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OZET

Son yillarda donor-n-akseptor sistemlerine sahip boyar maddeler optik ve goriintiileme
sistemlerinde olduk¢a genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bundan dolay1 bir¢ok
arastirmaci farkli kromoforlari, m-kopriilerini ve siibstitiientleri i¢eren yeni organik boyar
maddelerinin sentezine 6nem vermislerdir. Kumarin temelli boyar maddeler ve tiirevleri
floresans oOzelliklerinin olmasi, sentez verimlerinin yiiksek olmasi, yiiksek foto/termal
kararliligt ve kuantum verimlerinden dolay1 arastirmacilar tarafindan oldukga ilgi
gormektedir. Bu nedenle, tez ¢calismasinda kumarin igeren donor-n-akseptor-dondr (D-m-A-
D) sistemine sahip bilesikler sentezlenmesi amaglanmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari
FT-IR, *H NMR, *C NMR ve HRMS yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin
termal kararliliklar1 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ol¢limleri ile belirlenmistir. Ayrica,
tez kapsaminda sentezlenen boyar maddelerin anyonlarla etkilesimleri, fotofiziksel
ozellikleri ve dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.
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ABSTRACT

In recent years, dyestuffs with Donor-n-Acceptor systems have found a wide application
area in optics and imaging systems. Therefore, many researchers have given importance to
the synthesis of new organic dyestuffs containing different chromophores, n-bridges and
substituents. Coumarin-based dyestuffs and their derivatives are of great interest to
researchers due to their fluorescent properties, high synthesis yields, high photo/thermal
stability and quantum yields. Therefore, in the thesis, it was aimed to synthesize compounds
with coumarin-containing Donor-n-Acceptor-Donor system. The structures of the obtained
compounds were elucidated using FT-IR, *H NMR, *C NMR and HRMS methods. The
thermal stability of the compounds was determined by Thermal Gravimetric Analysis (TGA)
measurements. Additionally, the interactions of the dyes synthesized within the scope of the
thesis with anions, their photophysical properties and nonlinear optical properties were
examined in detail.
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35 (40 uM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 15181nda (sol) ve UV
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38 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH
eklendikten sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik
calismasinin giin 1s1g¢indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex=365 nm)
altindaki fotoZraflart ...

39 (40 puM) Dbilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN
eklendikten sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik
calismasinin giin 1s18indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex=365 nm)
altindaki fotoZraflart ........cccccovviiiiii
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eklendikten sonra giin 1s181ndaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex.=365
nM) (8a8) fOtOZTaAfIarT.....coiviiiiiiii e

36 bilesigi DMSO:Su (8:2, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra giin 1s181ndaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365
nm) (5ag) fOtOZraflari........cccocvviiiiii e
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nM) (8a8) fOtOZTaALIArT.....eiieiiiiieiii e
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nM) (SaZ) fOtOZIaflari.......ccvviviiiiiiiiiie
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1. GIRIS

Son yillarda donor-m-akseptor (D-n-A) sistemlerini igceren kolorimetrik veya florimetrik
kemosensor ¢alismalar: organik kimya alaninda calisilan arastirmacilar tarfindan oldukga
ilgi gormeye baslamistir. Bu tiir sistemleri igeren kromoforlar optik sinirlama [1], optik
anahtarlama [2], elektronik sistemler [3], polimer kaplama [4] ve ikinci ve li¢lincii sira
dogrusal olmayan optik (NLO) [5] cihazlar1 gibi malzeme bilimleri alanindaki
uygulamalarini igeren genis bir uygulama alanini igermektedir. Ayrica dondr-m-akseptor (D-
n-A) gruplar1 i¢eren boyar maddeler uzun singlet dmiirleri, Stokes kaymalari, gegis dipol
momentleri, yiiksek floresan kuantum verimleri vb. fizikokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri

bir¢ok alanda ilgi duyulmasina olanak saglamstir [6].

2-piron heterohalks1 iceren kumarin bilesikleri ve tlirevleri dogada birgcok bitkide
bulunmaktadir [7]. Ozellikle ana iskelette ya da yan gruplar iizerinde hidroksi grubu bulunan
kumarin bilesiklerinin iyi farmakolojik 6zellik gostermesi ve diisiik toksisiteye sahip olmasi
nedeniyle biyolojik goriintilleme sistemlerde kullanimi olduk¢a yaygindir [8]. Ayrica
kumarin ve tiirevleri, yliksek floresan kuantum verimleri, genis Stokes kaymasi, yiiksek
kararlilik, kolay tiirevlendirilebilme ve genisletilmis spektral aralik dahil olmak iizere ¢cok
iyi fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklere sahip oldugu kesfedilen en yaygin floroforlar
olarak kabul edilir. Bundan dolay1 bu bilesikler boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC),
dogrusal olmayan optik (NLO) sistem malzemelerinde, pH ve anyon-katyon sensérlerinde
kullanilan kemosensorlerin ve malzemelerin ana iskeletinde kromofor ve florofor olarak
bulunmaktadir [8-11]. Giinlimiizde kumarin tlirevleri sensorlerinin tasarimi ve sentezi genis
capta arastirilmaktadir. Ciinkii bu sensorler yiiksek secicilik ve hassasiyetle bildirilen aktif

ya da reaktif bolgelere ve kisa tepki siiresine sahiptir [12].

Anyonlarin, endiistriyel, klinik, ¢evresel ve kimyasal siire¢lerdeki 6neminden dolay1 son 30
yilda varliginin tayin edilmesi ve miktar tayini ile ilgili ¢alismalar biiyiik 6lciide 6nem
kazanmigtir [13]. Bir¢cok farkli anyonun biyolojik siiregte, bulunduklar1 ortamdaki
konsantrasyonuna bagli olarak farkli hastaliklara ve viicutta yan etkilere sebep oldugu
anlasilmistir. Bu durumun anlasilmasi ile birlikte son yillarda anyonlarin teshisi ile ilgili
calismalar hizli artis gOstermistir [14]. Kemosensorlerin yerine anyonlarin teshisi igin

kullanilan yontemler genellikle AAS, ICP-OES, ICP-MS, XPS’dir Bu yontemler uzun



zaman, uzmanlik ve yiliksek maliyet gerektiren voltametrik teknikler gibi karmasik
enstriimantal tekniklerdir [15-17]. Bu nedenle anyonlari segici olarak algilayabilen
sensorlerin  yapimima odaklanilmistir. Kimyasal analiz alaninda, kemosensorlerin
kullanilmasi gesitli kimyasal tiirlerin kalitatif tanimlamasi ve kantitatif tayini son zamanlarda
biiyiik ilgi gormiistiir [18]. Daha genis agidan, kemosensorler ayrica kemoreseptorler olarak
da adlandirilabilir [19]. Sensor ve iyonik tiirler arasindaki kimyasal reaksiyonun bir sonucu
olarak, yapisal degisiklik veya yeni kimyasal tlirlerin olusumunu gosteren renk degisimi
olabilir. Ciplak gozle algilanabilen bu degisimler hassas ve secicidir. Ayrica ¢iplak goz ile

sensordeki degisiklik laboratuvara gotiirmeden yerinde tayin edilebilmektedir [13, 20].

Tez kapsaminda donor-n-akseptor (D-m-A)sistemi kurulmus ve dondr gruplarinin takildig
iskelet yapisinda 7-(N,N-dietilamino)kumarin secilmistir. donér gruplarinin birinde
stibsitiienti -NEt> grubu takilarak sabit tutulmus diger dondr grubundaki siibsitiientler
sirastyla -NEtz, -OH, -OMe, -H ve bitisik benzen halkasi ile degistirilmistir. Akseptdr grup
olarak disiyanometilen grubu ve n-kopriisii olarak dimetin kopriisii kemosensor tasariminda
bulunmaktadir. Bilesiklerin yap1 tayinleri FT-IR, IH NMR, BC NMR, ve HRMS ile
spektroskopik yontemler uygulanarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri
arastirilmig absorpsiyon ve emisyon ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Ayrica
bilesigin ¢esitli ile anyonlar etkilesim mekanizmasin1 aydilatabilmek i¢in H NMR
titrasyonu teknigi kullanilmistir.  Sentezlenen bilesiklerin  1sisal  kararliliklarimi

belirleyebilmek igin termogravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kemosensor

Kemosensor, baglanma bolgesi ile bir kromofor/floroforun arasinda iletisim i¢in gerekli olan
mekanizmay1 igeren bilesiklere denir. ilk kemosensér 1867 yilinda F. Goppelsroder
tarafindan giiclii bir floresan morin selati olusturarak aliiminyum iyonunun (AI%")
belirlenmesinde yeni bir yontem bularak artaya koymustur. Bununla birlikte
kemosensorlerin babasi olarak anilan Silva ve Czarnik yaptigi ¢alismalarla kemosensor

alaninin inanilmaz derecede biiylimesine ve ilgi gérmesine neden olmustur [13, 21].

Kemosensor etkilesimleri, iyonik ve hidrojen-bagi, metal selasyonu, hidrofobik, Van der
Waals, kovalent bag etkilesimlerini icerir. Bu etkilesimler sonucu kemosensor kisimlarinin
tasarimi, belirli bir analitin algilanmas1 sirasinda hangi tip etkilesimin islevsel olacagi

belirlemektedir [45].

Anyon segici kemosensorlerin gelisimi, anyonlarin giiglii hidrasyonu nedeniyle katyon
kemosensorlerinin gerisinde kalmistir. Bu nedenle, anyonlarin biyolojik ve endiistriyel
stire¢lerde oynadig1 onemli rollerin yan1 sira ¢evredeki anyonik kirleticileri algilamak i¢in

yeni yontemler tiretme ihtiyacit duyulmustur [21, 23].

Giliniimilizde, anyonlar1 algilayabilen kemosensorlerin tasarimi ii¢ ana yaklasimdan

olusmaktadir [24].

(i) Baglanma bolgesi -sinyalleme alt birimi yaklagimi



Sinyal: Floresans séniimlenmesi yada
artis1 ve/veya renk degisimi
A

Sinyal Alt Unitesi Baglanma Bolgesi Analit Sinyal Alt Unitesi Baglanma Bolgesi

Sekil 2.1. Analitin kemosensor ile baglantisini gosteren sematik gosterimi
[k yaklagimda, "baglanma yerleri" ve optik "sinyal alt birimi" birbirine baghdir. Analit,

sinyal biriminde elektronik modiilasyonlar1 indiikleyerek renk veya emisyona neden olacak

sekilde kovalent olarak baglanir [24].

(ii) Yer Degistirme Yaklagim1

Sinyal alt tinitesi
4

V-V —C) )

Sinyal alt {initesine

~ . Hedeflenen anyon Hedeflenen anyon ile Serbest halde olan
bagl reseptor

bagli reseptor sinyal alt tinitesi

Sekil 2.2. Analitin reseptor ile baglanma diyagrami

Yer degistirme yaklagiminda, "sinyal alt iinitesine bagli reseptor” ve "sinyal alt Gnitesi”
kovalent olarak bagli degildir, ancak molekiiler bir topluluk olusturur. Bu durumda, belirli
bir anyonun baglanma bdlgesine koordinasyonu, genellikle optik degisikliklerin eslik ettigi

sinyal alt biriminin yer degistirmesiyle sonug¢lanir [24].



(iif) Kemodozimetre Yaklagim

Sinyal: floresans sontimlenmesi yada
artis1 ve/veya renkdeki degisim
4

* O—5O

Sinyal alt birimi Analit Sinyal alt birimi

Sekil 2.3. Analitin tayininde kemodemimetre yaklagimi

Son olarak, “kemodozimetre” yaklagimi, floresans veya renkte degisikliklerle sonuglanan,

genellikle geri doniisii olmayan, anyon kaynakl spesifik kimyasal reaksiyonlardir [25].

Kemosensorlerde analit sinyal alt birimin arasindaki mekanizma ¢esitleri (a) Floresan
rezonans enerji transferi (FRET), (b) fotoindiiklenmis elektron transferi (PET), (c)
intramolekiiler yiik transferi (ICT), (d) indikklenmis durum molekiil i¢i proton transferi

(ESIPT) olarak dort sekilde bulunmaktadir [26].

2.2. Kumarin

200 yil once kesfedilen kumarin ilk olarak Tonka fasulyesinden veya tatli yonca
ciceklerinden ekstrakte edilerek izole edilmistir. Kumarin 1820’de Fransizcada ‘Tonka
fasiilyesi’ anlamina gelen ‘Coumarou’dan ismini almaktadir. Kumarin ve tiirevleri bitkilerde
yapisal izomeri ya da kendisi olarak bulunur. Hos kokuludur ve bircok meyve ve bitkide
bulunur. i1k kimyasal sentezi 1868'de W. H. Perkin tarafindan asetik asit ve salisilaldehitin
sodyum tuzunun 1sitilmasiyla elde edilmistir. Yapisi ise 1872°de Fittig, Tiemann ve Strecker
tarafindan sunulan 1-benzopyran-2-one olarak diinya ¢apinda kabul edilmistir. Kumarinin
kristal yapisinin ‘Cambridge Structure’ veritabanina ilk girisi 1973'te R. M. Myasnnikova
tarafindan sunulmugtur. Ancak Rama Swamy kumarinin Kristal yapisini arastiran ilk kisi

olmustur [20].

Kumarin ve tiirevleri ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Kullanim alanlarinin bir kismi

biyolojik sistemlerde yer almaktadir. Antibakteriyel, anti-HIV ve antikanser 6zellikleriyle



farmakolojik aktivitede onemli bir rol oynamaktadir (Bkz. Sekil 2.4). Yiiksek floresan
kuantum verimleri, genis stokes kaymasi, yiiksek fotostabilite, mikro ortamlarinin
polaritesine hizli tepki verebilme, milkemmel islevsellik ve genisletilmis spektral aralik dahil
olmak tizere miikemmel fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklere sahip oldugu kesfedilen en
miikemmel floroforlardan biri olarak kabul edilir [12]. Bu nedenle lazer boyalarinda, optik
parlaticilarda, boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC), dogrusal olmayan optik (NLO)
sistem (NLO) malzemelerinde, pH ve anyon-katyon sensoérlerinde kullanilan

kemosensorlerin ve malzemelerin ana iskeletinde kromofor ve florofor olarak bulunmaktadir

[20, 7].

Anti-inflamatuar analjezik
Anti-kardiyovaskiiler hastahk

» R;=-0OCH,4 Khellakton tiirevleri
» R,=0H » Kumarin-indol bilesigi
» Rg = Hidroksil, oksijen ¢ift bagh » Kumarin-kalkon fibratlar
» Metoksikumarin
A Anti-tiimor aktivitesi
LN R 4 > 0-DCH
N 4 > R,=C¢Hs
Anti-HTV aktivitesi N R, > R,=OH
» R alkil grup
» R3=CgH; P |:::> > R rnesil izoprenil kuyrug
» Ry=C¢Hs ~ ¥ aromatik halkada izopentenil grubu
> Rs= epoksi grubu R () (0] 2-fenilpirimidin kumarinler
¥ Aril eklemi ile bagh iki o el el
kumarin birimi. » Rg Q\ﬁ
» Khellakton tiirevleri J/ / 2
{ ) . . - .
P Antimikrobiyal aktivitesi

» Serbest fenolik grublar Osthole analoglar

Dogrusal ve agisal piranokumarinler

. . P . » R; = alkilami
Antioksidan aktivitesi DT S e
» Ry= CgHjs
» R,=CH; » Serbest fenolik grub
> 0-DCH » Aromatik halkadaki alkil gruplari
>
»

Sekil 2.4. Kumarin ve tiirevlerinin farmakolojik 6zellikleri

Kumarin, 1-benzopiran-2-on’a (bir diger adi Benzo-a-piron’a) sahip heteroaromatik
bilesiktir. Temel olarak yapisinda 2-konumundan benzen halkasiyla kaynasmis piran ve
karbonil grubu bulunmaktadir. Yapisal izomeri kromen olarak iki yapida bulunur. Her iki

bilesigide adlandirmaya lakton halkasinin oksijeninden baslayarak sagdan sola dogrudur
[27].
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Sekil 2.5. Kumarin ve Kromen bilesikleri

Kumarin temelli kemosensorlerin ¢ogu iskelelet {izerine fonksiyonel reseptor ile
birlestirerek tasarlanmistir. Fonksiyanellestirilmemis kumarin molekiiliiniin floresans
ozelligi ¢ok diisiikken [27] 7 pozisyonundaki karbona elektron veren (-OH, -OCHs,-NH, -
NEt, vb.) gruplarin eklenmesi kumarinin floresan yogunlugunun ciddi sekilde artmasina yol
acabilecegi goriilmistiir [12]. Laktondan benzen halkasina dogru n-konjuge sistemi devam
ederken 7-konumundaki siibsititiientler elektron dondr/verici lakton halkasindaki elektron
akseptor/alict arasindaki durum molekiil i¢i yiik transferiyle (MYT) agiklanir [28].
Fotofiziskel o6zelliklerinin gelismesi amaciyla yapilan ¢aligmalarda MYT karakterini ve
floresans yogunlugunu arttirmak igin 3- veya 4-konumuna elektron ¢eken gruplar, 6- veya
7-konumuna elektron verici gruplarin olmasi gerekmektedir [7]. Kumarinin 7-konumunda
elektron veren grubun bulunmasi bilesikdeki dipol momentin arttigin1 bilinmektedir. Bundan
dolay1 iki mezomerik form ile tanimlanabilir, biri diisiik dipol momentli polar olmayan form
ve pozitif ylikiin nitrojen atomunda, negatif yiikiin oksijen atomunda oldugu daha polar

formda daha yiiksek dipol momentli form. (Bkz. Sekil 2.6)

\ /
- |
+ -
HzN 0 0 H,N (o) (o)

Sekil 2.6. Kumarin 120'nin mezomerik formlari

Che ve arkadaslar1 gaz halindeki SO2’nin ger¢ek zamanli tespiti saglamak igin anyon islevli
iyonik sivilar kullanarak yeni bir tasarim stratejisi sunmaktadir. 7-hidroksikumarin ve tiirevli
floroforunu iyonik siviya kovalent baglandiktan sonra floresans sinyali vermistir. Floresan
u¢ SO2 ile kimyasal etkilesimde bulunduktan sonra floresansi soniimlenmistir. Sensor eser

miktarda SOz gazina (<0,2 ppm) kars1 bile yiiksek hassasiyet ve secicilik sergilemistir [29].
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Sekil 2.7. Kemosensoriin SO2 gaziyla etkilesim mekanizmasi

2.3. Dogrusal olmayan optik NLO

Dogrusal olmayan optik (NLO) malzemeler, bir lazer 1simninin 15181 ile elektrik alanina
dogrusal olmayan bir tepkiye sahiptir ve bu, yeni 1s1k frekanslarinin tiretilmesi veya
malzemenin optik 6zelliklerinin degistirilmesi gibi gesitli optik olaylara yol acar. Maddeye
yoneltilen 15181n elektrik alanin vektorii 0 maddeyi kutuplamaktadir. Atom veya molekiiliin
polarizebilitesi ise elektron ve ¢ekirdek dengedeyken ne kadar Kkolayca yer

degistirebildiginin bir dl¢tisiidiir [30].

NLO etkileri ilk olarak 1872'de Kerr etkisi olarak tanimlanmaktadir. Sonra ki yillarda
Kuvarsta Pockel etkisi kesfedilmistir [31]. Lazerlerin icadindan sonra, NLO etkileri {izerine
yapilan ¢alismalar hizla biiylimiistiir. Genel olarak NLO iki baglik altinda toplanir; ikinci
dereceden veya lgilincii dereceden [32-34]. Son zamanlarda, ikinci dereceden NLO’lar,
ozellikle optik uygulamalar i¢in ve elektro optik (EO) modiilasyonu ve ikinci harmonik nesil
(IHN) kullanilmaktadir. Diger amaglar i¢in ii¢iincii dereceden daha ilgi ¢ekici hale gelmistir.
NLO’lar, yaygin olarak gézlenen Raman sacilmasindan daha az gozlenen iki foton
absorpsiyonuna ve optik harmonik olusumuna kadar genis bir 151k aracili siiregleri

kapsamaktadir [30].

Dogrusal olmayan optik (NLO) malzemeler inorganik ve organik olmak tizere iki sinifa
ayrilmaktadir. Organik temelli NLO malzemeleri, optik dogrusal olmama ve daha hizli optik
tepki avantajlar1 sunmaktadir. Organik temelli NLO'larin son yillardaki gelisiminin sebebi
daha yiiksek bant genisligi, daha diisiik voltaj, daha esnek cihaz tasarimi ve potansiyel olarak
daha diisiik islem maliyeti yer almaktadir. Ayrica, ¢ok cisimli elektron korelasyon etkileri,
uyarma dinamikleri, malzeme gevsemeleri ve elektronik uyarilma NLO’larin 6nemini

arttirmigtir [34-36].



Organik temelli  kromoforlarn NLO  0&zelliginin  molekiildeki siibstitiientlere,
heterosiklik/karbosiklik halkalarin dondr/alict kapasitelerine ve m-konjuge kopriilerinin
uzunluguna bagli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, son ¢alismalar genellikle bir n-konjuge
koprist ile bagli dondr ve alic1 gruplarina sahip dondr-n-akseptor (D-m-A) molekiillerine
odaklanmistir. Aday NLO molekiillerinin dondr/alic1 gruplari, HOMO ve LUMO orbitalleri
arasindaki boslugu azaltarak molekiiliin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerine katkida
bulunur. Gelismis NLO malzemelerinin yapilarinda net yiik transferi vardir. Bu nedenle yeni
molekiiller tasarlanirken yapinin donor-m-akseptor (D-n-A) igindeki yiik transferi gegisini

iyilestirebilecek yontemler izlenmelidir [30, 38-39].

Kumarinlerdeki molekiil i¢i yiik trasferi (MY T) siireci, elektron veren grup ve elektron ¢eken
grup, yik transferi yoniinde yakindan hizalanmis olan sirasiyla 7-konumunda ve 3-
konumunda oldugunda daha verimlidir. ikame gruplarinin bdyle diizenlemesi, MYT'yi
giiclendirir, molar absorpsiyon katsayisinin artmasiyla kirmiziya kayma absorpsiyonuna
neden olur ve bu da kromoforlarin NLO yanitint arttirir. Ek olarak, organik ii¢lincii
dereceden NLO malzemelerinin performanslari, bilesiklerdeki alanin biiyiik 7-konjuge

yapilarina biiyiik 6l¢iide baghidir [40].

Sun ve arkadaslar1 sentezledikleri D-n-A yapili kumarin-benzoksazol tiirevili bilesiklerin
DMSO c¢oziiciisii igerisindeki NLO &zelliklerini incelemislerdir. ikinci ve iigiincii dereceden
NLO 6zellikleri Z-tarama 6l¢limii ile aragtirilmis ve kumarinin aktif bolgelerine fonksiyonel
gruplarin dahil edilmesi elektron boslugunu en iyi 4c’de azaltmistir. Maksimum dogrusal
olmayan absorbsiyon katsayilarina sahip kromofor 4c iiglincii dereceden NLO yaniti
50.64x10™® esu ve ikinci dereceden hiperpolarize edilebilirligi 7.12x107% esu olarak

bulunmus. 4c’nin NLO uygulamalari i¢in aday malzemeler olabilecegini gostermistir [41].
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Sekil 2.8. Bilesik 4¢ ve diger tiirevlerinin enerji bosluklari
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Ayare ve arkadaglar1 farkli akseptorlere sahip kumarin tiyofen kopriisii tasiyan donor-mt-
akseptor (D-n-A) azo kopriisii igeren boyar maddelerin yapisal, elektronik, molekiil i¢i yiik
transferi (MYT) ve dogrusal optik (NLO) o6zellikleri Z-scan ve DFT ile incelemislerdir.
Bilesikler bes farkli polariteye sahip ¢oziicii i¢erisinde absorbsiyon degerlerine bakildiginda
bilesik 3a DMF’de 649 nm ve DMSO’da 650 nm maksimum absorpsiyon dalga boyu degeri
gozlemlenmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi ile bakildiginda diisik HOMO-LUMO enerji
seviyelerine sahiptir. NLO 6zelligi ise 6,0757 x 1073 esu olarak belirlenmistir. Bilesik 3a

dahil olmak iizere tiim boyar maddeler termal kararlilik gostermistir [42].

3a Absorbance vs Wavelength O,N

~——Toluene

EtOAc

8 0.4

5 ——DCM

203

2

202 DMF

0.1 ——DMSO
0 Et,N
350 450 550 650 750

Wavelength (nm) 33

Sekil 2.9. Bilesik 3a ve farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisindeki absorbsiyon grafigi

2.4. Anyon

Anyonlar, ¢ok c¢esitli kimyasal ve biyolojik siire¢lerde temel bir rol oynamaktadir [24].
Anyonlar, optik sensorlerin gelistirilmesi, eczacilik, biyoloji, analitik, adli, gida, tarimsal,
madencilik, plastik tiretimi, kagit, tekstil gibi bircok alanda yaygin kullanimlar1 nedeniyle
son on yildan beri ¢cok dikkat ¢gekmektedir [13, 43-44].

Pestisitler, ilaglar ve diger toksik tiirlerin ¢evre kirliligi giderek daha fazla sorun haline
gelmektedir. Bu kirleticiler ruhsal bozukluklar, alerji, oksidatif stres, kardiyovaskiiler
bozukluk, bobrek hastaliklari, norolojik hastaliklar, bebek 6liimleri, solunum hastaliklari,
endotelyal disfonksiyon, farkli kanser tiirleri, ve diger farkli zararl etkileri gibi farkli saglik
sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenle bu tiirlerin eser diizeyde tespiti ¢ok dnemlidir.
Kantitatif tayin i¢in potansiyometrik, elektrokimyasal ve voltametrik tekniklere dayanan
bir¢cok geleneksel tespit yontemi vardir. Bu yontemler pahalidir, agirt numune 6n muamelesi

gerektirir ve karmagsiktir. Bu nedenle, bu kirleticileri farkli numunelerde eser seviyelerde
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tespit etmek icin basit, verimli, yliksek hassasiyetli ve secici yontemlere hala ihtiyag

duyulmaktadir [43, 45].

Siyaniir anyonu (CN") viicut igerisine sigara igerek, yiyeceklerle, icme suyu, cilt veya
akciger yoluyla emilimi seklinde alinabilir ve en zehirli anyonlardan biridir. Ayrica sitokrom
c oksidaz ile bu enzimin fonksiyonunun inhibisyonuna ve hiicrenin oksijensiz kalmasina yol
acan bir kompleks olusturabilir. Diinya Saghk Orgiitii, icme suyunda kabul edilebilir
maksimum siyaniir konsantrasyonu 0,2 ppm olarak belirlemistir. Siyaniir tiiketimi sinir
sisteminde bozukluklara, solunum problemlerine ve nihayetinde 6liime neden olabilir [43].
kolorimetrik ve florimetrik problar siyaniir anyonu tayini i¢in kullanilmaktadir. Siyaniiriin
sudaki ¢Oziiniirliigliniin az olmasi, asetat, floriir, hidroksit gibi anyonlarla girisim yapmasi

problarin pratik uygulamasini azaltan faktorlerdendir [43].

Floriir anyonu (F) kemik biiyiimesinin diizenlenmesinde, dis ¢iiriiklerinin ve kanserin
onlenmesinde, normal fizyolojik fonksiyonun siirdiiriilmesinde ve osteoporoz tedavisinde
hayati bir rol oynayan insanlarda son derece gerekli bir elementtir. Bununla birlikte, asir1
floriir aliminin iskelet ve dis florozunun bozulmasina, diisiik dogum oranina, artan kemik

kiriklari, ¢ocuklarda diisiik zeka ve bozulmus tiroid fonksiyonuna neden olmaktadir [45].

Asetat anyonu (AcO") c¢esitli metabolik reaksiyonlarda hayati rol oynayan ve bazi
antibiyotiklere kars1 kritik davranig gdsteren biyolojik agidan 6nemli bir anyondan biridir.
Asetat iyonlarina asirt maruz kalma, akut toksisiteye, gozlerde ve ciltte tahrige, cilt
hassasiyetine, iireme toksisitesine, agiga cikarmaya, genotoksisiteye, fototoksisiteye ve

kanserojenlige neden olabilir [45].

Seferoglu ve arkadaslar1 kumarin-indol konjuge sistemli floresan boyalar CI-1 ve CI-2’i
gelistirilmistir. Bu kosullar altinda, prob CI-1, indoliin asidik hidrojeni, asetat, flortir,
siyaniir anyonlar tarafindan deprotonasyon oldugu gézlemlenmis. Bununla birlikte, 9/1 (h/h)
bir DMSO ve su karisiminda, kolorimetrik prob siyaniir anyonu i¢in segicilik gosterdi.
Siyaniir anyonu CI-2 probuna direk katilirken CI-1 i¢in bir deprotonasyon sonrasi katilma

gerceklesmistir [46].
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Sekil 2.10. CI-1 probunun floriir anyonuyla etkilesim mekanizmasi

Ali ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada donor-akseptor sistemine sahip kumarin ve imidazol
temelli ICU probunu sentezlemislerdir. Prob floriir ve siyaniir anyonlaria kars1 segiciligi
goriilmistiir. Kolorimetrik ve florimetrik degisiklikleri iizerinde barindiran prob iizerine her

iki anyonun varhiginda siyaniir niikleofilik o6zelligi baskin gelerek mavi emisyon

= —\e )
|
N. NH N AN |
0]
"o
o

yapmaktadir [47].
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Sekil 2.11. ICU sensoriiniin Floriir ve siyaniir anyonlariyla etkilesim semast

Son yillarda pH floresan probu olarak hemisiyanin, kumarin, kurkumin, perilen ve naftalin
temmelli kemosensorler gelistirilmistir. pH, hiicresel mikro-ortamlarin diizenlenmesi igin
kilit bir faktordiir ve hiicre biiyiimesi ve apoptoz, endositoz, enzimatik aktivite ve iyon
taginmasi silireclerinde 6nemli bir rol oynar. Ancak bu sensorlerin, hala birgok zorlugun
tistesinden gelmesi gerekmektedir. Tek bir proton ayrigsmasi veya baglanma yeri olan
problar, genis aralikli pH algilamasi elde etmede zorluk yasarlar. Jiang ve arkadaslarinin
yaptig1 calismada diisiik ve yiiksek pH’1 tespit edebilen hidroksi kumarin ve benzimidazol
yapilarina dayali BHC’yi sentezlemislerdir. Emisyon maksimumu 480 nm’de pH 3,30-5,40
(pKa4,20) ve pH 6,50-8,30 (pKa7,20) araliklarinda iyi bir dogrusallik gostermistir. Asidik

ve alkali ortamlardaki absorbsiyon masimumu sirasiyla 390 nm’den 420 nm’ye kaymaktadir.
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BHC'nin dikkate deger fotostabilite ve diisiik sitotoksisite ile mitokondriyal pH
degisikliklerini secici olarak algilamak igin miikemmel bir floresan ug¢ olarak hizmet

edebilecegini gostermektedir [48].
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Sekil 2.12. BHC probunun diisiik ve yiiksek pH araliklarindaki emisyon spektrumu

Han ve arkadaglar yaptiklar1 ¢alismada benzopirilyum-kumarin fenoksazin ekleyerek ikili
algilayabilen PBC1 probunu sentezlemislerdir. Prob HCIO ve HSOs ile etkilesimde
bulundugunda hem kolorimetrik hemde florimetrik degisimler gézlenmistir. Ayrica, PBC1
probu, HeLa hiicrelerinde ve zebra baliklarinda hiicre i¢i HCIO ve HSO3™ saptamak icin de
basariyla kullanilmistir [49].

PBCI ”50{
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2
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Sekil 2.13. PBC1 floresan u¢’un ikili algilama mekanizmasi
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3. CALISMANIN AMACI

Tez kapsaminda dikumarin i¢eren yeni donor-n-akseptér-donér (D-n-A-D) sistemine sahip
cok fonksiyonlu boyar maddelerin sentezlenmesi ve ¢esitli 6zelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda, ilk basamakta, 3-formiil-7-(N,N-dietil)kumarin aldehit
literatiirde bilinen yontemle sentezlenmis ve 7-konumunda -OH, -NEtz, -H,- OMe ve farkli
stibstitiientler ve benzokumarin igeren disiyanometilenvinilkumarin ile kondenzasyon
sonucunda yeni disiyanometilenvinil-1,3-dikumarin temelli 5 farkli boyar madde

sentezlenmistir [50, 51].

Sentezlenen boyar maddelerin yapilar1 FT-IR, *H NMR, C NMR ve HRMS yontemleri
kullanilarak aydinlatilmigtir. Bilesiklerin termal kararliliklart Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) olgtimleri ile belirlenmistir. Elde edilen bilesiklerin termal kararliliklar1 300 °C
iizerinde ¢ikmistir. Bu sonu¢ bu bilesiklerin optik boyar madde adayr olabilecegini

gostermistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinda farklt kromoforlar ve siibstitiientler bulundugu i¢in
boyar maddelerin anyonlarla etkilesimleri, fotofiziksel 6zellikleri ve dogrusal olmayan optik

(NLO) o6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.

Anyonlarin farklt ortam kosullarinda tespiti son yillarda giderek Onem kazanmustir.
Anyonlarin belirlenmesinde yiiksek segicilik, sulu ortamda ve ucuz yontemlerle anyonlarin
tespiti en O6nemli parametrelerdir. Bu nedenle tez kapsaminda anyonlarla etkilesime
girebilecek florojenik/kromojenik kemosensorler tasarlanmigtir. Kemosensorlerin sulu
ortamda calisilmasi, anyon segicilik ve tersinirlik calismalari ayrica pH’a duyarlilik
calismalar1 yapilmistir. Spektrofotometrik etkilesim ¢alismalar1 'H NMR ile de
aciklanmistir. Elde edilen sonuglar bilesiklerin anyon secici kemosensor olarak kullanilma

potansiyellerinin oldugunu gdstermistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Araclar

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin sentezi, Spektrofotometrik veya spektroflorimetrik
Olclimler sirasinda ihtiya¢ duyulan biitiin kimyasallar ve ¢6ziiciiler MERCK ve ALDRICH
sirketleri tarafindan alinmistir. Alinan kimyasallarin ticari safliklar1 yeterli oldugundan

ekstra saflagtirmaya ihtiya¢ duyulmamustir.

4.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar

Bilesiklerin sentezi i¢in Milestone Start mikrodalga cihazi kullanarak mikrodalga 1simasi
(MDI) yontemiyle sentezlenmistir. Spektrometrik ¢aligsmalart i¢in ise Bruker Ultrashield
NMR spektrofotometresi cihaziyla *H NMR (300 MHz) ve **C NMR (75 mHz) spektrumlari
¢ekilmistir. Tayini yapilan bilesiklerin elektrotermal 6zelliklerini incelemek i¢in 9200 erime
noktasi cihazi kullanilmistir. Floresans g¢alismasi i¢in Horiba duetta spektrometer ve
absorbsiyon ¢aligmalar1 i¢in Shimadzu UV-1800 UV-VIS spektrofotometresi ile
oOl¢tilmiistiir. Therma Scientific Nicolet iS5 ATR cihaziyla bilesiklerin FT-IR spektrumlari
cekilmistir.

4.3. Yontem

4.3.1. Deneysel yontem

Tez kapsaminda sentezlenmesi hedeflenen bilesiklerin genel sentez adimlart Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Hedef bilesiklerin genel sentez semast
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5. BASLANGIC BIiLESIKLERIN SENTEZi

5.1. 3-Asetilkumarin Tiirevi Bilesiklerin Sentezi

R, IO 0o o Ry o 25 = R;=H; R,=N(CH,CHj;),; R;=H; R,=H
R; )J\)LOE . R, X 26 = R;=H; R,=OCH;; Ry=H; R,=H
— 27 = R,=H; R,=OH; Ry;=H; R,=H
R; on Piperidin.257C o 0 X0 28 = R,=H; R,=H; Ry=H; R,=H
R, R, 29 = R,=H; R,=H; Ry; R,~-CH=CH-CH=CH-

Sekil 5.1. 3-Asetilkumarin tiirevli bilesiklerin genel sentez semasi

50 mL’lik bir balonda 2,00 mmol uygun salisilaldehit tiirevi 10 mL etanol igerisinde ¢oziildii.
Oda sicakliginda 2,20 mmol etil asetoasetat yavas yavas eklendi. Katalizor olarak katalitik
miktarda piperidin eklendi ve reaksiyon 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edilerek deney sonlandirildi. Olusan

kat1 siiziildii ve etanol kullanilarak kristallendirip saflastirildi [49].

3-Asetil-7-(dietilamino)-2H-Kromen-2-on (25): Verim: 0,466 g, %89 E.N. 151-152 °C; (Lit.
152-154 °C) 'H NMR (300 MHz, CDCl3) &: 8,44 (b, 1H), 7,40 (i, J = 8,9 Hz, 1H), 7,26 (i,
1H), 6,62 (ii, J = 9,0, 2,3 Hz, 1H), 6,47 (i, J = 2,3 Hz, 1H), 3,46 (d, J = 7,1 Hz, 4 H), 2,68
(b, 3H), 1,24 (i1, J = 7,1 Hz, 6H).

3-asetil-7-metoksi-2H-kromen-2-on (26): Verim: 0,370 g, % 84; E.N. 170-171 °C; (Lit. 171-
173 °C) *H NMR (300 MHz, DMSO-d) &: 8,58 (b, 1H), 7,77 (i, J = 8,6 Hz, 1H), 6,83 (ii, J
=8,6; 2,2 Hz, 1H), 6,73 (i, J = 1,9 Hz, 1H), 2,54 (b, 3H).

3-asetil-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (27): Verim: 0,251 g, %61; E.N. 241 °C; (Lit. 240-242
°C) 'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) &: 8,58 (b, 1H), 7,77 (i, J = 8,6 Hz, 1H), 6,83 (ii, J =
8,6; 2,2 Hz, 1H), 6,73 (i, J = 1,9 Hz, 1H), 2,54 (b, 3H).

3-asetil-2H-kromen-2-on (28): Verim: 0,311 g, % 82 E.N. 120 °C; (Lit.120-124 °C)*H NMR
(300 MHz, DMSO-ds) 6: 8,65 (b, 1H), 7,95 (ii, J=7,7; 1,4 Hz, 1H), 7,80-7,66 (¢, 1H), 7,51-
7,36 (¢, 2H), 2,57 (b, 3H).
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2-asetil-3H-benzo[flkromen-3-on (29): Verim: 0,410 mg, %86; E.N. 189 °C; (Lit. 189-190
°C). 'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 9,33 (b, 1H), 8,38 (i, J = 8,4 Hz, 1H), 8,11 (i, J = 9,1
Hz, 1H), 7,93 (i, J = 8,1 Hz, 1H), 7,76 (i, J="7,7 Hz, 1H), 7,62 (i, J = 7,5 Hz, 1H), 7,48 (i,
J=9,0 Hz, 1H), 2,79 (b, 3H).

5.2. Kumarin Allilenmalononitril Tiirevi Bilesiklerin Sentezi

Ry o 30 = R,=H; R,=N(CH,CH,),; R;=H; R,=H
Rs X NC CN 31 =R;=H; R,=OCHj; Ry=H; R,=H
32 =R;=H; Ry=OH; R;=H; R,=H
AcONH,/AcOH, D, pH=
R; Yy AtONH/AcOH, D, pH=6 33 = R,=H; R,=H; Ry=H; R,=H
R, 34 = R;=H; Ry=H; Ry; R;=-CH=CH-CH=CH-

Sekil 5.2. Kumarin temelli allilenmalanonitril bilesiklerinin sentez gemasi

50 mL’lik balon igerisinde 2,00 mmol 3-asetilkumarin tlirevi bilesik, 5 mL
CH3;COOH/NH4Ac (1:4 esdeger mol) tamponunda ¢6ziildii ve 2,20 mmol malononitril
eklenerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile
kontrol edilerek sonlandirildi. Deney ortami oda sicakligina diistiikten sonra 5 mL etanol

eklendi, olusan kat siiziildii ve etanol kullanilarak kristallendirip saflastirildi [49].

2-(1-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitril (30):

Verim: 0,557 g, % 90; E.N. 163 °C; (Lit. 164-166 °C)."H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7,88
(b, 1H), 7,36 (i, J = 9,0 Hz, 1H), 6,63 (ii, J = 9,0; 2,5 Hz, 1H), 6,48 (i, J = 2,3 Hz, 1H), 3,47
(d, J=7.,1 Hz, 6H), 2,66 (b, 3H), 1,25 (ii, J = 7,1 Hz, 6H).

2-(1-(7-metoksi-2-okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitrile (31):

Verim: 0,431 g, % 85, E.N. 169 °C; (Lit. 170-172 °C). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 3: 7.92
(b, 1H), 7.51 (i, J = 8.7 Hz, 1H), 6.93 (ii, J = 8.7, 2.4 Hz, 1H), 6.86 (i, J = 2.3 Hz, 1H), 3.93
(b, 3H), 2.66 (b, 3H).

2-(1-(7-hidroksi-2-okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitril (32):

Verim: 0,298 g, % 59; E.N. 235 °C; (Lit. 238-240 °C). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §:
11,13 (b, 1H), 8,43 (b, 1H), 7,68 (i, J = 8,6 Hz, 1H), 6,89 (ii, J = 8,5; 2,2 Hz, 1H), 6,80 (i, J
= 2,1 Hz, 1H), 2,57 (b, 3H).
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2-(1-(2-0kso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitril (33):

Verim: 0,414 g, %87; E.N. 163 °C; (Lit. 163-164 °C). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &:
8,52 (b, 1H), 7,85 (ii, J = 7,7; 1,5 Hz, 1H), 7,78 (i, J = 8,5 Hz, 1H), 7,59 — 7,41 (¢, 2H),
2,59 (b, 3H).

2-(1-(3-0kso-3H-benzo[f]lkromen-2-il)etiliden)malononitril (34):

Verim: 0,508 g, %88; E.N. 229 °C; (Lit. 228-230C). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &:
9,41 (b, 1H), 8,62 (ii, J = 8,5 Hz, 1H), 8,36 (ii, J = 9,1 Hz, 1H), 8,13 (ii, J = 8,1 Hz, 1H),
7,84 (i, J = 7,7 Hz, 1H), 7,68 (ii, J = 12,1; 5,3 Hz, 2H), 2,69 (b, 3H).

Cizelge 5.1. Baslangig bilesiklerinin geleneksel ve MDI yonemiyle elde edilen verimler

a bMikrodalga 4Geleneksel ‘Mikrodalga
Geleneksel )

Bilesik  Yontem sentez 151mast Bilesik Yonte”? sentez 151mast -

verimi (%) sentezi verimi verimi sentezi verimi
(%) (%) (%)
25 90 95 30 88 93
26 90 96 31 90 90
27 90 90 32 80 96
28 92 97 33 89 95
29 94 97 34 90 93

a: oda sicakliginda; b: 300W, sicaklik (80 °C); c: 300W, sicaklik (90-110 °C) [49].

5.3. 7-(N,N-Dietilamino)kumarin Bilesigi Sentezi

(0}
I . )Ol\/l(i 1) Etanol, A, piperidin m
EtO OEt 2) H;0%, A Et,N o 0
Et,N OH

23 a

Sekil 5.3. 23-a Bilesiginin sentez semasi

50 mL’lik balon igerisinde 1 mmol 4-(dietilamino)-2-hidroksibenzaldehit 20 mL etanol
icerisinde ¢oziildii. Oda sicakliginda {izerine dietil malonat yavas yavas eklendi. Katalizor
olarak katalitik miktarda piperidin eklendi ve geri sogutucu altinda 3,5 saat karistirildi. ITK
kontrolii ile deney sonlandirildi ve etanol doner buharlastiriciyla uguruldu. Balondaki kati
tizerine (1:1) 10 mL buzlu asetik asit ve 10 mL HCl ilave edilidi, karisim gece boyunca geri

sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol
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edilerek sonlandirildi. Deney ortami oda sicakligina diisiince iizerine 200 mL buzlu su
izerine eklendi. %10’ luk NaOH ¢ozeltisi ile pH 5 degerine ayarlandi. Cokme sonucu elde
edilen kat1 siiziildii ve ham iiriin etanol kullanilarak kristallendirilerek saflastirildi. Verim:

0,178 g, % 81; E.N. 88-91 °C; (Lit. 88-89 °C) [51-53].

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 8,58 (b, 1H), 7,64 (i, J = 9,0 Hz, 1H), 6,79 (i, J = 8,9 Hz,
1H), 6,57 (b, 1H), 3,48 (d, J = 7,0 Hz, 4H), 1,13 (i, = 6,9 Hz, 6H).

5.4. 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbaldehit Sentezi

i
N DMF, POCl; N, A S
>
Et,N 0~ N0 Et,N 0~ o
24-a

Sekil 5.4. 24-a bilesiginin sentez semasi

2,5 mL POCIs ve 3,5 mL DMF, N2 atmosferinde 60 °C'ye kadar 1sitildi ve 2 saat
bekletildikten sonra 10,00 mmol 7-N,N-Dietilaminokumarin 10,0 mL DMF igerisinde
coziilerek damla damla reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon 60 °C'de 10 saat daha
karistirildi, koyu kahverengi ¢ozelti 100 mL suya dokiildii ve olusan kati siiziildii. Elde
edilen kat1 etanol kullanilarak kristallendirip saflagtirildi. Verim: 2,01 g, % 81; E.N. 162-
163 °C; (Lit. 163-164 °C) [53-54].

IH NMR (300MHz, CDCls) &: 8,90 (b,1H), 8,42 (b,1H), 7,68 (i, J = 9,1 Hz, 1H), 6,83 (ii, J
=9,1; 2,4 Hz, 1H), 6,61 (i, J = 2,3 Hz, 1H), 3,41 (d, J = 7,1 Hz, 4H), 1,15 (i, J = 7,0 Hz,
6H).
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5.5. Hedef Bilesiklerinin Sentezi

(0]
|
+ z

07 O NEt,
30 = R;=H; R,=N(CH,CHy); Ry=H; R;=H  23-2 35 = R;=H; R,=N(CH,CH,),; R;=H; R;=H
31 =R;=H; R,=OCH;; R;=H; R;=H 36 = R,=H; R,=H; Ry=H; R ,=H
32= R1=H; R2=0H; R3=H; R4=H 37 = R1=H; R2=0H; R3=H; R4=H
33 =R;=H; R,=H; R;=H; R,=H 38 = R;=H; R,=H; R;; R,=-CH=CH-CH=CH-
34 = Ry=H; R,=H; R3; R,=-CH=CH-CH=CH- 39 = R,=H; R,=OCHy; Ry=H; R,=H

Sekil 5.5. Tez kapsamindaki bilesiklerin sentez semast

A- Geleneksel sentez yontemi

50 mL’lik balon igerisinde 20 mL etanol 2,02 mmol uygun kumarin (30-34) bilesigi ve 2
mmol 7-(N,N-dietilamino)kumarin-3-karbaldehit (23-a) ve Kkatalitik miktarda piperidin
eklenerek karisim geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile kontrol edilir, reaksiyon sonlandirilir ve oda sicaklifma gelene

kadar bekletilir. Olusan kat1 siiziilerek sicak etanolle yikama yapilir.

B- MDI yontemi

50 mL balon igerisine 2,02 mmol uygun kumarin (30-34) bilesigi, 2 mmol 7-(N,N-
dietilamino)kumarin-3-karbaldehit (23-a), katalitik miktarda piperidin ve 10 mL etanol
eklenerek 2 dak boyunca 300W MDI uygulanir. Elde edilen kati siiziilir ve etanol
kullanilarak kristallendirip saflastirilir.
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5.6. Tez Kapsamindaki Boyar Maddelerin Yapisal Karakterizasyonu

5.6.1. (E)-2-(1,3-bis(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)alliliden)malononitril (35)

NEt,

Sekil 5.6. (E)-2-(1,3-bis(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)alliliden)malononitril
bilesigi

Verim A-yontemi: % 77 , E.N.: 264-265 °C, Verim B-yontemi: % 55, E.N.: 264-265 °C.

FT-IR (Vmaks, cm™): 2976 (Alifatik C-H gerilmesi), 2215 (C=N gerilmesi), 1712 (lakton C=0
gerilmesi), 1620, 1566, 1522, 1490 (C=C gerilmesi).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 8,40 (1H, b), 8,10 (1H, b), 8,00 (1H, i, J = 15 Hz), 7,55
(1H,i,J =9 Hz), 7,40 (1H, i, J = 8,9 Hz), 7,25 (1H, i, J = 15 Hz), 6,80 (3H, ¢), 6,60 (2H, i,
J=8Hz; 3Hz), 3,50 (8 H,d, J = 6,8 Hz), 1,15 (12H, ii, J = 6,8 Hz).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds) &: 167,7, 159,7, 158,7, 157,6, 157,2, 153,2, 152,4, 149,3,
146,9, 145,5, 131,7, 131,2, 123,2, 114,8, 114,0, 113,2, 112,2, 110,9, 110,2, 109,3, 107,7,

96,9, 96,8, 79,2, 45,0, 44,8, 12,9, 12,8.

HR-MS (m/e), (M-H)": C32H31N4O4 Hesaplanan: 535,2345; Bulunan: 535,2354.
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5.6.2. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(2-okso-2H-kromen-3-
ialliliden)malononitril (36)

Sekil 5.7. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(2-okso-2H-kromen-3-
ilalliliden)malononitril bilesigi

Verim A-yontemi: % 61, E.N.: 294-295 °C, Verim B-yontemi: % 35, E.N.: 294-295 °C.

FT-IR (Vmaks, cm™): 2980 (aromatik ya da vinilik C-H gerilmesi), 2217 (C=N gerilmesi),
1718 (lakton C=0 gerilmesi), 1621, 1557, 1515, 1438 (C=C gerilmesi).

IH-NMR (100 MHz, DMSO-dg) &: 8,38 (1H, b), 8,23 (1H, b), 8,06 (1H, i, J = 15 Hz), 7,85
(1H, ii, J = 1,4 Hz; 7,8 Hz); 7,79 (1H, iii, J = 1,5 Hz; 7,6 Hz), 7,57 (1H, i, J = 8,3 Hz), 7,49
(1H, ii, J = 0,8 Hz; 7,6 Hz), 7,45 (1H, ii, J = 0,9 Hz; 3 Hz), 7,37 (1H, i, J = 15,6 Hz), 6,79
(1H, ii, J = 2,4 Hz; 9,2 Hz), 6,63 (1H, i, J = 2 Hz), 3,52 (4H, d, J = 7 Hz), 1,13 (6H, i, J = 7
Hz).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds) &: 166,6, 159,6, 158,1, 157,4, 157,3, 154,4, 153,5, 150,1,
146,6, 146,5, 134,1, 131,9, 130,0, 125,7, 122,6, 121,6, 118,6, 117,0, 114,4, 113,4, 113,2,

111,0, 109,4, 96,8, 45,0, 12,9.

HR-MS (m/e), (M-H)": C28H22N304 Hesaplanan: 464,1610; Bulunan: 464,1604.
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5.6.3. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-hidroksi-2-okso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril (37)

Sekil 5.8. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-hidroksi-2-okso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril bilesigi

Verim A-yontemi: %74, E.N.: 302-303 °C, Verim B-yontemi: % 32, E.N.: 298-300 °C.

FT-IR (Vmaks, cm™): 3312 (yayvan, O-H gerilmesi), 2978 (aromatik ya da vinilik C-H
gerilmesi), 2217 (C=N gerilmesi), 1710 -1695 (lakton C=0O gerilmesi), 1617, 1566, 1493
(C=C gerilmesi).

IH-NMR (100 MHz, DMSO-ds) &: 11,02 (1H, b), 8,27 (1H, b), 8,24 (1H, b), 8,03 (1H, i, J
= 15 Hz), 7,67 (1H, i, J = 9 Hz), 7,41 (1H, i, J = 8,9 Hz), 7,33 (1H, i, J = 15 Hz), 6,85 (3H,
¢), 6,65 (1H, b), 3,56 (4H, d, J = 6,8 Hz), 1,14 (6H, ii, J = 6,8 Hz).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds) &: 166,7, 163,2, 159,2, 157,9, 156,8, 156,2, 152,9, 149,3,
146,4, 145,7, 131,4, 131,1, 122,4, 115,8, 114,1, 114,0, 113,2, 112,7, 110,8, 110,5, 108,9,

102,2, 96,3, 79,2, 44,6, 12,4.

HR-MS (m/e), (M-H)™: C2sH22N30s Hesaplanan: 480,1559; Bulunan: 480,1541.



27

5.6.4. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(3-okso-3H-
benzo[f]lkromen-2-il)alliliden)malononitril (38)

Sekil 5.9. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(3-okso-3H-
benzo[flkromen-2-il)alliliden)malononitril bilesigi

Verim A-yontemi: % 66, E.N.: 282-284 °C, Verim B-yontemi: % 42, E.N.: 282-284 °C.

FT-IR (Vmaks, cm™): 3067, 2967 (Alifatik C-H gerilmesi), 2220, 2169 (C=N gerilmesi), 1706
(lakton C=0 gerilmesi), 1616, 1562, 1496, 1458 (C=C gerilmesi).

IH-NMR (100 MHz, DMSO-ds) &: 9,3 (1H, b), 8,62 (1H, ii J = 8 Hz, 1 Hz), 8,38 (1H, i, J =
11 Hz), 7,7 (3H, ¢), 8,15 (3H, ¢), 7,40 (2H, ¢), 6,78 (LH, ii, J = 9 Hz; 2,3 Hz), 6,62 (1H, i, J
= 2.3 Hz), 3,49 (4H, d, J = 6,8 Hz), 1,14 (6H, i, J = 6,8 Hz).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds) &: 167,0, 159,6, 158,1, 157,3, 154,7, 153,4, 150,0, 146,7,
143,0, 135,6, 131,8, 130,5, 129,5, 129,4, 127,0, 123,1, 123,0, 122,8, 120,7, 117,2, 114,5,
1135, 113,2, 113,1, 111,0, 109,3, 96,8, 79,8, 45,0, 12,9.

HR-MS (m/e), (M-H)": C32H22aN304 Hesaplanan: 514,1767; Bulunan: 514,1785.

5.6.5. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-o0kso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril (39)

H,CO

Sekil 5.10. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril bilesigi
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Verim A-yontemi: % 64, E.N.: 285-286 °C, Verim B-yontemi: % 22, E.N.: 280-282 °C.

FT-IR (Vmaks, cM™): 2978 (aromatik ya da vinilik C-H gerilmesi), 2215 (C=N gerilmesi),
1723 (lakton C=0 gerilmesi), 1624, 1588, 1500, 1457 (C=C gerilmesi).

IH-NMR (100 MHz, DMSO-de) 5: 8,29 (1H, b), 8,25 (1H, b), 8,03 (1H, i, J = 15 Hz), 7,77
(1H, i,J = 8,7 Hz), 7,43 (1H, i, J = 9 Hz), 7,33 (1H, i, J = 15 Hz), 7,18 (1H, i, J = 2,3 H2),
7,07 (1H, ii, J = 2,4 Hz; 8,7 Hz), 6,79 (1H, ii, J = 2,1 Hz; 8,9 Hz), 6,63 (1H, i, J = 2 Hz),
3,93 (1H, b), 3,50 (4H, d, J = 6,8 Hz), 1,17 (6H, i, J = 6,8 Hz).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds) &: 164,5, 159,6, 151,9, 149,9, 146,7, 145,0, 143,0, 138,3,
135,5, 131,9, 131,2, 131,2, 122,8, 113,8, 113,8, 113,7, 112,3, 111,0, 111,0, 109,3, 101,3,

96,9, 96,9, 96,8, 56,8, 45,0, 45,0, 12,9, 12,8.

HR-MS (m/e) , (M-H)": C29H24N305 Hesaplanan: 494,1716; Bulunan: 494,1713.
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6. HEDEFLENEN BILESIKLERIN SENTEZLERININ SONUCLARI

Deneysel ¢alismalarda literatiirde bilinen kumarin tiirevleri (23-a, 24-a, 25, 26, 27, 28, 29,30,
31, 32, 33, 34 bilesikleri) basari ile sentezlenip yapilar1 spektroskopik yontemler ile kontrol
edilmistir [50-54].

Hedeflenen bilesikler 35, 36, 37, 38 ve 39 basariyla sentezlenmistir ve yapilar1 spektroskopik
yontemler ile belirlenmistir. Bilesiklerin sentezi iki farkli metotla yapilmigtir. Mikrodalga
1s1masi yontemi kullanilarak elde edilen verimlerin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Farkli
mikrodalga 1s1mas1 yonteminde daha az ¢oziicli kullanilmis ve reaksiyon siiresi geleneksel
yonteme gore daha kisadir. ! H NMR sonucuna gére sentezlenen bilesikler trans formda (E)
kararhidir. Bilesiklerin J degerleri 35, 36, 37, 39 i¢cin J = 15 Hz dir. Bilesik 38 i¢in ise J = 11
Hz’dir
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7. BILESIKLERIN FOTOFIiZiKSEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin oncelikle fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
icin farkli polariteye sahip ¢Oziiciiler olan tetrahidrofuran (THF, Er(30)=37.4), kloroform
(CHCls, Er(30)=39.1), diklorometan (CH2:Clz, Ex(30)=40.7) ve dimetilsiilfoksit (DMSO,
Er(30)=45.1) secilmistir. Bilesik grubunun ¢oziiniirliigline gore ¢oziicii se¢imi yapilmistir. Bu
secilen ¢oziiciiler icerisinde bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 deneysel ve
teorik olarak hesaplanmistir. Bilesiklerin polarite siralamasinda Dimroth-Reichardt

polaritesine ait olan ET(30) degerleri kullanilmigtir [54].

Absorpsiyon spektrumlar1 20 uM veya 30 uM ve emisyon spektrumlar1 10 uM ¢ozeltiler
icinde alinmistir. Bilesiklerin emisyon spektrumlar1 belirlenirken slit ayar1 ex.: 5 nm; em.:
10 nm olarak ve entegrasyon siiresi 0,05 olarak ayarlanmistir. Bu bilesiklerin stokes!
kaymalar1 ayrica kuantum verimleri asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmis ve referans

madde olarak Rodamin-B kullanilmistir.
@s = [(Arlsnsz) / (Aslrnrz)] qu
s 6l¢tim yapilan 6rnegi; r ise kullanilan referans maddeyi, @r kuantum verimini, @s 6rnegin

realtif kuantum verimini, A uyarilma dalga boyundaki absorbasini, | emisyon egrisinin

altinda kalan alani, n ¢6ziiciilerin reflaktif indeksini nitelemektedir.

1 Stokes kaymasi, floresans zelligine sahip bir bilesigin absopsiyon ve emisyon maksimum dalga boylarinin
arasindaki fark olarak tanimlanir [55].
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7.1. Disiyanometilenvinil-1,3-dikumarin Bilesiklerinin Absorabsiyon ve Emisyon
Spektrumlarmn incelenmesi

1,41 3000 -
—DMSO — DMSO
— DCM
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o0
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=
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Sekil 7.1. 35 bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde ki absorbans (20 uM)
(sol) ve emisyon (10 uM) (sag) spektrumlari

m m CHCI, DMSO DCM CHCl, THF

Resim 7.1. 35 (40 uM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s18inda (sol) ve UV 15181
(365 nm) altinda (sag) alinan fotograflar

Cizelge 7.1. 35 bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

NCI g a b Stokes
xabs-maks )\,fl-maks 4 € N (Dﬂe Kaymas1
Et;N O O 0 O“- 0 NEt, (nm) (nm) (M cm ) (nm)

DMSO 395,546 664 63693  0,0011 118
CHCl, 401,529 650 48431  0,0234 121
CHCl3 408,494 634 51019  0,0407 140

THF 389,518 618 65330  0,0201 100

a:Absorbsiyon dalga boyu maksimumu, b:Emisyon dalga boyu maksimumu, d: Molar absorbsiyon katsayist
e:Referans Rodamin B’nin kuantum verimi, ®fl, 0,95°dir (Etanol iginde).

Absorbans i¢in 20 pM, floresans igin 10 uM derisimdeki ¢6zelti icin 6l¢iim yapilmustir.

Not: Alt1 ¢izili banda gore Stokes kaymasi hesaplanmustir.
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35 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 7.1°de goriilmektedir. Bu bilesik
farkli ¢oziiciilerde 518-546 nm araliginda degisen absorpsiyon maksimumu degerine
sahiptir. Bu bilesigin ¢oziicii polaritesinin (THF—DMSO) artmasi ile birlikte absorbans
maksimumu ve emisyon maksimumu batokromik kaymaktadir. Bilesik pozitif
solvatokromizm gostermektedir. Stokes kaymalari ise artan ¢dziicii polaritesi ile belirgin bir
artig gostermektedir. Ancak CHCI3 disinda polaritesi en yiiksek olan ¢oziicliden bile daha
yiksek stokes kaymasi gozlenmistir (Cizelge 7.1). Bilesigin giin 1s18inda ve UV 15181

altindaki fotograflar1 Resim 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.2. 36 bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde ki absorbans (20 uM)
(sol) ve emisyon (10 uM) (sag) spektrumlari

DMSO DCM CHCI, THF

Resim 7.2. 36 (40 uM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki gilin 1s181nda (sol) ve UV 15181
(365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari



34

Cizelge 7.2. 36 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

NC.__CN

0o 070 NEt (nm)
DMSO 339,553 673 62423  0,00694 120
CH2Cl, 340,543 651 44653 001486 108
CHCl3 340,542 643 34148  0,00342 101

THF 342,528 645 63131  0,00965 117

a: Absorbsiyon dalga boyu maksimumu, b: Emisyon dalga boyu maksimumu, d: Molar absorbsiyon katsaytist
e: Referans Rodamin B’nin kuantum verimi, ®fl, 0,95°dir (Etanol i¢inde).

Absorbans i¢in 20 puM, floresans i¢in 10 uM derisimdeki ¢ozelti i¢in dl¢iim yapilmigtir.

Not: Alti ¢izili banda gére Stokes kaymasi hesaplanmustir.

36 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 7.2°de goriilmektedir. Bu bilesik
farkli ¢oziiciilerde 528-553 nm araliginda degisen absorpsiyon maksimumu degerine
sahiptir. Bu bilesigin ¢6ziicii polaritesinin (THF—DMSO) artmasi ile birlikte absorpsiyon
ve emisyon maksimumun batokromik kaymaktadir. Genel anlamda bilesigin pozitif
solvatokromizm gdsterdigi soylenebilir. Benzer sekilde Stokes kaymalar1 artan ¢oziicii
polaritesi ile belirgin bir artis gostermektedir. Ancak THF farkli bir durum olusturmus ve
Stokes kayma siralamasi DMSO’dan sonra gelmektedir (Cizelge 7.2). Bilesigin giin 1181nda
ve UV 15181 altindaki fotograflar1 Resim 7.2°de verilmistir.
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Sekil 7.3. 37 bilesiginin farkli polariteye sahip coziiciiler igerisindeki absorbans (20 uM)
(sol) ve emisyon (10 uM) (sag) spektrumlari
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DMSO THF

Resim 7.3. 37 (40 uM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s181nda (sol) ve UV 15181
(365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari

Cizelge 7.3. 37 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

St . b Stokes
Aabs-maks”  Afl-maks € (M'l Cm'l)d D5° Kaymasi
HO oS0 070 NEt, (nm) (nm) (nm)

DMSO 340, 548 668 43 625 0,022016 120
THF 388, 523 626 43 680 0,028691 103

a: Absorbsiyon dalga boyu maksimumu, b: Emisyon dalga boyu maksimumu, d: Molar absorbsiyon katsayisi
e:Referans Rodamin B’nin kuantum verimi, ®fl, 0,95°dir (Etanol iginde).

Absorbans i¢in 20 puM, floresans i¢in 10 pM derisimdeki ¢ozelti i¢in 6l¢iim yapilmistir.

Not: Alt1 ¢izili banda gore Stokes kaymasi hesaplanmustir.

37 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlarr Sekil 7.3°te goriilmektedir. Bilesik
farkli polariteye sahip DMSO, CH2Cl>, CHCI3 ve THF igerisinden sadece DMSO ve THF
igerisinde tam bir ¢oziinme saglamistir. Bu ¢oziiciilerde absorpsiyon maksimum degerleri
523 ve 548 nm’dir. Bu bilesigin ¢6ziicii polaritesinin (THF—DMSO) artmasi ile birlikte
absorbans ve emisyon maksimumu batokromik kaymaktadir. Genel anlamda bilesigin
pozitif solvatokromizm gosterdigi sodylenebilir. Stokes kaymalarinda bir kolerasyon
gozlemlenmistir. (Cizelge 7.3). Bilesigin giin 1s18inda ve UV 15181 altindaki fotograflari

Resim 7.3’de verilmistir.
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Sekil 7.4. 38 bilesiginin farkli polariteye sahip coziiciiler igerisindeki absorbans (20 uM)
(sol) ve emisyon (10 uM) (sag) spektrumlari

Resim 7.4. 38 (40 uM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s18inda (sol) ve UV 15181
(365 nm) altinda (sag) alinan fotograflar

Cizelge 7.4. 38 bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

O e . b Stokes
O x = z O Xabs-maks kfl-maks e (M_l cm‘l)d (Dﬂe Kayl’naSI
Ao oy (MM (M) (nm)

DMSO 357,553 670 48657 0006705 117
CHCl, 398,544 660 38245 0015430 116
CHCl3 404,542 649 28025 0008317 107

THF 374,529 638 48761 0006305 109

a: Absorbsiyon dalga boyu maksimumu, b: Emisyon dalga boyu maksimumu, d: Molar absorbsiyon katsayisi
e:Referans Rodamin B’nin kuantum verimi, ®fl, 0,95 dir (Etanol iginde).

Absorbans i¢in 20 pM, floresans igin 10 uM derisimdeki ¢dzelti i¢in 6lgiim yapilmistir.

Not: Alt1 ¢izili banda gore Stokes kaymasi hesaplanmustir.

38 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlar1 Sekil 7.4’te goriilmektedir. Bu bilesik
farkli ¢oziiciilerde 529-553 nm aralifinda degisen absorpsiyon maksimumu degerine
sahiptir. Bu bilesigin ¢oziicli polaritesinin (THF—DMSO) artmasi ile birlikte absorbans ve

emisyon maksimumu batokromik kaymaktadir. Genel anlamda bilesigin pozitif
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solvatokromizm gosterdigi sdylenebilir. Benzer sekilde Stokes kaymalar1 artan ¢oziicii
polaritesi ile artis gostermektedir. Ancak THF farkli bir durum olusturmus ve Stokes kayma
siralamasi CH2Cl2’den sonra gelmektedir (Cizelge 7.4). Bilesigin giin 1s18inda ve UV 15181

altindaki fotograflar1 Resim 7.4’te verilmistir.

_ 3000 -
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Sekil 7.5. 39 bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisindeki absorbans (20 uM)
(sol) ve emisyon (10 uM) (sag) spektrumlari

Resim 7.5. 39 (20 uM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s18inda (sol) ve UV 15181
(365 nm) altinda (sag) alinan fotograflar

Cizelge 7.5. 39 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

™ . b Stokes
Pbsma Nk e(M™* em)? O Kaymasi
HyCO 0o 070 NEY, (nm) (nm) (nm)

DMSO 339,550 670 46394  0,033065 120
CH.Cl, 383,535 636 20644  0,016921 101
CHCl; 384,535 635 25495  0,032557 100

a: Absorbsiyon dalga boyu maksimumu, b: Emisyon dalga boyu maksimumu, d: Molar absorbsiyon katsayisi
e:Referans Rodamin B’nin kuantum verimi, ®fl, 0,95’dir (Etanol iginde).

Absorbans i¢in 20 pM, floresans i¢in 10 pM derisimdeki ¢6zelti i¢in 6l¢iim yapilmistir.

Not: Alti ¢izili banda gore Stokes kaymasi hesaplanmigtir.
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39 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlari Sekil 7.5°te goriilmektedir. Bu bilesik
THEF icerisinde tam bir ¢éziinme saglayamadig1 gozlemlenmistir. Diger ¢oziiciilerde ise 535-
550 nm araliginda degisen absorpsiyon maksimumu degerine sahiptir. Bu bilesigin ¢6ziicii
polaritesinin (CHClIz—DMSO) artmasi ile birlikte absorbans ve emisyon maksimumu
batokromik kaymaktadir. Genel anlamda bilesigin pozitif solvatokromizm gosterdigi
sOylenebilir. Benzer sekilde Stokes kaymalar1 artan ¢oziicii polaritesi ile belirgin bir artig
gostermektedir. (Cizelge 7.5). Bilesigin giin 1s18inda ve UV 15181 altindaki fotograflart Resim

7.5’te verilmistir.

7.2. Sentezlenen Bilesiklerin Anyon Duyarlhihk Calismalari

Anyon duyarlilik ¢alismasin bilesikler DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari elde edilmis ve en uygun olani absorpsiyon igin 20
uM veya 30 uM ve emisyon i¢in 10 pM oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle DMSO
icerisinde 1 mM stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Anyon ¢aligsmalar i¢in ¢alisilan anyonlarin
tetrabiitilamonyum tuzlarinin 10 pM stok ¢ozeltileri taze olarak DMSO igerisinde

hazirlanmistir. Anyon duyarlilik ¢aligmalar1 11 farkli anyon ile gerceklestirilmistir.

11 250 - o )
10] 35, F.CI,Br.T', ClO,, 35. F. CL. Br. . ClO,,
09 HSO,". NO," , AcO". HS0,, NO,", AcOr,
: = 200 ILPO.
0,8 - H,PO, =4 20y
=
wn
g =
5 o7 20 150+
2 06 =
=]
é 05 E
100
0,4 §
=
034 =
02 50
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T T T / T T T T T T 1
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Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.6. 35 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten sonra
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.6. 35 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1s1gindaki (iist) ve
UV lambasi (alt) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

35 bilesigi DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum tuzlari ile 30 esdeger mol etkilesimi Sekil
7.6’da goriilmektedir. Bilesik absorbans maksimum degeri 546 nm’deyken hidroksit ve
siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu 480 nm civarinda hipsokromik bir kayma olmus ve
absorbans degerinde azalma gozlenmistir. Floresansda ise en iyi uyarilma 550 nm’de
bulunmus ve hidroksit anyonu ile etkilesimi sonucu spektrum soniimlenmistir. Fakat siyaniir
anyonuyla etkilesimi sonucu 664 nm’de floresans maksimum degeri sOniimlenmenin
ardindan hipsokromik veya batokromik bir kayma oldugu gozlemlenmistir. Bilesiklerin
kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon eklenmesi durumunda Resim
7.6’da goriildiigi gibi giin 151¢inda koyu pembeden sartya ve UV lambasi altinda koyu

pembeden acik yesile ve floresansinin soniimlendigi gdzlenmistir.

11 700 36 . F.CI.Br. I, ClO,".
10 36 .F,CI, Br. I, ClO,, HSO,, NO; , AcO",
600
09 HSO,, NO,", AcO", _ H,PO,
08 H,PO, E‘J 500
> =
£ 0,7 2
2 05 § 400
2 »
2 05 £ 300
w
04 &
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0,1
:ll T 1 1
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Sekil 7.7. 36 (15 uM) bilesiginin DMSO igerisinde 30 esdeger mol farkli anyonlarla
eklendikten sonra absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.7. 36 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1s1g¢indaki (iist) ve UV
lambasi (alt) (Aex =365 nm)altindaki fotograflar

36 bilesigi DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum tuzlari ile 30 esdeger mol etkilesimi Sekil
7.7°de goriilmektedir. Bilesik absorbans maksimum degeri 553 nm’deyken hidroksit ve
siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu 480-457 nm arasinda hipsokromik bir kayma olmus ve
absorbans maksimum degerinde azalma gozlenmistir. Floresansda ise en iyi uyarilma 550
nm’de bulunmus ve hidroksit ve siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu spektrum hidroksit
anyonu ile tamamen soniimlenmisken siyaniir anyonuyla daha az soniimlenme gostermistir.
Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon eklenmesi
durumunda Resim 7.7’de goriildiigii gibi giin 1s1ginda koyu mordan sariya ve UV lambasi

altinda parlak pembeden yesile ve renk soniimlenmesi gézlenmistir.

114 37 ,CI',Br, I, ClO,,
o] 37 CI, Br, I, Clo;, . HSO," NO, .
: HSO,,NO,,

] B 2500

081 H,PO,, AcOF 3
- =
g 071 E.; 2000
£ 06 >~
=]
% 05 E 1500 A H,PO, OH

04 (A AcO™ CN"F'

) 4

03] = 1000

0217 500

0,1

T T T 0 T T ‘ T T T )
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Sekil 7.8. 37 (20 uM) bilesiginin DMSO igerisinde 30 esdeger mol farkli anyonlarla
eklendikten sonra absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.8. 37 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1g1gindaki (iist) ve
UV lambasi (alt) (hex =365 nm)altindaki fotograflar

37 bilesigi DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum tuzlari ile 30 esdeger mol etkilesimi Sekil
7.8’de goriilmektedir. Bilesik absorbans maksimum degeri 548 nm’deyken hidroksitt ve
siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu 480 nm civarinda iken floriir, asetat, dihidrojenfosfat
anyonlariyla etkilesimi sonucu 524 nm civarinda hipsokromik bir kayma olmus ve absorbans
degerinde azalma gozlenmistir. Floresansda ise en iyi uyarilma 550 nm’de bulunmus ve
hidroksit, siyantiir, floriir, asetat, dihidrojen fosfat anyonlari ile etkilesimi sonucu floresansda
sonlimlenme gostermistir. Bilesigin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esdeger mol
anyon eklenmesi durumunda Resim 7.8’de goriildiigi gibi giin 1s5181nda koyu menekseden
sar1 ve eflatuna, UV lambasi altinda parlak pembe anyon eklenmesi sonucu floresans rengi

kayboldugu gozlenmistir.

1,1 g T - ;

' 38 F,CI,Br,I,ClO,, 38 F.CI.Br.I.ClO,,
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Sekil 7.9. 38 (20 uM) bilesiginin DMSO igerisinde 30 esdeger mol farkli anyonlarla
eklendikten sonra absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.9. 38 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1g1gindaki (iist) ve
UV lambasi (alt) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflar

38 bilesigi DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum tuzlar ile 30 esdeger mol etkilesimi Sekil
7.9’da goriilmektedir. Bilesik absorbans maksimum degeri 553 nm’deyken hidroksit ve
siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu 415-450 nm arasinda hipsokromik bir kayma olmus ve
absorbans degerinde azalma goézlenmistir. Floresansda ise en iyi uyarilma 550 nm’de
bulunmustur. Hidroksit ve siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu spektrum hidroksit anyonu
ile tamamen sonliimlenmisken siyaniir anyonuyla daha az sonlimlenme gostermistir.
Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon eklenmesi
durumunda Resim 7.9’da goriildiigi gibi giin 1s1ginda morda sar1 ve pembeye ve UV lambasi

altinda pembeden agik yesile degisimleri gézlenmistir.

11 2000 - 39, F,CI,Br, T, ClO,,
1,0 39.F,CI, Br,I'. ClO, 1800 4 HSO,, NO, , AcO",
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Sekil 7.10. 39 (20 uM) bilesiginin DMSO igerisinde 30 esdeger mol farkli anyonlarla
eklendikten sonra absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.10. 39 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1s1gindaki (iist) ve
UV lambasi (alt) (Aex =365 nm)altindaki fotograflar

39 bilesigi DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum tuzlar ile 30 esdeger mol etkilesimi Sekil
7.10°da goriilmektedir. Bilesik absorbans maksimum degeri 550 nm’deyken hidroksit ve
siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu 410-440 nm arasinda hipsokromik bir kayma olmus ve
absorbans degerinde azalma gozlenmistir. Floresansda ise en iyi uyarilma 550 nm’de
bulunmustur. Hidroksit ve siyaniir anyonlari ile etkilesimi sonucu spektrum hidroksit
anyonuyla tamamen soniimlenmisken siyaniir anyonuyla daha az sonlimlenme gdstermistir.
Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon eklenmesi
durumunda Resim 7.10°da goriildiigi gibi giin 15181inda morda sariya ve UV lambasi altinda

acik mordan agik mayiye degisimleri gozlenmistir.

7.3. Bilesiklerin DMSO Icerisinde Spektrofotometrik ve Florimetrik Titrasyon
Cahismalanr

Bolim 7.2°de gortildiigii gibi bir cok anyonla etkilesim ¢aligmalar1 yapildi. Genel olarak 35,
36, 38, 39 bilesikleri TBACN ve TBAOH kars1 ve 37 ise TBAOH, TBACN, TBAF,
TBAACO, TBAH2PO4 karst secicilik gostermistir. Bu nedenle bilesiklerin absobsiyon (20
uM veya 30 uM) ve emisyon (10 uM) ¢ozeltileri hazirlanarak spektrumlari kaydedilmistir.

Biitiin bilesikler tizerine 30 esdeger mol anyon eklenerek titrasyon c¢alismasi yapilmistir.
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Sekil 7.11. 35 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.12. 35 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.11. 35 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1s18indaki (sol) ve
UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

35 kodlu bilesik igin DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile titrasyon
calismas1 gergeklestirilmistir. (Sekil 7.11) Siyaniir anyonu ile titrasyon ¢alismalari

incelendiginde 5 esdeger mol siyaniir ilavesinden sonra absorpsiyon maksimum dalga



45

boyunda hipsokromik kaymaya neden oldugu goriilmiistiir. 5 esdeger siyaniir anyonunun
eklenmesinden sonra hipsokromik kayma sonucunda olusan katilma iiriiniiniin kararl hale
geldigi ve absorbans siddetinin diistiigli tespit edilmistir. Hidroksit anyonu eklendiginde
absorbans spektrumu yavasca azalarak hipsokromik kaymaya sebep olmustur. (Sekil 7.12)
Floresans ¢alismasinda ise ortama siyaniir veya hidroksit anyonu ilavesinden sonra emisyon
maksimum dalga boyunun yavas¢a hipsokromik kayma ile birlikte emisyon bandinin
diistiigli gozelenmistir. Siyaniir anyonu hidroksit anyonuna gére ¢ok daha hizli etkilesimde
bulunmustur. Anyonlarin eklenmesi sonucu olusan kolorimetrik ve florimetrik degisimler
30 esdeger siyaniir anyonu ilavesinde giin 1s1ginda koyu pembeden sariya ve UV lambasi
altinda koyu pembeden agik yesil olmustur ve hidroksit anyonu ilavesinde giin 1s1ginda koyu
pembeden turuncuya ve UV lambasi altinda floresansinin soniimlendigi gézlemlenmektedir
(Resim 7.11).
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Sekil 7.13. 36 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.14. 36 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.12. 36 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1g18indaki (sol) ve
UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

36 kodlu bilesik i¢cin DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile titrasyon
caligmasi gergeklestirilmistir. (Sekil 7.13) Siyaniir anyonu ile titrasyon ¢alismalari
incelendiginde 5 esdeger mol siyaniir ilavesinin absorpsiyon maksimum dalga boyunda
hipsokromik kaymaya neden oldugu goriilmiistiir. 4 esdeger mol siyaniir anyonunun
eklenmesinden sonra hipsokromik kayma sonucunda olusan katilma iiriiniiniin kararl hale
geldigi ve absorbans siddetinin diistiigii tespit edilmistir. Hidroksit anyonu eklendiginde
absorbans spektrumu yavas¢a azalarak hipsokromik kaymaya neden olmustur. (Sekil 7.14)
Floresans ¢aligsmasinda ise ortama siyaniir veya hidroksit anyonu ilavesinden sonra emisyon
maksimum dalga boyunun hipsokromik kayma ile birlikte emisyon siddetinin diistiigi
gbzlenmistir. Siyaniir anyonu hidroksit anyonuna gore ¢ok daha hizli etkilesimde
bulunmusgtur. Anyonlarin eklenmesi sonucu olusan kolorimetrik ve florimetrik degisimler
30 esdeger mol siyaniir ve hidroksit anyonu ilavesinde giin 1s1¢inda mordan sariya ve UV
lambas1 altinda koyu pembeden agik yesil ve floresansinin soniimlendigi gozlemlenmektedir

(Resim 7.12).
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Sekil 7.15. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAF ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.16. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAACO ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.17. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAH2PO;4 ile titrasyonu sonucu

absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.18. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.19. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.13. 37 (20 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1s1gindaki (sol) ve
UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflar

37 kodlu bilesik igcin DMSO igerisinde siyaniir, asetat, floriir, hidroksit, dihidrojen fosfat ile
titrasyon calismasi gerceklestirilmistir. (Sekil 7.15 - Sekil 7.9) Floriir, asetat, dihidrojen
fosfat anyonlar1 ile yapilan titrasyona bakildigi zaman absorbans maksimumu 525 nm

civarlarinda benzer spektruma sahip hipsokromik kaymayla beraber absorbans degerlerinde
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azalma goriilmistiir. Siyaniir anyonu titrasyon ¢alismalar1 incelendiginde 8 esdeger mol
siyaniir anyonu ilavesinden sonra absorpsiyon maksimum dalga boyunda hipsokromik
kaymaya neden oldugu goriilmiistiir. Katilma tirtiniiniin kararl hale geldiginde ve absorbans
siddetinin distiigii gézlemlenirken 580 nm’de yeni spektrum tespit edilmistir. Hidroksit
anyonu eklendik¢e absorbans spektrumu yavasca azalarak 480 nm’ye hipsokromik kaymaya
neden olmustur Floresans ¢alismasinda ise ortama anyonlarin ilavesinden sonra emisyon
spektrumunun soniimlendigi gozlenmistir. Anyonlarin eklenmesi sonucu olusan
kolorimetrik ve florimetrik degisimler 30 esdeger mol siyaniir ve hidroksit anyonu ilavesinde
giin 1s181inda koyu menckseden eflatun ve sariya ve UV lambasi altinda ag¢ik pembeden

floresansinin soniimlendigi gézlemlenmektedir (Resim 7.13).
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Sekil 7.20. 38 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.21. 38 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari



Resim 7.14. 38 (20 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1s1gindaki (sol) ve
UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

38 kodlu bilesik i¢cin DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile titrasyon
caligmast gerceklestirilmistir. (Sekil 7.20) Siyaniir titrasyon c¢alismalar1 incelendiginde 4
esdeger mol siyaniir anyonu ilavesinin absorpsiyon maksimum dalga boyunda hipsokromik
kaymaya neden oldugu goriilmiistiir. 4 esdeger mol siyaniir anyonunun eklenmesinden sonra
hipsokromik kayma sonucunda olusan katilma iiriintiniin kararli hale geldigi ve absorbans
siddetinin distiigi tespit edilmistir. Hidroksit anyonu eklendiginde absorbans spektrumu
yavasga azalarak hipsokromik kaymaya neden olmustur. (Sekil 7.21) Floresans ¢alismasinda
ise ortama siyaniir veya hidroksit anyonu ilavesinden sonra emisyon maksimum dalga
boyunun yavasca hipsokromik kayma ile birlikte emisyon bandinin diistiigii gézlenmistir.
Siyaniir anyonu hidroksit anyonuna gore c¢ok daha hizli etkilesimde bulunmustur.
Anyonlarin eklenmesi sonucu olusan kolorimetrik ve florimetrik degisimler 30 esdeger mol
anyonlarin ilavesinde giin 151¢1nda mordan sariya veya pembeye ve UV lambasi altinda koyu

pembeden agik yesile gézlemlenmektedir (Resim 7.14).
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Sekil 7.22. 38 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.23. 38 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu absorbans
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.15. 39 (40 uM) bilesiginin anyonlarla etkilestikten sonra giin 1g18indaki (sol) ve
UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

39 kodlu bilesik icin DMSO igerisinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile titrasyon
caligmas1 gergeklestirilmistir. (Sekil 7.22) Siyaniir anyonu titrasyon ¢alismalari
incelendiginde 3 esdefer mol siyaniir ilavesinin absorpsiyon maksimum dalga boyunda
hipsokromik kaymaya neden oldugu goriilmiistiir. 3 esdeger mol siyaniir anyonunun
eklenmesinden sonra hipsokromik kayma sonucunda olugan katilma iiriiniiniin kararli hale
geldigi ve absorbans siddetinin diistiigli tespit edilmistir. Hidroksit anyonu eklendiginde
absorbans spektrumu yavasca azalarak hipsokromik kaymaya neden olmustur. (Sekil 7.23)
Floresans ¢aligsmasinda ise ortama siyaniir veya hidroksit anyonu ilavesinden sonra emisyon
maksimum dalga boyunun yavas¢a hipsokromik kayma ile birlikte emisyon bandinin
diistiigi gézlenmistir. Siyaniir anyonu hidroksit anyonuna gore ¢ok daha hizli etkilesimde
bulunmustur. Anyonlarin eklenmesi sonucu olusan kolorimetrik ve florimetrik degisimler
30 esdeger mol anyonlarin ilavesinde giin 1s18inda mordan sartya veya turuncuya ve UV

lambasi altinda agik mordan agik maviye gézlemlenmektedir (Resim 7.15).
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7.4. Bilesiklerin Anyonlara Kars1 Etkilesimi ve Trifloroasetik Asit (TFA) ile geri
doniisiimiiniin (protonasyon) UV-GB ve Floresan Spektrokopisi Yontemleriyle
Incelenmesi

Bilesiklerin anyon ile etkilesimi sonrasi etkilesimin hangi yonde oldugunu yani katilma ya
da dehidrojenasyon belirlebilmek igin ortama esdeger mol’de TFA ekleyerek mekanizmanin
yoniinli gorebilmekteyiz. Bu amagla absorbans ve emisyon calismalarinda kulllanilmak

iizere 10 uM TFA ¢o6zeltisi DMSO igerisinde hazirlanarak anyonla esdeger mol eklenir.
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Sekil 7.24. 35 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra lizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya cikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.16. 35 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik galismasinin giin
1s1gindaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.25. 35 bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten sonra
iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya ¢ikan tersinirlik ¢aligmasinin
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.17. 35 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten
sonra tizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢alismasinin giin
1s1gindaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

35 bilesiginin tersinirlik calismast Sekil 7.24 ve Sekil 7.25’te verilmistir. Bilesigin siyaniir
ve hidroksit anyonuyla 30 esdeger mol etkilesimi sonucu absorbans maksimumunun 550
nm’den 480 nm’ye hipsokromik kayma oldugu gézlemlenmistir. Daha sonrasin tizerine 30
esdeger mol TFA ilave edildiginde spekturumun 480 nm’de geldigi gozlemlenmistir.
Floresans spektrumlarinda ise anyonlarla etkilesimi sonucu floresans soniimlenerek
hipsokromik kayma gézlemi sonrasinda iizerine 30 esdeger mol TFA eklendi ve hidroksit

anyonunda kismu1 bir floresans atis1 oldu. Ama tamamen bir geri doniis saglanmadi.
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Sekil 7.26. 36 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya ¢ikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.18. 36 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra tizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik calismasinin giin
1s1@indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.27. 36 (15 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten
sonra tizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya cikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari



55

Resim 7.19. 36 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten
sonra tlizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢aligmasinin giin
1s181indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

36 bilesiginin tersinirlik calismasi Sekil 7.26 ve Sekil 7.27°de verilmistir. Bilesigin siyaniir
ve hidroksit anyonuyla 30 esdeger mol etkilesimi sonucu absorbans maksimumunun 553
nm’den 455 nm’ye hipsokromik kayma oldugu gozlemlenmistir. Daha sonrasinda iizerine
30 esdeger mol TFA ilave edildiginde spekturumun 455 nm’de geldigi gozlemlenmistir.
Floresans spektrumlarinda ise anyonlarla etkilesimi sonucu floresans soniimlenerek
hipsokromik kayma sonrasinda iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde kismi bir floresans

atis1 oldu. Ama tamamen bir geri doniis saglanmadi.
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Sekil 7.28. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAACcO ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya cikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari



Resim 7.20. 37 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAAcO eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢alismasinin giin
1s181indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.29. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAF ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya cikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.21. 37 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAF eklendikten sonra
iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya ¢ikan tersinirlik ¢alismasinin
giin 1s181ndaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.30. 35 (15 uM)  bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAH2PO; ile
eklendikten sonra {izerine 30 esdeger mol TFA ecklendiginde ortaya cikan
tersinirlik calismasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.22. 37 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAH2PO4 eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢aligmasinin giin
1s1gindaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

37
3000

2500
TF/

2000

1500

Absorbans
Floresans Yogunlugu

1000 N-

500

T T T T
300 400 500 600 700 600 650 700 750 800 850 900
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.31. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya ¢ikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.23. 37 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik galismasinin giin
1s181indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.32. 37 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya ¢ikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

37 OH TFA
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Resim 7.24. 37 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢aligmasinin giin
1s181ndaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

37 bilesiginin tersinirlik caligmasi Sekil 7.28 - Sekil 7.32’de verilmistir. Bilesigin asetat,
floriir, dihidrojen fosfat anyonlariyla 30 esdeger mol etkilesimi sonucu absorbans
maksimumunun 548 nm’den 500 nm’ye hipsokromik kayma oldugu goézlemlenmistir. Daha
sonrasin lizerine 30 esdeger mol TFA ilave edildiginde absorbans maksimumu baslangi¢

durumuna dondiigii gézlemlenmistir. Floresans spektrumlarinda ise anyonlarla etkilesimi
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sonucu floresans soniimlenmezken 30 esdeger mol TFA eklendiginde bilesik tersinir bir
sekilde floresans 6zelligini yeniden kazantyor. Ama bu durum Siyaniir ve hidroksit anyonlart
icin ayn1 degildir. TFA ilavesinden sonra bilesigin absorbans degeri bir miktar artmaktadir.

Floresans ise bilesige TFA eklendiktek sonra floresans 0Ozelliginin bir kismi geri

kazanilmistir.
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Sekil 7.33. 38 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya cikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.25. 38 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢aligmasinin giin
1s181indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.34. 38 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde ortaya ¢ikan tersinirlik
caligmasinin absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 7.26. 38 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH eklendikten
sonra tizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢alismasinin giin
1s1gindaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

38 bilesiginin tersinirlik calismast Sekil 7.33 ve Sekil 7.34’te verilmistir. Bilesigin siyaniir
ve hidroksit anyonuyla 30 esdeger mol etkilesimi sonucu absorbans maksimumunun 553
nm’den 450 nm’ye hipsokromik kayma oldugu gézlemlenmistir. Daha sonrasin lizerine 30
esdeger mol TFA ilave edildiginde spekturumun spektrumun geri donmedigi
gozlemlenmistir. Floresans spektrumlarinda ise anyonlarla etkilesimi sonucu floresans
sontimlenerek hipsokromik kayma goézlemi sonrasinda iizerine 30 esdeger mol TFA
eklendiginde batokromik ve hipsokromik kaymayla beraber bir miktar emisyon artisi

olmustur. Ama tamamen bir geri doniis saglanamamastir.
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Sekil 7.35. 39 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN ile eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik g¢alismasinin
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Resim 7.27. 39 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBACN eklendikten
sonra tizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik ¢aligmasinin giin
1s1g1indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari
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Sekil 7.36. 39 (20 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH ile eklendikten
sonra tlizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik g¢alismasinin
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari



Resim 7.28. 39 (40 uM) bilesigi DMSO igerisinde 30 esdeger mol TBAOH eklendikten
sonra iizerine 30 esdeger mol TFA eklendiginde tersinirlik galismasinin giin
1s181indaki (sol) ve UV lambasi (sag) (Aex. =365 nm) altindaki fotograflari

39 bilesiginin tersinirlik calismasi Sekil 7.35 ve Sekil 7.36°da verilmistir. Bilesigin siyaniir
ve hidroksit anyonuyla 30 esdeger mol etkilesimi sonucu absorbans maksimumunun 548
nm’den 450 nm’ye hipsokromik kayma oldugu gézlemlenmistir. Daha sonrasin iizerine 30
esdeger mol TFA ilave edildiginde spekturumun spektrumun geri donmedigi
gbzlemlenmigtir. Floresans spektrumlarinda ise anyonlarla etkilesimi sonucu floresans
soniimlenerek hipsokromik kayma gozlemi sonrasinda iizerine 30 esdeger mol TFA
eklendiginde batokromik ve hipsokromik kaymayla birlikte bir miktar artisi oldu. Ama

tamamen bir geri doniis saglanamamastir.

7.5. Bileslerin Farklh DMSO-Su Oranlarinda Coziiniirliik Calismasi

—%0 — %0
114 o 300
%10 %10
%20
250 — %30
= P — %40
»80
=
2 ' 200
=
g )
£ 3
2 w« 1504
2 =
« b
b
g 1004
=
50
T T T T T T 7 \ ) T \ T T T \ 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 600 650 700 750 800 850 900
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.37. 35 (15 uM) bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su karisimi  igerisindeki
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlar1 yilizdece su oranlar1 yukaridan
asagiya dogru artarak verilmistir.
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Resim 7.29. 35 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su karisimi igerisindeki ortam 15181 (sol)
UV 15181 (365 nm, sag) altindaki fotograflari. Su oranlar iist tarafta soldan saga
dogru artarak verilmistir

35 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su igerisindeki etkilesimi Sekil 7.37°de goriilmektedir.
Calismadaki su oran1 %0-90’a kadardir. Fakat bakildiginda en iyi ¢alisma oranit DMSO:Su
7:3 (%30 suda) olmustur. Bilesik 6:4 DMSO:Su oraninda itibaren ¢okmeye baslamistir. Bu
ylizden 7:3 DMSO:Su oraninda absorbans maksimumuna bakildiginda 16 nm kadar
bilesikde batokromik kayma olmustur. Floresansda ise 10 nm batokromik kayma
gbzlemlenmistir ve floresans yogunlugunda azalma goriilmiistiir. Resim 7.29’da goriildiigii
gibi farkli su oranlarinda bilesik ayni renkte kalmistir ve floresansindada bir degisiklik

gozlemlenmemistir.
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Sekil 7.38. 36 (15 uM) bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su karisimi igerisindeki
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari ylizdece su oranlar1 sag iist tarafta
verilmistir



Resim 7.30. 36 bilesigi farkli oranlarda DMSQO:Su karigimi igerisindeki ortam 15181 (sol)
UV 15181 (365 nm, sag ) altindaki fotograflari. Su oranlari st tarafta soldan
saga dogru artarak verilmistir

36 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su igerisindeki etkilesimi Sekil 7.38’de goriilmektedir.
Calismadaki su orani %0-90’a kadardir. Fakat bakildiginda en iyi ¢alisma orani DMSO:Su
6:4 (%40 suda) olmustur. Bilesik 1:1 DMSO:Su oraninda itibaren su orani artik¢a ¢6kme
gbzlenmistir. Bu yilizden 6:4 DMSO:Su oraninda absorbans maksimumuna bakildiginda 14
nm kadar bilesikde batokromik kayma olmustur. Floresansda ise batokromik kayma ile
beraber floresans yogunlugunda azalma goriilmistiir. Resim 7.30°da goriildiigii gibi bilesik
%50 su oranindan sonra ¢Okmiistiir diger oranlarda bilesik aynmi renkte kalmistir ve

floresansinda ise %50 su oranindan sonra floresans soniimlenmistir.
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Sekil 7.39. 37 (20 uM) bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su karisimi igerisindeki
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari yilizdece su oranlar1 sag iist tarafta
verilmistir
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Resim 7.31. 37 bilesigi farkli oranlarda DMSQO:Su karisimi igerisindeki ortam 15181 (sol)
UV 15181 (365 nm, sag) altindaki fotograflari. Su oranlar iist tarafta soldan saga
dogru artarak verilmistir

37 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su igerisindeki etkilesimi Sekil 7.39°da goriilmektedir.
Calismadaki su oran1 %0-90’a kadardir. Fakat bakildiginda en iyi ¢alisma oran1 DMSO:Su
1:1 (%50 suda) olmustur. Bilesik 4:6 DMSO:Su oraninda itibaren su orani artik¢a ¢okme
gozlenmistir. Bu yiizden 1:1 DMSO:Su oraninda absorbans maksimumuna bakildiginda 12
nm kadar bilesikde batokromik kayma olmustur. Floresansda ise batokromik kayma ile
beraber floresans yogunlugunda azalma goriilmiistiir. Resim 7.31’de goriildiigii gibi bilesik
%60 su oranindan sonra ¢Okmiistiir diger oranlarda bilesik ayni renkte kalmistir ve

floresansinda ise %60 su oranindan sonra floresans soniimlenmistir.
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Sekil 7.40. 38 (20 uM) bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su karisimi igerisindeki
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari ylizdece su oranlari sag iist tarafta
verilmistir
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Resim 7.32. 38 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su karigimi igerisindeki ortam 15181 (iist)
UV 15181 (365nm, alt ) altindaki fotograflari. Su oranlari iist tarafta soldan saga
dogru artarak verilmistir

38 bilesigi farkl oranlarda DMSO:Su igerisindeki etkilesimi Sekil 7.40°da goriilmektedir.
Calismadaki su oran1 %0-90’a kadardir. Fakat bakildiginda en iyi ¢alisma orani DMSO:Su
7:3 (%30 suda) olmustur. Bilesigin farkli DMSO:Su oranlarinda ¢6kme olmamis ama %40
su ve listlinde spektrumlarda diisme gozlemlenmistir ayrica floresansida soniimlenmistir. Bu
yiizden 7:3 DMSO:Su oraninda absorbans maksimumuna bakildiginda 12 nm kadar
bilesikde batokromik kayma olmustur. Floresansda ise batokromik kayma ile beraber
floresans yogunlugunda azalma goriilmiistiir. Resim 7.32’de goriildiigii gibi bilesik %40 ve
iistli su oranlarinda kolorimetrik olarak agik mor rengini almistir. Floresansda ise %50 ve

iistli su oranlarinda floresansi soniimlenmistir.

%0 2000 - %0
%10 %10
%20 1800 %20
%30 %30
%40 g 16007 %40
%50 = 4400 %50
: =
< ) i
Z :?n 1200
2 w1000
& =
« § 800
= 600+
=
400
200
T T T T T T T U 1 T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.41. 39 (20 uM) bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su karisimi igerisindeki
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari ylizdece su oranlari sag iist tarafta
verilmistir
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Resim 7.33. 39 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su karisimi igerisindeki ortam 15181 (sol)
UV 15181 (365 nm, sag) altindaki fotograflari. Su oranlar iist tarafta soldan saga
dogru artarak verilmistir

39 bilesigi farkli oranlarda DMSO:Su igerisindeki etkilesimi Sekil 7.41°de goriilmektedir.
Calismadaki su oran1 %0-90’a kadardir. Fakat bakildiginda en iyi ¢alisma oran1i DMSO:Su
6:4 (%40 suda) olmustur. Bilesik 1:1 DMSO:Su oraninda itibaren su orani artik¢a ¢okme
gozlenmistir. Bu yilizden 6:4 DMSO:Su oraninda absorbans maksimumuna bakildiginda 12
nm kadar bilesikde batokromik kayma olmustur. Floresansda ise batokromik kayma ile
beraber floresans yogunlugunda azalma goriilmiistiir. Resim 7.33’te goriildiigii gibi bilesik
%60 su oranindan sonra ¢Okmiistiir diger oranlarda bilesik ayni renkte kalmistir ve

floresansinda ise %60 su oranindan sonra floresans soniimlenmistir.

7.6. Bilesiklerin DMSO:Su karisimi Icerisinde TBAOH ve TBACN ile Etkilesim
Calismasi
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Sekil 7.42. 35 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten
sonra absorbans (25 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag) spektrumlari



Resim 7.34. 35 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten
sonra giin 1s1¢indaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex=365 nm) (sag)
fotograflar

35 bilesigi daha once 7.2°de incelemiz gibi DMSO igerisinde hidroksit ve Siyaniir
anyonuylar1 ile etkilesimde bulunmustur. Bilesigin DMSO:Su (7:3 , v/v) igerisinde iKi
anyonla etkilesimi Sekil 7.42’e¢ bakildiginda absorbans maksimum degeri  hidroksit
anyonunda degismemezken absorbans degerinde azalma goriiliiyor, siyaniir anyonunda
biiylik bir hipsokromik kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gozlemlenmistir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda
hafif bir atis varken siyaniir anyonunda az miktarda batokromik kaymayla beraber
floresansinda azalma goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 30
esdeger mol anyon eklenmesi durumunda Resim 7.34’°te goriildiigii gibi giin 15181nda ve UV

lambas: altinda gozlenmistir.
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Sekil 7.43. 36 bilesiginin DMSO:Su (8:2, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (30 puM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari
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Resim 7.35. 36 bilesigi DMSO:Su (8:2, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten
sonra giin 1s1¢indaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex=365 nm) (sag)
fotograflar

36 bilesigi daha once 7.2°de incelemiz gibi DMSO igerisinde hidroksit ve siyaniir
anyonuylar1 ile etkilesimde bulunmustur. Bilesigin DMSO:Su (8:2, v/v) igerisinde iki
anyonla etkilesimi Sekil 7.43’e bakildiginda absorbans maksimum degeri  hidroksit
anyonunda degismemigken absorbans degerinde azalma goriiliiyor, siyaniir anyonunda
biiylik bir hipsokromik kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gdzlemlenmistir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda
hafif bir atig var iken siyaniir anyonunda floresansi artarak batokromik kayma goriilmiistiir.
Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi

durumunda Resim 7.35’te goriildiigii gibi giin 1g181inda ve UV lambasi altinda gézlenmistir.
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Sekil 7.44. 37 bilesiginin DMSO:Su (1:1, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (30 pM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari



Resim 7.36. 37 bilesigi DMSO:Su (1:1, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten
sonra giin 1s1¢indaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex=365 nm) (sag)
fotograflar

37 bilesigi daha 6nce 7.2 de incelemiz gibi DMSO igerisinde floriir, asetat, dihidrojen fosfat,
hidroksit ve siyaniir anyonuylart ile etkilesimde bulunmustur. Bilesigin DMSO:Su (1:1, v/v)
icerisinde floriir, asetat, dihidrojen fosfat anyonlariyla etkilesimi goézlenmemis. Fakat
absorbans maksimum degeri hidroksit anyonunda hipsokromik kaymuistir. Siyaniir anyonu
ile biyiik bir hipsokromik kayma ve absorbas degerinde azalma gozlemlenmektedir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit ve siyaniir anyonlariyla etkilesimi sonucu ¢ok az
hipsokromik kayarak floresansinda soniimlenme goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve
florimetrik degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi durumunda Resim 7.36°da

goriildiigii gibi giin 15181nda ve UV lambasi altinda gézlenmistir.
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Sekil 7.45. 38 bilesiginin DMSO:Su (7:3, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (30 puM) (sol) ve emisyon (40 puM) (sag)
spektrumlari
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Resim 7.37. 38 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten
sonra giin 1s1gindaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex=365 nm) (sag)
fotograflar

38 bilesigi daha once 7.2°de inceledigimizde DMSO igerisinde hidroksit ve siyaniir
anyonuylariyla etkilesimde bulunmustur. Bilesigin DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde bu iki
anyonla etkilesimi Sekil 7.45’e¢ bakildiginda absorbans maksimum degeri  hidroksit
anyonunda degismemigken absorbans degerinde azalma goriiliiyor, siyaniir anyonunda
biiylik bir hipsokromik kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gdzlemlenmistir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda
hafif bir atig varken siyaniir anyonunda floresansi artarak batokromik kayma goriilmiistiir.
Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi

durumunda Resim 7.37°de goriildiigii gibi giin 1s181inda ve UV lambasi altinda gézlenmistir.
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Sekil 7.46. 39 bilesiginin DMSO:Su (7:3, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (30 puM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari
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Resim 7.38. 39 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon eklendikten
sonra giin 1s1¢indaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex=365 nm) (sag)
fotograflar

39 bilesigi daha once 7.2°de inceledigimizde gibi DMSO igerisinde hidroksit ve siyaniir
anyonuylariyla etkilesimde bulunmustur. Bilesigin DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde bu iki
anyonla etkilesimi Sekil 7.46’a bakildiginda absorbans maksimum degeri  hidroksit
anyonunda degismemisken absorbans degerinde azalma goriililyor, siyaniir anyonunda
biiylik bir hipsokromik kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gdzlemlenmistir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda
hafif bir atis varken siyaniir anyonunda floresansi azalarak batokromik kayma gortilmiistiir.
Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi

durumunda Resim 7.38’de goriildiigii gibi giin 1s181inda ve UV lambasi altinda gozlenmistir.

7.7. Bilesiklerin DMSO:Su ¢oziicii karisimindaki Spektrofotometrik ve Florimetrik
Titrasyon Calismalari
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Sekil 7.47. 35 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.48. 35 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

35 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) ikili ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonuyla

etkilesimi sirastyla Sekil 7.47 ve Sekil 7.48 deki gibidir. Siyaniir anyonuyla etkilesimi

sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 476 nm’de yeni bir

spektrum goriilmistiir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin absorbansinda bir miktar

diisme gozlenmistir. Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonu varliginda azlarak diisiik

oranda batokromik kaymuistir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda ¢ok az

artis gorilmiustiir.
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Sekil 7.49. 36 bilesigi DMSO:Su (8:2, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.50. 36 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) icerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

36 bilesigi DMSO:Su (8:2, v/v) ikili ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonuyla
etkilesimi sirasiyla Sekil 7.49 ve Sekil 7.50 deki gibidir. Siyaniir anyonuyla etkilesimi
sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 474 nm’de yeni bir
goriilmiistiir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin absorbansinda bir miktar diisme
gozlenmistir.. Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonu varliginda artarak batokromik

kaymustir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda ¢ok az artig goriilmiistiir.
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Sekil 7.51. 37 bilesigi DMSO:Su (1:1, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.52. 37 bilesigi DMSO:Su (1:1,v/v) igerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

37 bilesigi DMSO:Su (1:1, v/v) ikili ¢oziictisii igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonuyla
etkilesimi sirasiyla Sekil 7.51 ve Sekil 7.52 deki gibidir. Siyaniir anyonuyla etkilesimi
sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 479 nm’de yeni bir
gorlilmiistiir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilrsigin absorbans maksimumu azalirken 330
nm’deki pik 400 nm’ye batokromik kaymustir. Florimetrik olarak bilesik, siyaniir ve
hidroksit anyonlariyla etkilesimi diisiik oranda hipsokromik kaymis ve florosansinda azalma

gozlemlenmistir.
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Sekil 7.53. 38 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.54. 38 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

38 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) ikili ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonuyla
etkilesimi sirasiyla Sekil 7.53 ve Sekil 7.54’teki gibidir. Siyaniir anyonuyla etkilesimi
sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 470 nm’de yeni bir
goriilmiistiir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin absorbansinda az miktarda diisme
gozlenmistir. Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonu varliginda artarak batokromik

kaymustir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda ¢ok az artis goriilmiistiir.
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Sekil 7.55. 39 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.56. 39 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) icerisinde TBAOH ile titrasyonu sonucu
absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

39 bilesigi DMSO:Su (7:3, v/v) ikili ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonuyla
etkilesimi sirastyla Sekil 7.55 ve Sekil 7.56’daki gibidir. Siyaniir anyonuyla etkilesimi
sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 474 nm’de yeni bir
gorlilmiistir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin absorbansinda az miktarda diisme
gozlenmistir. Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonu varliginda azalarak batokromik

kaymustir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda ¢ok az artis goriilmiistiir.

7.8. Bilesiklerin DMSO: Cesme Suyu Karisimi I¢erisinde TBAOH ve TBACN ile
Etkilesim Calismasi
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Sekil 7.57. 35 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (25 puM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari



Resim 7.39. 35 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra giin 1s1gindaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm)
(sag) fotograflari

35 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonlari ile
etkilesimi Sekil 7.57°e bakildiginda absorbans maksimum degeri hidroksit anyonunda
degismemisken absorbans degerinde azalma goriilmektedir. Siyaniir anyonu eklendiginde
bliylik bir hipsokromik kayma olmus ve absorbans degerinde azalma goézlemlenmistir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda
hafif bir atis varken siyaniir anyonunda az miktarda batokromik kaymayla beraber
floresansinda azalma goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 30
esdeger mol anyon eklenmesi sonucunda Resim 7.39’da goriildigii gibi giin 1518inda ve UV

lambasi altinda gézlenmistir.
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Sekil 7.58. 36 bilesiginin DMSO:Cesme Suyu (8:2, v/v) ikili ¢oziicii i¢erisinde 30 esdeger
mol anyon eklendikten sonra absorbans (30 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari
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Resim 7.40. 36 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (8:2, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra giin 1s1gindaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm)
(sag) fotograflari

36 bilesigi DMSO:Cesme suyu (8:2, v/v) icerisinde iki anyonla etkilesimi Sekil 7.58’e
bakildiginda absorbans maksimum degeri hidroksit anyonunda degismemisken absorbans
degerinde azalma goriilmektedir. Siyaniir anyonu eklendiginde biiyiik bir hipsokromik
kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gozlemlenmistir. Floresans maksimumunda,
hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda hafif bir atis varken siyaniir
anyonunda floresansi artarak batokromik kayma goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve
florimetrik degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi sonucunda Resim 7.40’da

gorildiigii gibi giin 15181nda ve UV lambasi altinda gézlenmistir.
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Sekil 7.59. 37 bilesiginin DMSO:Cesme Suyu (1:1, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde 30 esdeger
mol anyon eklendikten sonra absorbans (30 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari
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Resim 7.41. 37 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (1:1, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra giin 1s1gindaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm)
(sag) fotograflari

37 bilesigi daha once 7.6’de incelemiz DMSO:Su (1:1, v/v) igerisinde floriir, asetat,
dihidrojen fosfat anyonlariyla etkilesimi gozlenmemis. Bu yiizden Sekil 7.59’daki DMSO:
Cesme suyu (1:1, v/v) ¢alismasinda bu anyonlar ¢alismamistir. Absorbans maksimum
degeri hidroksit anyonunda hipsokromik kaymistir. Siyaniir anyonunda biiyiik bir
hipsokromik kayma ve absorbas degerinde azalma gdzlemlenmistir. Floresansda
maksimumunda, hidroksit ve siyaniir anyonlariyla etkilesimi sonucu ¢ok az hipsokromik
kayarak floresansinda soniimlenme goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik
degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi sonucunda Resim 7.41°de goriildiigii gibi giin

1s181inda ve UV lambasi altinda gdzlenmistir.
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Sekil 7.60. 38 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (30 uM) (sol) ve emisyon (40 uM)(sag)
spektrumlari
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Resim 7.42. 38 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra giin 1s1g1ndaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm)
(sag) fotograflari

38 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde bu siyaniir ve hidroksit anyonlariyla
etkilesimi Sekil 7.60’a bakildiginda absorbans maksimum degeri hidroksit anyonunda
degismemisken absorbans degerinde azalma goriilmektedir. Siyaniir anyonu eklendiginde
biliylik bir hipsokromik kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gdzlemlenmistir.
Floresansda maksimumunda, hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresans
yogunlugunun diistiigii gézlemlenirken siyaniir anyonunda floresansi artarak batokromik
kayma goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 30 esdeger mol
anyon eklenmesi sonucunda Resim 7.42°de goriildiigii gibi giin 1s18inda ve UV lambasi

altinda gozlenmistir
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Sekil 7.61. 39 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra absorbans (30 puM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag)
spektrumlari
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Resim 7.43. 39 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde 30 esdeger mol anyon
eklendikten sonra giin 1s1gindaki (sol) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm)
(sag) fotograflari

39 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde bu iki anyonla etkilesimi Sekil 7.61’e
bakildiginda absorbans maksimum degeri hidroksit anyonunda degismemisken absorbans
degerinde azalma goriilmektedir. Siyaniir anyonu eklendiginde biiyiik bir hipsokromik
kayma olmus ve absorbas degerinde azalma gozlemlenmistir. Floresansda maksimumunda,
hidroksit anyonu varliginda sabit kalmakta fakat floresansinda hafif bir atig varken siyaniir
anyonunda floresansi azalarak batokromik kayma goriilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve
florimetrik degisimleri 30 esdeger mol anyon eklenmesi sonucunda Resim 7.43’te goriildiigii

gibi giin 15181nda ve UV lambasi altinda gézlenmistir.

7.9. Bilesiklerin DMSO:Cesme Suyu Coziicii Karisimindaki Spektrofotometrik ve
Florimetrik Titrasyon Calismalari
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Sekil 7.62. 35 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari



83

1,84 250 4
1,64
0 esd.
1,4+ = 2004
p-T)
=
w 1,24 =
= =
-g 1,0 )%D
5 " 30 esd. -
7] w
= 0,84 =
- z
06 E
=
0,44
0,24
T T T T T T 1
300 400 500 600 700 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.63. 35 bilesigi DMSO:Cesme Suyu (7:3, v/v) icerisinde TBAOH ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

35 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) ikili ¢oziiciisii i¢erisinde siyaniir ve hidroksit
anyonuyla etkilesimi sirasiyla Sekil 7.62 ve Sekil 7.63’teki gibidir. Siyaniir anyonuyla
etkilesimi sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 478 nm’de
yeni bir goriilmiistiir. hidroksit anyonunda bir miktarda absorbans maksimumunda diisiis
gozlenmistir. Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonu varliginda floresans
yogunlugunda azalma gozlenmistir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda

cok az artis goriilmiistiir.
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Sekil 7.64. 36 bilesigi DMSO:Cesme suyu (8:2, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.65. 36 bilesigi DMSO:Cesme suyu (8:2, v/v) igerisinde TBAOH ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

36 bilesigi DMSO:Su (8:2, v/v) ikili ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve hidroksit anyonuyla
etkilesimi sirasiyla Sekil 7.64 ve Sekil 7.65°teki gibidir. Siyaniir anyonuyla etkilesimi
sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 472 nm’de yeni bir
pik goriilmiistiir. Hidroksit anyonunda az miktarda absorbansda diisme gozlenmistir.
Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonu konsantrasonunun artmasiyla floresans
maksimumu 676 nm’den 711 nm’ye biiyliik bir batokromik kayma olmus ve floresans
siddetinde artig gézlenmistir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda ¢ok az

artis gorilmiustiir.
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Sekil 7.66. 37 bilesigi DMSO:Cesme suyu (1:1, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.67. 37 bilesigi DMSO:Cesme suyu (1:1, v/v) igerisinde TBAOH ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

37 bilesigi DMSO:Cesme suyu (1:1, v/v) ikili ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve hidroksit
anyonuyla etkilesimi sirasiyla Sekil 7.66 ve Sekil 7.67°deki gibidir. Bilesigin siyaniir veya
hidroksit anyonuyla titrasyonu sonucunda DMSO:Su ikili ¢oziiciisiindeki spektrumlardan
farklidir. Her iki grafikte de bilesigin absorbans maksimum degeri bir miktar hipsokromik
kaymis ve absorbsiyonu bir miktar digmistiir. Florimetrik olarak bilesik, siyaniir ve
hidroksit anyonlariyla etkilesimi 5-10 nm hipsokromik kaymis ve florosansinda azalma

gozlemlenmistir.
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Sekil 7.68. 38 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.69. 38 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde TBAOH ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

38 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) ikili ¢oziiciisii i¢erisinde siyaniir ve hidroksit
anyonuyla etkilesimi sirasiyla Sekil 7.68 ve Sekil 7.69’daki gibidir. Bilesigin siyaniir
anyonuyla titrasyonu sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve
470 nm’de yeni bir pik goriilmistiir. hidroksit anyonunda absorbansda diisiis gézlenmistir.
Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonuyla titrasyonu sonucu biiyiik bir batokromik
kayma olmus ve floresans siddetinde artis gézlemlenmistir. Hidroksit anyonuyla titrasyonu

sonucu spektrumda azalma goriilmiistiir.
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Sekil 7.70. 39 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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Sekil 7.71. 39 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) igerisinde TBAOH ile titrasyonu
sonucu absorbans (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

39 bilesigi DMSO:Cesme suyu (7:3, v/v) ikili ¢oziiciisii i¢erisinde siyaniir ve hidroksit
anyonuyla etkilesimi sirastyla Sekil 7.70 ve Sekil 7.71°deki gibidir. Siyaniir anyonuyla
etkilesimi sonucu absorbans maksimum degeri azalarak hipsokromik kaymis ve 470 nm’de
yeni bir gorilmistir.  hidroksit anyonuyla titrasyonu sonucu absorbansda diisiis
gozlenmistir. Bilesigin floresans spektrumu siyaniir anyonuyla etkilesimi sonucu azalarak
batokromik kaymistir. Hidroksit anyonu eklendiginde bilesigin emisyonunda ¢ok az artis

gorilmiistiir.

7.10. Bilesiklerin DMSO:Britton Robinson ikili Coziiciisii Icerisinde pH Duyarhhk
Cahismalanr

pH etkilesim caligmasinda pH degerini belirleyebilmek i¢in Britton Robinson tamponu
kullanilmigtir. Absorbans calismasinda her bir bilesik i¢cin konsantrasyon farkli sekilde

uygulanirken, floresans ¢aligmasinda ise 40 uM’lar olarak ayarlanmistir.

Britton Robinson tamponu hazirlanirken 0,638 gram H3BOs, 0,487 mL H3sPO4, 0,566 mL
CH3COOH alinarak 500 mL saf su icerisinde ¢oziiniir. pH ayarlamasi 0,2M NaOH ile pH
kontroliiyle yapilmistir.
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Sekil 7.72. 35 bilesiginin DMSO:Britton Robinson (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki absorbans (25 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag) spektrumlari

00020000080
UNENENEBEEN

6 6,5 1

1 "'1 | | |

Resim 7.44. 35 bilesigi DMSO:Britton Robinson tamponu (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki giin 1s1831ndaki (iist) ve UV lambasi altindaki (Lex. =365 nm) (alt)
fotograflari. pH soldan saga dogru artmaktadir

35 bilesigi daha dnce belirlenmis olan 7:3 (v/v) DMSO:Britton Robinson tamponunda orani
sabit tutulup fakli pH oranlarinda absorbans ve floresans etkilesimleri Sekil 7.72’de
goriildiigii gibidir. Absorbasiyon maksimumu degeri pH degeri arttik¢a bilesigin absorsbasi
azalmaktadir ve pH 11°de 470 nm civarinda yeni bir pik vererek hipsokromik kaymuistir.
Floresans sopekturumu ise pH 6’dan sonra bir miktar yiikselmis ve sabit kalmigtir. Resim
7.44°te Kolorimetrik olarak giin 1181 altinda farklilik goriirken, floresansda ise UV 15181

altinda gozle goriilebilir bir fark gézlenmemistir.
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Sekil 7.73. 36 bilesiginin DMSO:Britton Robinson (8:2, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki absorbans (30 M) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag) spektrumlari
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Resim 7.45. 36 bilesigi DMSO:Britton Robinson tamponu (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki giin 1s181ndaki (iist) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm) (alt)
fotograflari. pH soldan saga dogru artmaktadir

36 bilesigi daha once belirlenmis olan 8:2 (v/v) DMSOQ:Britton Robinson tamponunda orani
sabit tutulup fakli pH oranlarinda absorbans ve floresans etkilesimleri Sekil 7.73’te
gorildiigli gibidir. Absorbasiyon maksimumu degeri pH arttikca bilesigin absorsbasi
azalmaktadir ve pH 10’dan itibare 470 nm civarinda yeni bir pik vererek hipsokromik
kaymustir. Floresans spekturumu pH’mn artmasi ile bir miktar azalma olmustur. Resim
7.45’te kolorimetrik olarak giin 15181 altinda belirgin bir farklilik goriirken, floresansda ise

UV 15181 altinda pH artikca floresans floresansi soniimlenmistir.
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Sekil 7.74. 37 bilesiginin DMSO:Britton Robinson (1:1, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki absorbans (30 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag) spektrumlari

Resim 7.46. 37 bilesigi DMSO:Britton Robinson tamponu (1:1, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki giin 1s181ndaki (iist) ve UV lambasi altindaki (Lex. =365 nm) (alt)
fotograflari. pH soldan saga dogru artmaktadir

37 bilesigi 6nce belirlenmis olan 1:1 (v/v) DMSQO:Britton Robinson tamponunda orani sabit
tutulup fakli pH oranlarinda absorbans ve floresans etkilesimleri Sekil 7.74’e goriildigi
gibidir. Bilesigin absorbans maksimumunda herhangi bir degisiklik olmamustir. Fakat
absorbsiyon spektrumu tamamen farklilik gostererek bolim 7.2°de verilen Sekil 7.8’e
bakildiginda 37 bilesigi F, AcO’, H2PO4 atkilesimi sonucu olusan spektrumlarla aym
absornsiyon maksimum degerine sahip spektruma sahiptir. Bu nedenle 37 bilesigi 1:1
oranindaki ikili ¢ozlicii icerisinde deprotonasyon yapildig: goriilmekte. Floresans spektrumu
ortamin pH ertisiyla dogru orantili olarak soniimlenmektedir. Resim 7.46°da kolorimetrik ve

florimetrik olarak gozle goriilen bir farklilik gériilmemektedir.
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Sekil 7.75. 38 bilesiginin DMSO:Britton Robinson (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki absorbans (30 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag) spektrumlari
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Resim 7.47. 37 bilesigi DMSO:Britton Robinson tamponu (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki giin 1s181ndaki (iist) ve UV lambasi altindaki (Xex. =365 nm) (alt)
fotograflari. pH soldan saga dogru artmaktadir

38 bilesigi daha 6nce belirlenmis olan 7:3 (v/v) DMSQ:Britton Robinson tamponunda orani
sabit tutulup fakli pH oranlarinda absorbans ve floresans etkilesimleri Sekil 7.74’te
goriildiigli gibidir. Absorbasiyon maksimumu degeri pH arttikca bilesigin absorsbasi
azalmaktdir. pH 8,5°den itibaren 442 ve 475 nm civarinda yeni iki pik vererek hipsokromik
kaymustir. Floresans spekturumu pH’in artmasi ile bir miktar azalma olmustur. Resim
7.47°de kolorimetrik olarak giin 15181 altinda keskin bir farklilik gériirken, Florimetrik olarak

UV 15181 altinda pH artikca floresans soniimlenmistir.
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Sekil 7.76. 39 bilesiginin DMSO:Britton Robinson (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki absorbans (30 uM) (sol) ve emisyon (40 uM) (sag) spektrumlari

Resim 7.48. 39 bilesigi DMSO:Britton Robinson tamponu (7:3, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki giin 1s181ndaki (iist) ve UV lambasi altindaki (Aex. =365 nm) (alt)
fotograflari. pH soldan saga dogru artmaktadir

39 bilesigi daha once belirlenmis olan 7:3 (v/v) DMSO:Britton Robinson tamponunda orani
sabit tutulup fakli pH oranlarinda absorbans ve floresans etkilesimleri Sekil 7.76’da
goriildiigli gibidir. Absorbasiyon maksimumu degeri pH arttikca bilesigin absorsbasi
azalmaktdir. pH 10,5’den itibaren 479 nm civarinda yeni bir pik vererek hipsokromik
kaymistir. Floresans spekturumu pH’in artmasi ile sabit kalmistir. Resim 7.48°de
kolorimetrik olarak giin 15181 altinda keskin bir farklilik goriirken, Florimetrik olarak UV

15181 altinda pH artikca floresans azalmistir.
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7.11. *H NMR Titrasyonu
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Sekil 7.77. 37 bilesigine TBAF tuzunun eklenmesiyle elde edilen *H NMR titrasyonu

Sentezlenen bilesikler anyonlara karsi davraniglari incelenmistir. Bilesik 37 diger
bilesiklerden fakli olarak floriir, asetat, dihidrojen fosfat anyonlar1 ile etkilestigi
gorilmiistiir. Mekanizmanin belirlenmesi icin floriir anyonundan 1esdeger mol ve 2 esdeger
mol eklenmistir. Anyonun eklenmesi sonucu bilesigin hidroksil grubunda deprotonasyon
gerceklesmistir. Deprotonasyon sonucunda olusan negatif yiik kumarin halkasina n-konjuge
sistemiyle elektron vererek kumarin iizerindeki elektron yogunlugunu arttirmistir. Bu
nedenle etkilesim sonucunda Hp hidrojeni hari¢ kumarin halkasindaki diger hidrojenlerin
yiiksek alana kaydig1 goriilmiistiir. Sekil 7.28-Sekil 7.30°daki tersinirlik ¢alismas1 *H NMR

titrasyonunu desteklemektedir.
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Sekil 7.78. 37 bilesigine TBACN tuzunun eklenmesiyle elde edilen *H NMR titrasyonu

Bilesik 37 Sekil 7.77°de goriildigi gibi floriir, asetat, dihidrojen fosfat anyonlar ile
etkilesim mekanizmasi deprotonasyon iizerinden yiiriidiigii diistiniilmektedir. Fakat siyaniir
ve hidroksit anyonlar1 ile farkli bir tiirden etkilesime sahip oldugunu bolim 7.2-7.3de
gozlemlenmistir. Etkilesim mekanizmasini anlamak i¢in siyaniir anyonundan 0.5 esdeger
mol ve 3 esdeger mol eklenmistir. Bilesik 37’ye 0.5 esdeger mol siyaniir anyonu ile
etkilesimi sonucu Sekil 7.77°de oldugu gibi yiiksek alanda yeni pikler gozlenmektedir. Fakat
3 esdeger mol siyaniir anyonu eklenmesi sonucunda siyantiriin Michael katilmasi {izerinden
vinil grubuna katilmasi sonucunda Ha ve He protonlarmin yiiksek alana kaydigi

gorilmiistir.

7.12. Dogrusal olmayan optik (NLO) Ozellikleri

Boyalarin ikinci mertebeden dogrusal olmayan optik (NLO) tepkileri, elektrik alan kaynakli
ikinci harmonik (EFISH) iiretim yontemi ile Olglilmistiir. Bilesikler CHCI3 igerisinde
B3LYP / 6-31G+(d,p) seviyesinde toplam molekiiler dipol moment (ut), hiperpolarizebilite
(at), birinci derece hiperpolarizabilite (ft) ve bunlarin bilesenleri hesaplanmistir.

Polarizebilite ve hiperpolarizebilite molekiillerin teknolojik uygulamalarini belirleyen
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fiziksel biyiikliiklerdendir. Dogrusal olmayan optik (NLO) &zellikler molekiillerin

optoelektronik teknolojisinde kullanim potansiyellerini belirler.

37 bilesigi CHCI3 igerisinde yeterli miktarda ¢6ziinmedigi i¢in deneysel sonug¢ elde
edilemedi, dolayisiyla NLO i¢in hesaplamalar1 yapilmadi. Deneysel olarak bilesik 35, 36,
39 i¢in elde edilen sonuglar sirastyla up = 2550 x1078 esu, 2600 x10™8 esu, 1200 x10™8 esu
ve 38 2500 x10™8 esu’dur. NLO calismalari i¢in genellikle referans olarak Disperse Red 1
kullanilir ve galisilan bilesiklerin NLO yanitinin, uf = 450 x 108 esu degerine sahip olan
olan Disperse Red 1’den yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir.

Cizelge 7.6. Bilesik 35, 36, 38, 39’un EFISH degerleri

Bilesik up (x1048) (esu)
35 2550
36 2600
38 2500
39 1200

EFISH o6lgtimleri: 1907 nm’de pp (2 w) CHCl; igerisinde. Derisim araligi: 1 mM-10 mM. pp+10 %
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8. BILESIKLERIN TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklarinin 6lgtilebilmesi i¢in termogravimetrik analiz
(TGA) yapilmistir. TGA yontemde bilesikler sicaklik artisi sonrasinda meydana gelen termal
ve gravimetrik degisimler belirlenebilmektedir. Ozellikle optik boyar maddelerin kullanilma
potansiyeli ve kullanilacaklar1 sistemlere gore belirli sicakliklara kadar kararli olmalari
gerekmektedir [55-57]. Sekil 8.1.”de goriildigii gibi, kiitlesel olarak azot atmosferinde 1000
°C sicakhiga ¢ikana kadar biitiin bilesikler tam bir bozunma gostermemislerdir. 0-150 °C
sicakliklar arasinda hi¢ kiitle kayb1 olmamasi bilesiklerin yapilarinda su veya organik
¢oziiciilerin olmadigin1 gostermektedir. Bilesikler yaklagik 300 °C’ye kadar bozunma
gostermeden kararli kalabilmislerdir. Elde edilen sonuglara gore 35, 36, 38 ve 39 bilesikleri
birden fazla bozulmaya sahip bilesikserdir. Fakat 37 ilk bozulma noktasindan sonra diizensiz
bir sekilde kiitlesel bozulmaya ugramistir. Bunun sebebi kumarin halkasina siibstitiie olmus
hidroksit grubu olabilir. Grafikte gorildigii gibi TGA degerleri bilesikler orta-yiiksek
sicakliklara kars1 dayaniklik géstermistir. Bu sonug bilesiklerin optik boyar madde olarak

kullanilabilme potansiyellerini desteklemektedir [55-57].

100 A

80 A

60 -

40 A

Kitle kaybi (%)

20 A

0 200 400 600 800 1000
Sicaklhk (°C)

Sekil 8.1. Tez kapsamindaki bilesiklerin TGA analizi
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Cizelge 8.1. Bilesik 35-39’a termal bozunma sicakliklari

Bilesikler T4 (°C)
35 324
36 314
37 311
38 310

39 331
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9. SONUCLAR

Tez kapsaminda, kumarin i¢eren dondr-m-akseptér-dondr (D-m-A-D) sistemine sahip
bilesikler sentezlenmis ve yapilart FT-IR, 'H NMR, BC NMR ve HRMS yontemleri
kullanilarak aydinlatilmigtir. Bilesiklerin termal kararliliklari Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) 6l¢iimleri ile belirlenmistir. Ayrica, tez kapsaminda sentezlenen boyar maddelerin
anyonlarla etkilesimleri, fotofiziksel 6zellikleri ve dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri
ayrintili olarak incelenmistir. 1 H NMR sonucuna gore sentezlenen bilesikler trans (E)

formda kararlhidir.

Bilesikler UV-GB’de farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde 520-560 nm arasinda
maksimum absorbsiyon dalga boylarina sahiptirler. Bilesik 37 CH2Cl,, CHCl3s igerisinde ve
bilesik 39 THF ¢oziiclisii igerisinde tam bir ¢oziinme saglayamadigindan bilesik 37 ve 39’un
bu c¢oziiciler igerisinde fotofiziksel oOzelliklerine bakilamamistir. Sentezlenen biitiin
bilesikler Rodamin B tarafindan yayilan emisyon ile karsilastirildiginda bilesiklerin

Rodamin B’den daha az kuantum verimlerine sahip olduklar1 gézlemlenmektedir.

Sentezlenen 35, 36, 38 ve 39 kodlu bilesikler DMSO ¢oziiciisii igerisinde siyaniir ve
hidroksit anyonlarini segici olarak belirleyebilirken, bilesik 37 bu iki anyon ve floriir, asetat
ve dihidrojenfosfat anyonlarini belirleyebilme kabiliyetine sahiptir. Bilesiklere 30 esdeger
mol siyaniir ve hidroksit anyonu eklendiginde ilk absorpsiyon band1 kaybolup mavi bolgede
yeni bir bandin olustugu gozlenmistir. Fakat floriir, asetat ve dihidrojenfosfat anyonlart 30
esdeger mol eklendiginde bilesiklerin temel absorbanslarinda az bir azalma ve 20 nm
civarinda maviye kayma gozlemlenmistir. Floresans siddetleri ise anyonlarin eklenmsi
sonucu sontimlenmektedir. Fakat bilesik 35’in 664 nm’deki floresans siddeti siyaniir anyonu

eklenmesi sonucu azalarak ¢ok az bir batokromik kayma gostermistir.

Anyonlarin etkilesim ve geri doniisiim mekanizmasini spektroskopik olarak incelemek igin
DMSO igerisindeki ¢ozeltilerine 30 esdeger mol anyon ekledikten sonra esdeger mol TFA
eklenmistir. Bilesik 37 nin floriir, asetat ve dihidrojenfosfat anyonlariyla etkilesimi sonrasi
esdeger mol TFA eklenmesi sonucu bilesiklerin hem absorbsiyon hemde floresans
spektrumlarinde tersinir durum gozlenmistir. Fakat siyaniir ve hidroksit anyonunda ise

spektrumlarda geri doniis saglanmamistir. Bu sonug, siyaniir ve hidroksit anyonunlarmin
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bilesiklerle deprotonasyon mekanizmasi degilde katilma mekanizmasi lizerinden etkilesime

girdiklerini gostermistir.

Sulu ortamda anyon c¢alismasi i¢in her bir bilesik i¢in uygun DMSO:Su orani bulunarak
anyonlarla etkilesimleri incelenmistir. Sulu ortamda, bilesiklerin sadece siyaniir anyonuna

kars1 duyarli olduklar1 goriilmiistiir.

Bilesikler Britton-Robinson tamponu igerisinde pH sensorii olarak kullanilma potansiyelleri
de arastirilmistir. Farkli pH degerlerinde bilesikler absorbans spekrumlarinin azaldigi
goriilmekte ve UV 15181 altindaki fotograflara bakildiginda ise pH 8,5’den itibaren floresan

sonimlenmektedir.

Etkilesim meknizmalar1 *H NMR titrasyon yontemiyle agiklanmaya calisiimustir.

Termal kararliliklarinin belirlenmesi igin TGA yapilmistir. Bilesikler 300 °C sicakliga kadar
kararlidir. Bu nedenle sentezlenen boyar bilesiklerin NLO uygulamalari ve gesitli
optoelektronik cihazlarda optik boyar madde olarak kullanilabilme potansiyelleri
bulunmaktadir [55-57].
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Sekil 5.4. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(3-okso-3H-
benzo[flkromen-2-il)alliliden)malononitril bilesigine ait HR-MS spektrumu
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EK-6. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril (39) Bilesigi
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Sekil 6.1. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril (39) bilesigine ait IR (ATR) spektrumu
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Sekil 6.2. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-2H-
kromen-3-il)alliliden)malononitril (39) bilesigine ait *H NMR spektrumu



EK-6. (devam) (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-
2H-kromen-3-il)alliliden)malononitril (39) Bilesigi
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Sekil 6.3. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-2H-

kromen-3-il)alliliden)malononitril (39) bilesigine ait **C-NMR spektrumu
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Sekil 6.4. (E)-2-(3-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-1-(7-metoksi-2-okso-2H-

kromen-3-il)alliliden)malononitril (39) bilesigine ait HR-MS spektrumu
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