) (1.0 g, 4.54 mmol) ve 2,4-dimetil-3-etilpirol(1.11 g, 

9.08 mmol) 250 mL kuru CH2CI2 de çözüldü. Katalizör olarak 1 damla trifloroasetik 

asit(TFA) eklendi ve oda sıcaklığında karıştırıldı. İnce tabaka kromotografisi ile 

reaksiyonun gidişi kontrol edildi. Çıkış maddesi olan aldehit bitince 2,3-dikloro-5,6-

disiyano-1,4-benzokinon (DDQ)(1.03 g, 4.54 mmol)eklendi ve 30 dakika daha 

karıştırıldı. Bu karışım üzerine diizopropiletil-amin (hünig bazı, 5.5 mL, 31.78 mmol) 

ve BF3.OEt2 ( 7.087 g, 49.94 mmol ) eklenerek 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Bu 

sürenin sonunda reaksiyonu sonlandırmak için 100 mL saf su eklendi daha sonra 

karışımdan CH2CI2 evapore edilerek uzaklaştırıldı.  Suda çöken katı madde süzüldü ve 

sıcak suyla yıkandı, açık havada kurutuldu. Silika dolgulu kolon ile CH2CI2 kullanılarak 

ön saflaştırma yapıldı. Çözeltiden CHCI2 destillenerek uzaklaştırıldı ve  2:1 hekzan:etil 

asetat karışımı kullanılarak  silika dolgulu kolondan ayrıldı. Daha ileri bir saflaştırma 

için etanolden kristallendirildi.Rf(2:1 heksan:etilasetat):0.63, Erime noktası:234 °C, 

Verim:%25 (1.11 mmol, 0.56g), Molekül formülü:C29H37BF2N2O2. 
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4.5 2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-(4-hidroksimetilfenil)-4-bor-3a,4a 

diaza-s-indesen (2b) 

4-hidroksimetil benzaldehit (1.36 g, 10 mmol) ve 2,4-dimetil-3-etilpirol (1.48 g, 12 

mmol) 500 mL kuru CH2CI2 de çözüldü. 1 damla trifloroasetik asit ( TFA ) katalizör 

olarak eklendi ve oda sıcaklığında karıştırıldı. Bu arada reaksiyon karışımının renginin 

koyulaştığı gözlendi. İnce tabaka kromotografisi ile reaksiyonun gidişatı takip edildi. 

Yaklaşık 2 gün sonunda çıkış maddesi olan aldehitin bittiği gözlemlendi. 2,3-dikloro-

5,6-disiyano-1,4-benzokinon ( DDQ ) (2.5 g, 11 mmol) eklendi ve45 dakika daha 

karıştırıldı. Ardından sırayla diizopropiletil-amin (hünig bazı, 9.04 g, 70 mmol ) ve 

BF3.OEt2 (15.61 g, 0.11mol) eklendi. 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyonu 

sonlandırmak için 100 mL saf su eklendi ve CH2CI2 evapore edildi. Suda çöken 

maddeler süzüldü, çökelek sıcak suyla yıkandı, süzüldü, açık havada kurutuldu. Kısa bir 

silika kolon ile CH2CI2 kullanılarak dipte kalan koyu kırmızı polimerik maddeler 

ayrıldı. 1:1 hekzan:etil asetat karışımı kullanılarak  flash kromotografi yapıldı ve  

madde ayrıldı.Rf(2:1 heksan:etilasetat):0.22, Erime noktası:190 °C, Verim:%20 (2 

mmol, 0.82 g.), Molekül formülü:C24H29BF2N2O. 

 

4.6  2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-(4-bromometilfenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indesen (2c) 

4-bromometil benzaldehit (1.99 g, 10 mmol) ve 2,4-dimetil-3-etilpirol ( 1.48 g, 12 

mmol ) 500 mL kuru CH2CI2 de çözüldü. Bu çözelti üzerine katalizör olarak  1 damla 

trifloroasetik asit (TFA) eklendi. Oda sıcaklığında karıştırıldı. Renk giderek koyulaştı. 

İnce tabaka kromotografisi ile reaksiyonun gidişatı takip edildi. Yaklaşık 2 gün 

karıştırıldığında, aldehitin tamamının tükendiği gözlendi. Reaksiyon kabına 2,3-dikloro-

5,6-disiyanobenzokinon (DDQ) (2.5 g, 11 mmol) eklendi ve 45 dakika daha karıştırıldı. 

Ardından ortama sırayla, diizopropiletil-amin (hünig bazı, 9.04 g, 70 mmol) ve 

BF3.OEt2 (5.61 g, 0.11mol) ilave edilerek 2 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. 

Reaksiyonu sonlandırmak için 100 mL saf su eklendi ve CH2CI2 evapore edildi. Oluşan 

çökelek süzüldü ve sıcak su ile yıkandı, açık havada kurumaya bırakıldı. Kısa bir silika 

kolon ile CH2CI2 kullanılarak dipte kalan koyu kırmızı polimerik maddeler ayrıldı. 2:1 

hekzan:etil asetat karışımı kullanılarak  flash kromotografi yapıldı ve  madde ayrıldı. 
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Rf(2:1 heksan:etilasetat):0.60, Erime noktası:173-174 °C, Verim:%22 (2.2 mmol, 1.04 

g.), Molekül formülü:C24H28BrBF2N2 

 

4.7 2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-(4-formilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indesen (3a) 

 
 
2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-[4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-yl)-fenil]-4-bor-

3a,4a-diaza-s-indesen(0.49 g, 1 mmol) 15 mL CH2CI2 de çözüldü ve 1 mL saf su 

eklendi. Üzerine 5 mL trifloroasetik asit(0.95 g, 5 mmol) eklendi. Oda sıcaklığında 6 

saat karıştırıldı. Bu sürenin sonunda doygun Na2CO3 çözeltisi ile karışım nötrleştirildi. 

20 mL daha su eklendi ve ayırma hunisinden CH2CI2 fazı alındı, suyla yıkandı ve 

evapore edildi. Koyu kırmızı renkli ürün elde edildi. Rf(2:1 heksan:etilasetat):0.56, 

Erime noktası:150-152 °C, Verim:%60 (0.6 mmol, 0.408 g.), Molekül 

formülü:C24H27BF2N2O. 

 

4.8 2,6-dietil-4,4-difloro-1,3,5,7-tetrametil-8-(2-(4-fenil)-1H-benzimidazol)-4-bor-

3a,4a-diaza-s-indesen (3b) 

 

3a( 100 mg, 0.25 mmol) ve o-fenilen diamin (21.1 mg, 0.25mmol) 10 mL DMF’de 

karıştırıldı ve p-TsOH (para toluen sülfonik asit) (8,5 mg, 0.05 mmol) eklendi. Karışım 

80 oC’de reaksiyon tamamlanıncaya kadar sürdürüldü. Reaksiyonun bittiği ve çıkış 

maddesinin bittiği ince tabaka kromatografisi ile anlaşıldı. Karışım oda sıcaklığına 

kadar soğutuldu ve 1 M Na2CO3çözeltisinin (50 mL) içine döküldü. Bu arada olıuşan 

katı kısım süzüldü ve suyla yıkandı. Katı kısım vakum etüvünde 2 gün kurutuldu ve 

silika dolgulu kolon yapılarak saflaştırıldı. Rf (2:1 heksan:etil asetat):0.65, Erime 

noktası:>300 °C, Verim:%63 (0.15 mmol, 0.078 g.)Molekül formülü:C30H31BF2N4. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

5.1 Bileşiklerin Sentezi ile İlgili Yorumlar 

 

Çalışmada çıkış maddesi olan tek tarafı korunmuş tereftalaldehitin (1a) asetalleşme 

reaksiyonu ile sentezinde literatürde belirtilen yollar izlendi (Milanesio 2006). Ancak bu 

yöntemle yapılan ön denemelerde, literatürde belirtilen verimde (%70) madde elde 

edilemedi. Bunun üzerine sentez yönteminde bazı değişiklikler yapılması uygun 

görüldü.  

 

Asetalleşme reaksiyonu bir denge reaksiyonu olduğundan, reaksiyonun dengeye 

ulaşması ortamdaki suyun uzaklaştırılmasına bağlıdır. Yapılan deneyde ortamdan suyun 

uzaklaştırılması için Dean-Stark aparatı kullanıldı ve reaksiyonun gidişatı ince tabaka 

kromotografisi ile takip edildi. Yaklaşık 48 saat’in sonunda çıkış bileşiği olan 

tereftalaldehitin bittiği görüldü. Reaksiyon sonrasında yapılankolon kromotagrafisi ile 

bileşik 1a ayrıldı ve analiz edildi. Kolon kromatografisi ile yapılan saflaştırma 

işlemlerinde madde kaybının olduğu belirlendi. Yapılan denemeler sonucu bileşik 

1a’nın  % 60’lık etanol:H2O karışımında kristallendiği anlaşıldı ve bundan sonra yapılan 

deneyde saflaştırma için bu yöntemkullanıldı. Bu reaksiyonda net verim ise %26 olarak 

ölçüldü. 

 

Bileşik 1b ise tereftalaldehitin etanol:THF ortamında düşük sıcaklıkta NaBH4 ile 

indirgenmesi sonucu elde edildi. Yapılan ön denemeler sonrasında mol olarak 4:1 

oranında tereftalaldehit:NaBH4 kullanıldığı zaman verimin en yüksek olduğu gözlendi. 

Reaksiyonda tuz-buz banyasu kullanıldı ve sıcaklık reaksiyon süresi boyunca 0,-2 ºC 

arasında tutuldu. Reaksiyon ortamında çıkış maddesinin bittiği ince tabaka 

kramatografisi (TLC)  ile gözlendiğinde ortam 0,1 M lık HCI ile nötürleştirildi. Süzme 

ve evaporasyon işleminin ardından elde edilen ürün heptanda kaynatıldı ve soğumaya 

bırakıldı ve bu işlemin ardından saf beyaz kristaller elde edildi. 
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Bileşik 1c’nin sentezinde ise çıkış maddesi olarak bileşik 1b kullanıldı. Bileşik 1b 

toluen içerisinde çözüldü ve ortama sulu HBr’nin aşırısı katılarak geri soğutucu altında 

kaynatıldı. Yaklaşık 2 saatin ardından çıkış maddesinin bittiği ince tabaka 

kromatografisi ile gözlendi. Nötralizasyon ve süzme işleminin ardından bileşik 1c 

hekzanda kristallendirildi. 

 

Bileşik 2a, 2b, 2c, 3a ve 3b’nin sentezinde literatürde belirtilen yöntemler uygulandı. 

Çıkış maddesi olan aromatik aldehitlerde bağlı olan hidroksimetil (1b) ve bromometil 

(1c) gruplarının aldehit grubunu deaktive ettiği bunun sonucunda da dipirometan 

aşamasının uzun ve düşük verimli olduğu görüldü. Bileşik 3b sentezinde ortama o-

fenilen diamin azar azar eklendi çünkü eklenen o-fenilen miktarının ve eklenme 

süresinin oluşan/oluşabilicek yan ürünlerin azaltılmasında önemli olduğu görüldü. 

Örneğin yapılan ilk denemede o-fenilen diamin katı olarak bir defada ortama 

eklendiğinde Schiff bazı ara ürününün çok oluştuğu bunun yanında bileşik 3b’nin az 

oluştuğu görüldü. Bu nedenle reaksiyonlarda o-fenilen diamin DMF içerisinde 

çözülerek damla damla eklendi.  

 

Bileşik 3a’nın sentezinde bileşik 2a çıkış bileşiği olarak kullanıldı. Aldehit grubu içeren 

BODIPY bileşiğinin sentesi için bileşik 2a hidroliz edildi. Hidroliz işlemi 1:1 

diklormetan:Su ortamında trifloroasetik asit kullanılarak gerçekleştirildi. Yapılan 

denemeler sonucunda ortama eklenen asitin miktarının hidroliz edilecek olan bileşiğin 

miktarından daha fazla (10 kat) olmasının gerektiği belirlendi. Her ne kadar literatürde 

bu tarz hidroliz işlemine ait verimler %90 civarında ise de koruma grubunun hidrolize 

karşı sağlam olması neticesinde reaksiyon verimi %60 olarak bulunmuştur. Hidroliz 

veriminin yükseltilmesi için bileşik 1a sentezinde koruma grubu olarak daha kolay 

hidroliz olacağı düşünülen etilen glikol de kullanılmıştır. Bu grubun hidrolizi daha 

kolay olmaktadır ancak koruma grubunun sağlamlığının BODIPY sentezine uygun 

olmadığı ve reaksiyon ortamında yavaş yavaş hidroliz olarak tereftalaldehit’e dönüştüğü 

görülmüştür. Maddenin bu şekilde hidroliz olması hem verimi azaltmakta hem de yan 

ürünlerin sayısını artırmaktadır ki bu durum sentez sonrası saflaştırma aşamasında 

büyük zorluklar çekilmesine neden olmaktadır. Bu nedenle bileşik 2a’nın sentezi için 

çıkış maddesi olarak bileşik 1a kullanılmıştır. 
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Sentezlenen tüm BODIPY bileşiklerinin çözücü otamında bırakıldıklarında 

fotokimyasal olarak bir miktar bozulmaya uğradığı görülmüştür ve bu olumsuz 

durumdan kurtulmak için sentezlenen bileşikler çözücü ortamında tutulmayıp katı halde 

ve renkli cam şişelerde saklanmıştır.  

 

BODIPY bileşiklerine uygulanan saflaştırma işlemleri içerisinde en etkili yöntem silika 

dolgulu kolon kromatografisidir. Ancak hangi tür ve oranda çözücü/çözücü karışımı 

kullanılırsa kullanılsın bir miktar maddenin kolonda takılıp kalması yada kolona 

sıvanması söz konusu olmuştur. Bu durum flash kromatografi kullanıldığı zaman da 

gözlenmiştir. Bu olumsuz etkiyi bertaraf etmek için flash kromatografide kullanılan 

doldurma kolonun boyu ve kullanılan silika miktarı az tutulmuştur. Kolon aşamasına 

geçmeden ise reaksiyonlarda oluşan polimerik kısımlar süzme amaçlı kolon kullanılarak 

ortamdan uzaklaştırılmıştır. Bu işlem uygulanmadığı takdirdeyse ayrılmak istenen 

maddeler BODIPY bileşikleri polimerik kısmın içinde tutulmakta ve bu nedenle ayırma 

işlemi yapılamamaktadır. Daha ileri saflaştırma işlemi için uygun çözücü yada çözücü 

karışımları denenmiş ve özellikle etanol ve hekzan:kloroform karışımından olumlu 

sonuç alınmıştır. Genel olarak BODIPY sentezleri %15-20 arasındaki verimlerle 

gerçekleştirilmiştir. 

 

5.2 Spektral Analiz Yorumları 

 

5.2.1 1H-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 

Sentezlenen bileşiklere (1a-c, 2a-c, 3a,b) ait 1H-NMR spektrumlarısayfa 74’de yer 

almaktadır. Spektrumların değerlendirilmesi sonucunda hidrojen atomlarının kimyasal 

kayma değerleri (δ) ek 1’de verilmiştir. Bileşiklerin spektrumlarındaki piklerin integral 

oranları, bileşiklerdeki hidrojen sayıları ile uyumludur. Sentezlenen bordipirometen 

bileşiklerinin 1H-NMR spektrumundaki en karakteristik pikler; sentezde kullanılan pirol 

türevine (kriptopirol) bağlı olan etil ve metil gruplarına ait piklerdir ve sırasıyla 0.97, 

1.27, 2.29 ve 2.5 ppm civarında gözlenmektedir. Bunun yanısıra aromatik halka 
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protonlarına ait pikler yaklaşık olarak 7.27 ve 7.48 civarında gözlenmektedir. Tez 

kapsamında sentezlenen bileşiklerde bu karakteristik piklere ilave olarak sübstitüe 

grupların pikleri de görülmektedir. Buna göre BODIPY bileşiğinin mezo konumunda    

–CH2Br ve –CH2OH grubu içeren bileşik 2a ve 2b ‘de sırasıya 4.81 ve 4.56’da –CH2- 

protonlarına ait pikler görülmektedir. Bileşik 1a ve 2a’nın spektrumunda ise koruma 

grubu protonlarını gösteren pikler görülmektedir. Özellikle 5.46 ppm civarında görülen 

pik koruma grubunda bulunan CH(OCH2) protonlarına aittir. Bu pikin varlığı aldehit 

grubunun asetal grubuna dönüştüğünün kanıtıdır. 1a ve 2a bileşiğinin1H NMR 

spektrumunda şaşırtıcı bir durum ise asetal grubunda bulunan metil ve etil gruplarının 

kimyasal kayma değerlerinin farklı olmasıdır. Yapılan araştırma sonucu söz konusu 

metil ve etil gruplarının yapı simetrik olmasına karşı halka içerisinde farklı 

konformasyonda bulunmaları nedeniyle farklı kimyasal kayma değerlerinde rezonansa 

geldikleri belirlenmiştir (grosu vd. 1998).  

 

Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin (2a-c, 3a-b, 1a-c) 1H-NMR spektrumu verileri (δ   
ppm, J Hz, CDCl3) 

B

N N

CH

O O

CH2 CH2

F FCH3

CH2

CH3

CH3CH3

CH3

HH

HH

bileşik 2a

g

hı

j

e e

f f
a

b

c

d

x

 
 

Bileşik 
2a 

Ha Hb Hc Hd He Hf Hx Hj Hg Hh Hı 

δδδδ (ppm) 1.26 2.28 0.94 2.51 7.62 7.29 5.45 3.68 3.81 0.82 1.32 

Pik 
s, 
6H 

q, 4H, 
J1=8.0 
Hz, 

J2=7.6 
Hz 

t, 6H 
J:15.2 
Hz 

s, 
6H 

d, 2H, 
J=8.0 
Hz 

d, 2H, 
J=8.4 
Hz 

s, 
1H 

d, 2H, 
J=10.8 
Hz 

d, 2H, 
J=11.2 
Hz 

s, 
3H 

s, 3H 
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Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin (2a-c, 3a-b, 1a-c) 1H-NMR spektrumu verileri 
(devam) 

 

B

N N

F FCH3

CH2

CH3

CH3

CH2

OH

HH

HH

bileşik 2b

y

g

ee

f f
a

b

c

d

 

Bileşik 2b Ha Hb Hc Hd He Hf Hg 

δδδδ (ppm) 1.27 2.29 0.97 2.53 7.48 7.27 4.81 

Pik s, 6H 
q, 4H, 

J1=7.6 Hz, 
J2 =7.6 Hz   

t, 6H, -CH3 

J=7.6 Hz 
s, 6H 

d, 2H J:7.6 Hz, 
Ar-H 

d, 2H 
J:8.0 Hz, 
Ar-H 

s, 2H 

 

 

B

N N

F FCH3

CH2

CH3

CH3

CH2

Br

HH

HH bileşik 2c

g

e e

f f
a

b

d

c

 

Bileşik 2c Ha Hb Hc Hd He Hf Hg 

δδδδ (ppm) 1.29 2.31 0.98 2.53 7.51 7.27 4.56 

Pik s, 6H  
q, 4H, 

J1=7.6 Hz, 
J2 =7.6 Hz   

t, 6H, -CH3 

J=7.6 Hz 
s, 6H 

d, 2H J:7.6 Hz, 
Ar-H 

d, 2H 
J:8.0 Hz, 
Ar-H 

s, 2H 
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Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin (2a-c, 3a-b, 1a-c) 1H-NMR spektrumu verileri 
(devam) 

B

N N

F FCH3

CH2

CH3

CH3

OH

HH

H H bileşik 3a

z

e

f

e

f
a

b

c

d

 

Bileşik 3a Ha Hb Hc Hd He Hf Hz 

δδδδ (ppm) 1.24 2.28 0.96 2.53 7.50 7.27 10.10 

Pik s, 6H,  
q, 4H, 

J1=7.6 Hz, 
J2 =7.6 Hz   

t, 6H, -CH3 

J=7.6 Hz 
s, 6H 

d, 2H J:7.6 Hz, 
Ar-H 

d, 2H 
J:8.0 Hz, 
Ar-H 

s, 1H, -
-CH=O 

 

B

N N

F FCH3

CH2

CH3

CH3

N NH

HH

H H

HH

HH

bileşik 3b

j j

ı h

g

e e

f f

a

b

c

d

 

Bileşik 
3b 

Ha Hb Hc Hd He Hf Hh Hı Hj 

δδδδ (ppm) 1.33 2.29 0.98 2.55 8.16 7.44 7.52 7.86 7.32 

Pik s, 6H 
q, 4H, 

J1=7.6 Hz, 
J2 =7.6 Hz   

t, 6H, -
CH3 J=7.4 

Hz 
s, 6H 

d, 2H, 
J:8.0 Hz 

d, 2H, 
J:8.0 Hz 

m, 1H m, 1H m, 2H 
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Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin (2a-c, 3a-b, 1a-c) 1H-NMR spektrumu verileri 
(devam) 

CH

O

O

CH2

CH2

O

CH3

CH3

H

HH

H

H bileşik 1a

d

e

f

g

c

c

b

b

a

x

 

Bileşik 1a Ha Hb Hc Hd He Hf Hg Hx 

δδδδ (ppm) 10.02 7.68 7,88 3.67 3.79 1.29 0.81 5.45 

Pik 
s, 1H, 
CH=O 

d, 2H 
J:8.0 Hz 

d, 2H J:8.0 
Hz 

d, 2H, 
J:10.4 
Hz 

d, 2H, J: 11.2 
Hz 

s, 3H s, 3H 
s, 
1H 

 

CH2

OH

O

H

H H

HH

bileşik 1b
a

b

b c

c

d

e

 

Bileşik 1b Ha Hb Hc Hd He 

δδδδ (ppm) 9.97 7.52 7,86 4.76 2.50 

Pik s, 1H, CH=O 
d, 2H, J:8.0 
Hz, Ar-H 

d, 2H, J:8.0 Hz, 
Ar-H 

s, 2H, -CH2- s, 1H, -OH 

 

CH2

Br

O

H

H

H

H

H

bileşik 1c

b c

d

a

b c
 

 

Bileşik 1c Ha Hb Hc Hd 

δδδδ (ppm) 10.01 7.87 7.56 4.51 

Pik s, 1H, CH=O 
d, 2H, J:8.0 Hz, Ar-

H 
d, 2H, J:7,6Hz, Ar-H s, 2H, -CH2- 
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5.2.2 13C-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 

13C-NMR spektrumları kaydedilen bileşiklerden (1a-c, 2a-c, 3a,b)’nin spektrumu sayfa 

87’de ve kimyasal kayma değerleri ek 3’de verilmiştir. Bileşiklerin 13C-NMR 

spektrumları CDCl3’de kaydedilmiştir. 

 

BODIPY bileşikleri çoğunlukla aromatik bileşiklerden oluşmaktadır. Bu nedenle 

karbonlar birbiriyle çakışmaktadır. 100-140 ppm arasında aromatik karbonlar 

gözlenmektedir. Bu bileşikler için karakteristik pikler pirol halkasında bulunan C=N çift 

bağına ait C piki 155 ppm ve CHO 192 ppm’de gözlenmektedir. 

 

Çizelge 5.2 Sentezlenen yeni bileşiklerin (2a,2b,2c,3a ve 3b)13C-NMR spektrum verileri 

(CDCl3,δ ppm) 

Bileşik 
no 

Ar-CH3 Ar-CHO C=N Aromatik C’lar 

2a 
10-30 arası 

pikler 
- 155 105-140 ppm arasındaki pikler 

2b 
10-20 arası 

pikler 
- 154 120-155 ppm arasındaki pikler 

2c - - 155 130-140 ppm arasındaki pikler 

3a 
10-20 arası 

pikler 
192 155 130-150 ppm arasındaki pikler 

3b 
10-30 arası 

pikler 
- 152 ve 156 110-140 ppm arasındaki pikler 

 

5.2.3 IR Spektrumu ile ilgili yorumlar 

 

Aldehit grubu içeren bileşikler (1a, 1b, 1c) ve BODIPY komplekslerine (2a, 2b, 2c, 3a 

ve 3b) ait IR spektrumları sırası ile sayfa 97’de ve gözlenen karakteristik pikler çizelge 

5.3’ de verilmiştir. 
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Bileşiklerinin yapısında C=C ve C=O grupları yer almaktadır. C=C gerilme titreşimi 

genellikle 1600 cm-1 civarında gözlenirken C=O grupları 1701 (cm-1) 

civarındagözlenmiştir. Bordipirometen bileşiklerinin karakteristik pikleri olan N-H 

titreşim gerilimi 3000 cm-1civarında yayvan şekilde gözlenmektedir. Ayrıca C-N bağına 

ait 1200-1300 cm-1 ve C=N 1550-1600 cm-1 titreşim gerilimleri karakteristik piklerdir. 

Bunun yanı sıra yapıda bulunan pirol halkasıda 800 cm-1 de titreşim gerilim pikleri 

vermektedir. Aldehit grupları 1688-1702 cm-1 piki ile belirlenmiştir. Bunun yanı sıra 

tüm bileşiklerin içerdiğ iaromatik C-H gerilme titreşimleri 3000 cm-1’in hemen üstünde 

ve alifatik C-H gerilme titreşimleri 3000 cm-1’ nin hemen altında gözlenmiştir. Tüm 

veriler çizelge 5.3’de gösterilmektedir. 

 

Çizelge 5.3 Bileşik (1a-c, 2a-c ve 3a,b) IR spektrumu verileri (υcm-1) 

Bileşik υ C=C υCH(alif)
 υOH υC-O υB-F υC=N 

υ 

CHO 

1a 1593 - - - - - 1701 

1b 1608 
2842-

2746 
- 

1166-

1106 
- - 1688 

1c 1604 
2988-

2753 
3353 - - - 1693 

2a 1534 
2965-

2871 
- 

1159-

1183 
1188 1473 - 

2b 1537 2965 3568 
1160-

1114 
1188 1410 - 

2c 1541 2965- - - 1193 1475 - 

3a 1541 2968- - - 1190 1474 1702 

3b 1542 2963 - - 1193 1475 - 
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5.2.4 UV ve floresans spektrumları ile ilgili yorumlar 

 

Sentezlenen bileşiklerin UV spektrumları ±2 nm hassasiyetle 1cm’lik kuartz hücrelerde 

alınmıştır. Bileşiklerin 5 farklı çözücü içerisindeki (DMF, THF, CHCI3, EtOH, Hekzan) 

absorpsiyon ve emisyon karşılaştırılmıştır. Sentezlenen özgün bileşiklere (2a-c, 3a-b) 

ait UVspektrumları ek 2’de ve bileşiklerin absorpsiyon/emisyon değerleri çizelge 5.4’de 

görülmektedir. 

 

Çizelge 5.4 Sentezlenen özgün bileşiklere (2a-c, 3a-b) ait bazı veriler 

Bileşik Çözücü 
λ (maks/nm

) 
ε [M-1 cm-1] 

λems 
(maks/nm) 

Fwhm 
(nm) 

Stokes 
kayması 
(nm) 

φF 

2a 

DMF 524 72550 546 27 22 0,45 

THF 524 76000 547 26 23 0,40 

EtOH 523 68500 545 26 22 0,48 

CHCI3 527 68500 550 28 23 0,49 

Hekzan 524 70500 546 25 22 0,48 

        

2b 

DMF 523 35450 542 26 19 0,52 

THF 522 36500 543 26 21 0,36 

EtOH 522 36000 543 24 21 0,65 

CHCI3 527 34000 545 25 18 0,64 

Hekzan 524 24000 541 23 17 0,75 

        

2c 

DMF 525 50450 546 27 21 0,35 

THF 525 52500 547 26 22 0,34 

EtOH 525 51000 546 27 21 0,35 

CHCI3 528 45000 549 27 21 0,41 

Hekzan 525 54500 547 25 22 0,34 

        

3a 

DMF 529 49950 554 27 25 0,24 

THF 527 68000 554 26 27 0,20 

EtOH 525 66500 551 27 26 0,22 

CHCI3 530 54500 553 28 23 0,24 

Hekzan 527 39500 551 25 24 0,32 

        

3b 

DMF 525 20300 544 24 19 0,58 

THF 525 54000 548 24 23 0,33 

EtOH 525 51500 547 26 22 0,35 

CHCI3 529 50000 549 27 20 0,37 

Hekzan 524 32500 542 25 18 0,54 
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Çizelge 5.5 Sabit derişimde çözücünün maksimum absorpsiyon dalga boyuna etkisi 

525

525

524

529

524

526

526

525

530

527

523

523

522

527

524

524

525

524

528

525

526

527

525

530

527

DMF

THF

EtOH

CHCI3

Hekzan

521 522 523 524 525 526 527 528 529 530 531
Dalgaboyu (nm)

Ç
ö
zü

cü

 3a
 2c
 2b
 2a
 3b

Bileşik

            

 
 

Çizelge 5.6 Sabit derişimde çözücünün absorpsiyon şiddetine etkisi 

0,4

1,08

1,03

1,01

1,09

1

1

1

1

1

0,7

1,36

0,72

0,68

0,48

1

1,05

0,9

0,9

1,09

1

1,36

1,34

1,09

0,79

DMF

THF

EtOH

CHCI3

Hekzan

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Abs

Ç
ö
zü
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 3a
 2c
 2b
 2a
 3b

Bileşik
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Çizelge 5.7 Sabit derişimde çözücünün emisyon dalgaboyuna etkisi 

544

549

548

553

543

549

547

545

550

545

541

541

543

544

542

547

548

546

550

548

551

553
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556

551

DMF

THF

EtOH

CHCI3

Hekzan

540 543 546 549 552 555

Dalgaboyu (nm)

Ç
ö
zü
cü  3a 

 2c
 2b
 2a
 3b

Bileşik

 
Çizelge 5.8 Sabit derişimde çözücünün emisyon şiddetine etkisi 

20,45

23,47

26,16

23,8

22,22

27,66

23,91

32,7

28,73

30

26,63

16,26

34,81

29,15

26,42

24,24

23,44

27,56

23,67

23,45

16,8

16,55

19,03

15,54

16,81
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Ç
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 2b
 2a
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61 
 

5.2.5 Kütle spektrumları ile ilgili yorumlar 

 

Bileşiklerin Kütle spektrumları ESI-MS yöntemine göre alınmış ve bileşiklere ait 

molekül parçaları, en bol bulunan izotopun kütlesine göre hesaplanmıştır. Spektrumlar 

ek 5’de, ilgili veriler çizelge 5,9’da verilmiştir. 

 

Sentezlenen özgün bileşiklerden 2a ve 2c’nin kütle spektrumunda [MH]+, bileşik 2b, 3a 

ve 3b’nin kütle spektrumunda [M]+ iyon piki gözlemlenmiştir. 

 

Çizelge 5.9 Kütle spektrum verileri 

 

  

Bileşik No Mol Kütlesi Kütle(m/z) İyon 
2a 495 496 [MH]+ 

2b 411 410 [M]+ 

2c 473 474 [MH]+ 

3a 409 408 [M]+ 

3b 496 495 [M]+ 



62 
 

6. SONUÇLAR 

 

Tez kapsamında BODIPY çekirdeğinin mezo (8) konumunda farklı sübstitüentler içeren 

beş özgün bileşik sentezlenmiştir. Bu bileşiklerden 2a, yapıdaki koruma (asetal) grubu 

hidroliz edilerek daha farklı bileşikler sentezlemek amacıyla çıkış maddesi olarak 

kullanılmıştır. Literatürde ağırlıklı olarak mezo konumundaki aromatik halkada hidroksi 

(fenol)  ve halojen grupları içeren yapılar görülmektedir. Tarafımızdan sentezlenen 2b 

ve 2c bileşiklerinde ise hidroksi ve halojen grupları fenil halkasına metilen köprüsü ile 

bağlıdır.  Mezo (8) konumunda bulunan aromatik halkadaki sübstitüentlerin, molekülün 

absorpsiyon ve emisyon spektrumlarında önemli bir değişikliğe sebep olmadığı 

görülmüştür.  

 

Benzimidazol grubu içeren BODIPY bileşiğinin (3b) yan grubunda elektron alıcı/verici 

gruplar bulunması nedeniyle pH indikatörü (florofor) olarak davranabileceği 

düşünülmüştür. Yapılan denemeler sonucunda 3b bileşiğinin asitli ortamda floresansının 

sönümlendiği, nötr ve bazik ortamda ise floresans gösterdiği belirlendi. Bunun üzerine, 

yapılan ayrıntılı çalışmada; pH ≅ 3 olduğunda floresansın önemli ölçüde sönümlendiği 

görüldü (Şekil 6.1). Elde edilen floresans verilerinden çizilen titrasyon eğrisinden 

görüldüğü gibi (Şekil 6.2) 3b bileşiğinin tek bir dönüm noktasına sahip olduğu görüldü. 

Buradan imidazol halkasındaki piridinik azotun protonlandığı ancak pirolik azotun 

düşük pH değerlerinde de protonlanmadığı, bu azot üzerindeki elektron çiftinin 

benzimidazol halkasındaki konjugasyona katıldığı sonucuna varılmıştır. 
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Şekil 6.1 BODIPY pH indikatörü 
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Dönüm noktasındaki pH= 3,13

 
Şekil 6.2 Bileşik 3b’nin florimetrik titrasyon eğrisi  

 

Yapılan fotofiziksel ölçümler sonunda (pompa-gözlem spektroskopisi); BODIPY 

çekirdeğinin HOMO-LUMO (S0→S1) enerji seviyesi farkının 520 nm’lik fotonun 

enerjisine karşılık gelen geçiş olduğu bulunmuştur. Buna ilave olarak BODIPY grubuna 

bağlanan benzimidazol grubunun HOMO-LUMO enerji seviyesi (S0→S1) 301 nm deki 

fotonun enerjisine eşittir (Şekil 6.3). Bu iki grubun kovalent bağ ile bağlanması 

sonucunda oluşması muhtemel enerji seviye diyagramı şekil 6.3’de verilmiştir. 

Absorpsiyon/emisyon spektrumları ve pump-probe spektroskopi verilernden 

yararlanarak; 3b molekülünün, nötr halinde benzimidazol grubunun, HOMO enerji 

seviyesinin BODIPY grubunun HOMO enerji seviyesinden daha düşük, LUMO enerji 

seviyesinin ise BODIPY çekirdeğinin LUMO enerji seviyesinden daha yüksek olduğu 

bulunmuştur. Bu enerji seviyelerine sahip bir molekülde BODIPY grubunun 510 nm de 

uyarılması sonucunda floresans göstermesi beklenen bir durumdur ve 549 nm de 

floresans görülmektedir. 3b molekülü üzerine asit ilave edildiğinde benzimidazol 

grubunda bulunan piridinik azotun protonlanması sonucunda, absorpsiyon 

spektrumunda görüldüğü gibi (Şekil 6.4 a-b) benzimidazol grubu benzimidazolyum 

grubuna dönüşmektedir. Bu dönüşüm absorpsiyon grafiğinde kırmıza kayma olarak 

gözlenmektedir (328 nm’de omuz). Kırmızıya kayma sonucunda benzimidazol 

grubunun bant aralığı daralmakta, bu grubun HOMO enerji seviyesi önemli ölçüde 

yükselmekte, LUMO enerji seviyesinde ise bir miktar azalma olmaktadır. Sonuç olarak 
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şekil 6.3b’de görüldüğü gibi benzimidazol grubunun HOMO enerji seviyesi BODIPY 

bantlarının arasına yerleşmektedir. Elektron fotodinamiğinin değişmesi sonucunda 

ortaya çıkan PET mekanizması ile tuz yapılı 3b molekülünde floresans 

sönümlenmektedir. Bu davranış biçiminden faydalanılarak 3b molekülünün asidik 

ortamlar için floresans prop olarak kullanılabileceği kanıtlanmıştır. Sentezlenen diğer 

BODIPY bileşiklerinin (2a, 2b,2c,3a) maddelerin farklı polariteye sahip çözücülerde 

alınan UV ve floresans ölçümleri sonucu, apolar çözücülerde floresans kuantum 

verimleri ve molar absorpsiyon katsayılarının polar çözücülere göre daha yüksek olduğu 

ancak stokes kaymalarının polar çözücülerde daha yüksek olduğu görülmüştür (Çizelge 

5.2). 
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Şekil 6.3: a) Floresans mekanizması b) Floresansın sönümlenme (PET) mekanizması 
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Şekil 6.4 Bileşik 3b pH’a bağlı absorpsiyon grafiği (Benzimidazol grubunun 
absorpsiyonunda kırmızıya kayma)  

 

6.1 BODIPY Bileşikleri üzerinde gerçekleştirilen wittig Reaksiyonu 

 

Wittig reaksiyonu C=C çift bağı oluşumu ile sonuçlanan bir reaksiyondur. Bu 

reaksiyonda önce alkil halojenür bileşiklerinden alkil-trifenil fosfonyum tuzları 

sentezlenir. Daha sonra fosfonyum tuzlarının karbonil grubuna katılmasıyla alkenler 

sentezlenebilmektedir (Şekil 6.5). 

 

 
Şekil 6.5 Wittig reaksiyonu ile alken sentezi 

Tez kapsamında yapılan deneylerde Wittig reaksiyonunun BODIPY bileşikleri üzerinde 

uygulanabilirliği de araştırılmıştır. Bu konuda literatürde çalışma bulunmamaktadır. 
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Wittig reaksiyonunun, BODIPY bileşiklerinde konjugasyonu artıracağı, bunun 

sonucunda da emisyon ve absorpsiyon dalga boylarında kırmızıya kaymaya sebeb 

olacağı düşünülmüştür. Wittig reaksiyonunda alkil halojenür bileşiklerinden fosfonyum 

tuzlarının hazırlanması için NaH, potasyum terbütoksit ((CH3)3COK) ve NaOH gibi 

güçlü bazlar kullanılmaktadır. Yapılan denemelerde;  alkil halojenür grubu içeren 

bileşik 2b’nin fosfonyum tuzu hazırlanmış ve saf olarak izole edilmiştir. Bunu takiben 

reaksiyon ortamına NaH, karbonil bileşiği olarak da benzaldehit eklenmiştir (Şekil 6.6). 

Reaksiyonun ilerleyişi ince tabaka kromotografisi ile takip edildiğinde çok sayıda ürün 

oluştuğu gözlenmiştir.  
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Şekil 6.6 BODIPY bileşiği üzerinde Wittig reaksiyonu 
 

Yapılan saflaştırma işlemleri sonucu elde edilen ürünlerin 1H NMR ve kütle analizleri 

sonucu; reaksiyonda istenilen bileşik/izomer karışımlarının oluşmadığı ve BODIPY 

çekirdeğinin bozunduğu gözlenmiştir. Baz olarak NaOH kullanıldığında da BODIPY 

grubunun bozunduğu görülmüştür. K2CO3 kullanıldığı durumda ise hiç reaksiyon 

olmamıştır. Bunun üzerine yöntemde bazı değişikliklere gidilmiştir. Bunun için önce 

şekil 6.7’de gösterilen bileşik Wittig reaksiyonuyla sentezlenmiştir. Daha sonra bu 

bileşik bileşik kullanılarak BODIPY sentezlenmek istenmiştir. Ancak reaksiyon sonucu 

BODIPY bielşiği elde edilememiş ve çok sayıda yan ürün elde edilmiştir. Bunun 

üzerine BODIPY bileşiklerinde çift bağlı gruplar eklemek için daha farklı bir yol 

izlenmiştir. Bunun için önce aldehit grubu içeren BODIPY bileşiği sentezlenmiş daha 

sonra bunun o-fenilen diamin ile reaksiyonundan benzimidazol grubu içeren bileşik 3b 

sentezlenmiştir. 
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Şekil 6.7 Wittig reaksiyonu sonrası BODIPY sentezi  
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Şekil 6.8 Benzimidazol bağlı BODIPY bileşiğinin sentezi 
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EK 5: IR SPEKTRUMLARI  (devamı) 
Bileşik (2a)’nın IR spektrumu 
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EK 5: IR SPEKTRUMLARI  (devamı) 
Bileşik (2b)’nin IR spektrumu 
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EK 5:IR SPEKTRUMLARI  (devamı) 
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EK 5:IR SPEKTRUMLARI  (devamı) Bileşik (3b)’nin IR spektrumu 
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