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OZET

Kumarin tiirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini anlamaya yonelik arastirmalar, molekdiliin 7-
konumundaki elektron veren gruplarin ve 3- veya 4- konumundaki elektron ¢ekici gruplarin
varliginin, molekiil i¢i yiik transferini (MY T) artirarak absorpsiyon/emisyon dalga boylarimi
onemli Olclide etkiledigini gostermistir. Bu gruplarin elektron g¢ekme ve verme
kapasitelerindeki artig, bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda kirmiziya
kaymaya neden olmaktadir. Bu ¢alismada, donor-n-alic1 (D-n-A) ve dondr-n-alici-n-donér
(D-n-A-n-D) konjugasyon sistemlerine sahip yeni kumarin bazli bilesikler sentezlenmistir.
Bilesiklerde dondr olarak 7-dietilamino/hidroksikumarin yapilar1 ve akseptor olarak giiclii
elektron ¢ekici olan disiyanovinil grubu igeren piran kullanilmistir. Bu yapilarin tek donor
ve ¢ift dondr sistemlerinde absorpsiyon ve emisyon dalga boylarina olan etkileri
incelenmistir. Bilesiklerin fotofiziksel Ozellikleri farkli polaritelere sahip c¢oziiciilerde
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alinarak incelenmistir. Ayrica, bilesiklerin cesitli
anyonlara kars1 duyarlilik ve secicilik ozellikleri spektrofotometrik ve spektroflorimetrik
titrasyon yontemleri ile arastirilmistir. Bunun yam sira, tez kapsaminda sentezlenen 7-
hidroksikumarin tiirevin pH duyarli kemosensdr olma potansiyeli hem organik ¢oziicli
igerisinde trifloroasetik asit (TFA) ile titrasyonu yapilmis hem de tampon ¢oziicii i¢erisinde
incelenmis ve pKa degeri hesaplanmuigtir.
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ABSTRACT

Studies aiming to understand the photophysical properties of coumarin derivatives have
shown that the presence of electron-donating groups at the 7-position and electron-
withdrawing groups at the 3- or 4-positions of the molecule significantly affect
absorption/emission wavelengths by enhancing intramolecular charge transfer (ICT).
Increasing the electron-donating and electron-withdrawing capacities of these groups causes
a red shift in the absorption and emission spectra of the compounds. In this study, new
coumarin-based compounds with donor-z-acceptor (D-n-A) and donor-n-acceptor-n-donor
(D-n-A-n-D)  conjugation systems were synthesized. The structures of 7-
diethylamino/hydroxycoumarin were used as donors, while the strongly electron-
withdrawing dicyanovinyl-substituted pyran was used as an acceptor. The effects of single-
donor and dual-donor systems on the absorption and emission wavelengths were
investigated. The photophysical properties of the compounds were examined by recording
absorption and emission spectra in solvents of varying polarity. In addition, the sensitivity
and selectivity of the compounds towards various anions were studied through
spectrophotometric and spectrofluorimetric titration methods. Additionally, the potential of
the synthesized 7-hydroxycoumarin derivative as a pH-sensitive chemosensor was
investigated by titration with trifluoroacetic acid (TFA) in an organic solvent and by testing
in a buffer solution, where the pKa value was calculated.
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1. GIRIS

Bu c¢alismada sentezlenen bilesiklerin iskeleti iki 6nemli heterohalka olan 7-sibstitlie
kumarin ve 2-(2,6-dimetil-4H-piran-4-iliden) malononitril (DCM-P) grubundan

olusmaktadir.

Kumarinlerin fotofiziksel ve fotokimyasal dzellikleri, 6zellikle absorbsiyon spektrumu ve
karakteristik floresans emisyonu ile tanimlanmaktadir. Bu 6zellikleri, molekiiler diizeyde bir
donor-akseptor (D-A) sistemi olusturarak molekiiler yapinin 6nemini ortaya ¢ikarmaktadir
(Christie ve Lui, 1999, 2000; El-Kemary ve Rettig, 2003; McCarthy ve Blancbard, 1993).
Bazi kumarin tirevleri, ultraviyole 1sikla uyarildiklarinda karakteristik bir floresans 1s1ma
sergilemektedirler (O’Kennedy ve digerleri, 1997). Kumarinlerin renk ve floresans
Ozellikleri, 3- ve 7- konumunda, farkli gruplarin substitiisyonlar tarafindan 6nemli dlgiide
etkilenebilir. 3- konumundaki grubun elektron ¢ekme giiciiniin degismesi ile kumarin
bilesiginin floresans 6zelligi artirilabilir. Ozellikle kuvvetli elektron alic1 (akseptdr) grup
eklenmesi, emisyon ve absorpsiyon spektrumunda batokromik kayma gdzlemlenmesine yol
agmaktadir (Xu ve digerleri, 2004). Substitlie olmamis kumarin halkasi giin 15181 altinda
floresan 1s1ma yapmazken, 7- konumunda elektron verici gruplar (-OH, -OCHs, -NHz, -NEt>
vb. ) ve 3 veya 4 konumda elektron cekici gruplarin varliginda yiiksek floresans isima ve
kuantum verimine sahip oldugu arastirmalarda gdzlenmistir. Ozellikle 7- konumunda
dialkilamino grubu iceren kumarin tirevleri, "mavi-yesil" lazer boyarmaddeleri sinifinda
onemli bir yere sahiptir. Kumarin turevlerinin bu 6zelliklerinden faydalanmak amaciyla, tez
kapsaminda kumarinin 7- konumuna donor 6zellik gosteren kuvvetli elektron verici hidroksi
ve dietillamino grubu, 3- konumuna ise elektron alici olarak 2-(2,6-dimetil-4H-piran-4-
iliden) malononitril grubu vinil kopriisu olarak se¢ilmistir. Tasarlanan simetrik ve asimetrik
molekiillerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarindaki degisiklikler incelenmistir.
Bilesiklerin fotofiziksel ozelliklerinin belirlenmesi i¢in farkli polariteye sahip ¢oziictliler
icerisinde absorbans ve emisyon grafikleri elde edilmistir. Ayrica, bilesiklerin cesitli
anyonlara kars1 duyarlilik ve secicilik ozellikleri spektrofotometrik ve spektroflorimetrik
titrasyon yontemleri ile ¢alisilmistir. Kemosensor olma potansiyelini arastirmak amaci ile
bilesiklerin organik ¢ozicl icerisinde trifloroasetik asit (TFA) ile etkilesimi ¢alisilmustir.
OH grubu igceren kumarin temelli bilesigin farkli pH’lardaki tampon ¢ozeltisi igerisindeki

davranislari incelenmis ve pKa degeri hesaplanmustir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Kumarin Turevleri

Kumarin, ilk kez 1820'de VVogel tarafindan Gliney Amerika’daki Dipteryx odorata agacinin
kokulu tohumlarindan elde edilmistir. Bu bilesik, bitisik bir lakton ve benzen halkasindan
olusur ve lakton halkasindaki ¢ift bag, m-konjuge bir sistem olusturur (Sekil 2.1.) (Jones ve
Jimenez, 2001). Kumarin, 7- konumunda bulunan elektron verici gruplarin (-OH, -OCHs, -
NHz vb.) etkisiyle gucli floresans ozellik gosterir. Bu emisyon mekanizmasi, kumarin
halkasinin 7- konumunda bulunan elektronca zengin substitientten (elektron dondr/verici)
laktondaki karbonil grubuna (elektron alic1) molekiil i¢i yiik transferi (MYT) ile
aciklanabilir. Yapimnin ve fotofiziksel 6zelliklerin belirlenmesini hedefleyen arastirmalar,
kumarin halkasindaki MYT karakterini artiran ve bilesigin floresans siddetinde artig
saglayan 7- konumunda elektron verici ve 3- ya da 4- konumunda elektron ¢eken gruplarin
veya siibstitiientlerin varligini ortaya ¢ikarmigtir. Kumarin tiirevleri, lazer boyalari, floresans
parlaticilar, biyomedikal uygulamalar ve antikanser, antioksidan, antimikrobiyal etkileri
nedeniyle arastirmalarda dnemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler UV-GB spektrumunda n-*

ve n-* gegisleri ile karakterize edilmistir (Demchenko, 2010: 151-154; Liu, 2011).
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Sekil 2.1. Kumarin bilesiginin yapisi

Kumarin tarevi olan 7-hidroksikumarin, 6zellikle Apiaceae ve Rutaceae bitki ailelerinde
yaygin olarak bulunur ve yiiksek c¢oziiniirliige sahip bir bilesiktir (Sekil 2.1).
7-hidroksikumarin, diyabet, kardiyovaskiiler hastaliklar, néroprotektif etkiler ve anti-kanser
ozellikleri ile bir¢cok saglik durumunda tedavi edici potansiyele sahiptir. Bu etkilerin
temelinde, oksidatif stresi azaltma, inflamasyonu engelleme ve insiilin direncini iyilestirme
gibi mekanizmalar yatmaktadir. Yiiksek bulunabilirligi sayesinde, bir¢cok arastirmaci bu
bilesigin farkli dozlariin c¢esitli hastalik modellerinde terapétik aktivitesini incelemistir
(Kavetsou ve digerleri, 2017; Karmase ve digerleri, 2013; Qamar ve digerleri, 2022; Younas

ve digerleri, 2021). Ayrica, yapilan caligmalar 7-hidroksikumarin’in en onemli tibbi



etkilerinin antioksidan ve antiinflamatuar ozellikler oldugunu gostermistir (Hong ve

digerleri, 2005; Molnar ve digerleri, 2017).
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Sekil 2.2. 7-Dialkilaminokumarinin temel ve uyarilmis halleri

Bir diger kumarin tiirevi 7-alkilaminokumarinler, floresans 0Ozellikleri sayesinde
biyomedikal prob olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler, iki farkli mezomerik formda
bulunmaktadir (Sekil 2.2.). Temel halde diisiik dipol momente sahipken (2), uyarilmis halde
(3) daha yiiksek dipol momente sahip bir forma gegerler. Bu durum, bu bilesiklerin genis
stokes kaymasi gostermesine neden olmaktadir; ayrica absorpsiyon ve emisyon

maksimumlari, ¢oziicliniin polaritesi ile degisiklik gostermektedir (Sauer, 2010).
2.2. Anyonlarin Onemi

Anyonlar enzimatik alanlarin yaklasik %70'inde kritik bir rol oynamaktadir ve gevresel
ortamlarda yaygin olarak bulunmalari1 nedeniyle hem ¢evre hem de insan saglig1 acisindan
biiyiik bir dneme sahiptir. insan viicudunda, anyonlar ozmotik basincin diizenlenmesi, hiicre
hacminin korunmasi, elektriksel sinyallerin iletilmesi ve sinyal transdiiksiyon yollarinin
aktive edilmesi gibi hayati islevlerde yer almaktadir. Ozellikle hiicre zarlar1 boyunca anyon
akisiin bozulmasi, kloriir gibi anyonlarin 5-15 mM konsantrasyon seviyelerinde mevcut
oldugu durumlarda, Pendred sendromu, Bartter sendromu ve Dent hastalig1 gibi birgok
hastaligin birincil belirleyicisi olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, anyonlarin biyolojik
sistemlerdeki rolii, saglik ve hastalik durumlarinin anlasilmasi agisindan biiyiik bir 6nem

tagimaktadir (Kaminsky ve digerleri, 1990).

Florir (F") anyonu biyolojik ve tibbi siireclerde 6nemli bir yere sahiptir. Su kaynaklarinda
dogal olarak kullanilan bir mineral olan floriir dis sagliginda da 6nemli bir rolii oldugu
bilinmektedir. Ancak floriir yiiksek miktarlarda alindiginda beyin olumsuz yonde etkiler ve
bobrek yetmezligi gibi zararli etkileri olabilir. Diinya Saglik Orgiitiiniin verilerine gére floriir
seviyesi icme suyunda 0,7 mg / L'ye kadar olmasi faydalidir ancak 1.5 mg / L'nin iizerinde

olumsuz etkilere yol agabilir (John ve digerleri, 2018).



Siyanir (CN"), endiistriyel atiklarda genellikle metalurjik islemler sonucu olusan zararli bir
anyondur. Bitki ve hayvan sagligi, agir metallerin dokulara yayilmasiyla direkt olarak
iliskilendiginden dolay1 siyaniir olduk¢a tehlikelidir. Yetiskin bir insan ic¢in ortalama
oliimciil doz 50 ile 200 mg arasindadir (Yound ve digerleri, 1995). Goriildiigi gibi, siyaniir
dogal ve yapay kaynaklardan kaynaklanmaktadir. Bir¢ok uzman siyaniiriin ilk organik
bilesik oldugunu iddia etmistir. Siyaniir, birgok bakteri, bitki ve mantar tarafindan dogal
olarak dretilir ve bu bitkilerin tiketilmesi durumunda hayvanlarda ya da insanlarda kronik
zehirlenmelere yol agabilir. Badem, kayisi, bambu, manyok, kaju, patates ve zeytin gibi
bitkiler bazi miktarlarda siyaniir iceren bitkilerdir. Insan zehirlenmelerinin en yaygin
kaynagi, dogal kaynaklardan gelen maddelerle olusan etkilesimlerdir. Bilhassa Ekvator
bolgesindeki bitkiler, 6zellikle de manyok adli bitki tiiketildiginde zehirlenmeye neden
olabilmektedir. Bu bitkilerin uygun bir bi¢imde hazirlanmamas1 6zellikle geng bireylerde

uzun sureli kol ve bacak felci riskine sebep olabilir (Mudder ve digerleri, 2008).

Asetat ve dikarboksilat anyonlar1 metabolik islemler i¢cin 6nemli bir yere sahiptir. Asetat ve
dikarboksilat anyonlar1 olmadan bir¢ok enzim ve antikor islevini yerine getiremez.
Dikarboksilatlar plastik, kagit, boya gibi giinlik hayatta kullandigimiz temel maddelerin
icinde bulundugu i¢in asetat anyonunu taniyabilen alicilarin tasarlanmasi 6nemlidir (Huang
ve digerleri, 2011). F °, CI, Br, I' anyonlarinin uygulama alanlar1 genistir. Halojenler
antiseptik ve dezenfektan olarak da kullanilabilirler. Asir1 halojenir seviyeleri ozon
tabakasinin incelmesine yol agarak cilt kanseri gibi saglik sorunlarina yol acabilecegi gibi
icme suyu, toprak ve bitki sagligini olumsuz etkileyebilir. Endiistriyel agidan halojenler
Ozellikle klor ve flor anyonlarmin asindirict etkisi mevcuttur. Bir¢cok biyolojik sivinin

icerisinde de halojendrler bulur. (Geddes ve digerleri, 2001).

2.3. Kemosensor

Kemosensorler, analitin tespiti esnasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar sonucunda
giin 15181 altinda renk degisimi gostererek sensor olarak kullanilma potansiyeline sahiptir.
Anthony W.Czarnik’in tanimina gore, kemosensorler, madde ve enerjinin varligini belirten
abiyotik kokenli molekiiller olarak tanimlanabilir (Czarnik ve digerleri, 1993).
Kemosensorler, Urettikleri sinyale dayanarak elektronik ve optik sensorler olmak tizere iki
temel kategoride incelenirler. Optik kemosensorler ise kendi icinde kolorimetrik ve

florimetrik olmak (zere iki ana alt gruba ayrilirlar. Florimetrik kemosensorler, hedef analit



ile etkilesime girdiginde floresans bir sinyal liretmektedir. Bu sinyal, ultraviyole 151k altinda
ciplak gozle veya florimetre ile kolayca tespit edilebilir. Kolorimetrik kemosensorler, hedef
analit ile etkilesime girdiginde renk degisimi seklinde bir sinyal tiretir. Bu degisim, ¢iplak
gozle ya da UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile kolaylikla gozlemlenebilir.
Kemosensoriin  sinyal iiretmesi, sinyal fireten yapmin (kromofor-florofor) yani
kemosensoriin - yapisindaki fotofiziksel degisimden kaynaklanmaktadir. Bu durum,

kemosensoriin islevselliginde 6nemli bir rol oynamaktadir (Wolfbeis ve digerleri, 2006).

2.4. Kumarin Turevlerinin Literatirdeki Yeri
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Sekil 2.3. Cakmaz ve digerleri tarafindan sentezlenen 4-5 kodlu bilesiklerin yapilari

Cakmaz ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, diazo ve dimetin kopriileri ile baglanmis
dietilaminokumarin-tiyofen-indol  konjugantlarina sahip kemosensérler (4 ve 5)
sentezlenmistir. 4 ve 5 Kodlu bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, ¢oziicii
polaritesiyle uyum gdstermis ve polariteye bagli olarak absorpsiyon/emisyon dalga boylar1
degismistir. Indol NH grubunun metil ile degistirilmesi, absorpsiyon maksimumlarini
batokromik bolgeye kaydirmis; bu durum, metil grubunun NH'ye kiyasla daha giiclii bir

elektron verici 6zellik gostermesinden kaynaklanmaktadir.

4 Kodlu molekiil, UV 1s1k altinda mavi-yesil emisyon yaparken, 5 kodlu molekul diisiik
oranda turuncu emisyon gostermistir. Stokes kaymalar1 her iki molekiilde yiiksek olup,
ozellikle ¢oziicii polaritesi ile korelasyon gostererek genis bir dalga boyu araliginda emisyon
saglamistir. Sonug olarak, 7-dietilaminokumarin iceren bu kemosensorlerin optik dzellikleri,
¢oziicli polaritesine duyarlilik gostermektedir (Cakmaz ve digerleri, 2020). Bu ozellikleri,
onlar1 ¢esitli hedef molekiillerin tespitinde potansiyel olarak kullanilabilir hale

getirmektedir.



7-Dietilaminokumarin, genis konjugasyon yapisiyla yiiksek floresan 6zellikler sergilemekte
olup, elektron alic1 grubun degistirilmesiyle optik 6zellikleri mavi bolgeden yakin kizilotesi

(NIR) bolgeye kadar ayarlanabilmektedir.
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Sekil 2.4. Gonzélez-Rodriguez ve digerleri tarafindan sentezlenen 6-7 kodlu bilesiklerin
yapilari, absorpsiyon ve emisyon maksimum dalga boylari

Gonzalez-Rodriguez ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, amit ve vinil koprileri
kullanarak, elektron-donor (Et2N) ve elektron-akseptor (CN/NOz2) gruplart ile bagli kumarin
tirevleri gelistirilmistir. Absorpsiyon maksimumlari, amit ve vinil ile kdpriilenmis tiirevleri
kiyaslandiginda vinil kopriisii igeren molekiiliin hafif kirmiziya kayma gosterdigini ortaya
koymaktadir; bu durum, daha yiiksek molekiiler diizlemsellikten kaynaklanan daha uygun
bir yiik transferini isaret etmektedir. CN igeren molekiiller ayni dalga boyunda (A:437-438
nm) 151k absorbe ederken, emisyon maksimumlarinda belirgin bir farklilik gostermektedir.
Bu sonug akseptor grubun emisyon iizerinde farkli bir etkisinin olabilecegini gostermektedir

(Gonzélez-Rodriguez ve digerleri, 2022).
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Sekil 2.5. 8-10 Kodlu bilesiklerin yapilari

Farkli c¢aligmalarda 7-dietilaminokumarin temelli dono6r-n-akseptor-donér (D-n-A-D)

sistemine sahip bilesikler (8-10) sentezlenmis ve siyaniir duyarliliklart ¢alisilmistir. 3



Konumunda akseptor olarak disiyanovinil grubu dogrudan bagli olan bilesik 8’in
absorpsiyon maksimumu 450-470 nm araliginda degisirken belirgin bir emisyona sahip
degildir. Vinil koprsiiniin yerinin degistirildigi 9 ve 10 kodlu bilesiklerde ise absorpsiyon
maksimumlarmin 510 ile 540 nm ile daha batokromik bdlgede ¢iktigi ve 700 nm civarinda
NIR bolge icerisinde belirgin 1s1ma yaptig1 goriilmistiir. Ayrica, 9 ve 10 kodlu bilesiklerin
anyonlar ile yapilan segicilik ¢alismasinda bilesiklerin sadece siyaniir ile etkilesdigi ve bu
etkilesimin kumarin halkasinin 4- konumuna siyaniiriin katilmasi ile gergeklestirdigi
belirlenmistir (Aydiner, 2019). 8 Kodlu bilesik ise benzer calismada indol iizerindeki
hidrojenin deprotonasyonu ile siynaiir iyonunun, indol’ln 2- konumuna katilmasi ile

gergeklestigi gortlmiustiir (Aksungur ve digerleri, 2017).

Sekil 2.6. Deng ve digerleri tarafindan sentezlenen 11-12 kodlu bilesiklerin yapilari

Deng ve digerleri yaptiklari calismada CO tespiti i¢in kumarin temelli bir prob tasarlamis ve
sentezlemiglerdir. Sekil 2.6’da tasarlanan 11 kodlu molekiliin 414 nm’de absorpsiyon
maksimumu yaptigint ve 510 nm’de NIR bolgede floresans o0zellik gostermedigini
gozlemlemislerdir. Fakat CO varliginda hidroksi grubundaki koruma grubunu ayrilmasi ile
beraber molekul ic¢i yik aktarimi gerceklestigi i¢in kirmiziya kaydigini ve 710 nm’de
hidroksi kumarin sayesinde NIR floresans gosterdigini tespit etmislerdir (Deng ve digerleri,
2019).
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Sekil 2.7. Zhang ve digerleri tarafindan sentezlenen (a) 13-14 kodlu bilesiklerin yapilari, (b)
absorpsiyon spektrumu, (c) emisyon spektrumu



Zhang ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada HOCI’nin tespiti i¢in 700 nm’de biiyiik bir
stokes kaymasi olan NIR floresans probu tasarlanmistir (Sekil 2.7). D-n-A sistemi igeren 14
kodlu bilesigin maksimum absorpsiyon dalga boyu 510 nm (Sekil 2.7b) ve 700 nm’de gii¢lii
floresans gosterdigini gozlemlenmistir (Sekil 2.7c¢). Bu da 14 kodlu molekilin hidroksi
kumarin sayesinde gii¢lii bir NIR floresansina ve 190 nm’lik stokes kaymasina sahip

oldugunu gostermektedir (Zhang ve digerleri, 2021).

15 16

Sekil 2.8. Kemosensoriin siyaniir anyonuyla etkilesim mekanizmasi

Mu ve digerleri tarafindan gergeklestirilen calismada gelistirilen kemosensor, hem siyaniir
anyonunu hem de hidrazin anyonunu yiiksek hassasiyetle tespit edebilmektedir. Bilesigin
yapisinda bulunan dietilamino grubu, bilesige elektron saglarken, disiyanovinil grubu ise
elektron ¢ekmektedir. Siyaniir anyonu yapiya dahil oldugunda, molekiil i¢indeki yiik
transferini bozar ve bu durum, bilesigin fotofiziksel 6zelliklerinde degisikliklere yol agar.
Tasarlanan kemosensor, siyaniir anyonu ile etkilesmeden dnce 645 nm'de emisyon yaparken,
siyaniiriin ortama eklenmesi sonucunda 470 nm'de emisyon yapmaya baglamistir. Yani,
bilesigin floresansi ortama siyaniir eklenmeden 6nce kirmizi iken, siyantir eklendikten sonra
mavi floresans haline donlismiistiir. Kemosensor ile sulu ortamda gerceklestirilen alt tayin
limit (LOD) ¢alismalari, kemosensoriin siyaniirii sulu ortamda 0,33 uM seviyelerinde tespit
edebilecegini gostermistir. Sonuglar, kemosensorlerin hassasligina dair onemli bir veri

sunmaktadir (Mu ve digerleri, 2021).

2.5. 2-(2,6-dimetil-4H-piran-4-iliden)malononitril TUrevlerinin Literattrdeki Yeri

Bir diger 6nemli floresans molekl olan 2-(2,6-dimetil-4H-piran-4-iliden)malononitril ya da
2,6-dimetil-4-disiyanometilen-4H-piran (DCM-P), kirmizi emisyon gosteren kimyasal
olarak stabil bir bilesiktir ve OLED’lerde katki maddesi olarak kullanilmistir (Peng ve
digerleri, 2004).
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NIR bolgesine kadar emisyon saglayabilen DCM-P tirevleri, biyomolekul tespiti ve kanser
aragtirmalar1 gibi biyomedikal alanlarda 6nemli bir potansiyel tagimaktadir. DCM-P,

molekiil i¢i yiik aktarimini saglamak i¢in tasarimlarda kuvvetli elektron gekici (akseptor) bir

grup olarak kullanilmistir (Jin ve digerleri, 2024).
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Sekil 2.10. Jin ve digerleri tarafindan sentezlenen 18-23 kodlu bilesiklerin yapilar1 ve
absorpsiyon/emisyon spektrumu

Jin ve digerleri yaptiklari ¢alismada, disiyanometilen-4H-benzopiran (DCM-P) turevlerinin
D-n-A yapisina sahip boyar maddelerin sentezi ve lineer optik spektral Ozellikleri
incelenmistir. Hedef molekiiller, elektron-dondr grup olan fenilamin veya karbazol,
disiyanometilen-4H-benzopiran molekuliine eklenmistir. 18-23 Kodlu bilesiklerin
fotofiziksel 6zellikleri THF iginde incelenmistir. Tiim kromoforlar, 450-550 nm bdlgesinde
absorpsiyon gostermis. 18-21 Kodlu boyar maddeler, anilin yapisina sahip olup, 22 ve 23
kodlu boyalara gore kirmiziya kaymis absorpsiyon maksimumlari gostermektedir; bu

durum, 22 kodlu indol ve 23 kodlu karbazolun daha iyi bir elektron verici glciine sahip
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oldugunu gostermektedir. 19 ve 21 Kodlu bilesikler, 18 ve 20 kodlu bilesikler ile
karsilagtirildiginda metoksi grubunun eklenmesi, 18'e gore 19 kodlu bilesik igin 28 nm'lik
bir batokromik kayma ve 21'e gore 20 kodlu bilesik icin 5 nm'lik bir hipsokromik kayma ile
siirli bir etki gostermistir. 21 Kodlu bilesikte metoksi grubunun daha diisiik verici giicii,
meta pozisyonundaki julolidin grubuyla olan sterik engelden kaynaklanmaktadir; sonug
olarak, metoksi grubu molekiiler diizleme neredeyse ortogonal (¢ = 86°) olup, elektron

delokalizasyonunu engellemektedir. Bu verilerden yola ¢ikarak alkilamino gruplarinin

molekiillere baglanmasi ile batokromik kaymanin oldugu gorilmistiir (Jin ve digerleri,

2024).

Emisyon dalga boyu: 576 nm Emisyon dalga boyu: 627 nm

Sekil 2.11. Wang ve digerleri tarafindan sentezlenen 24-25 kodlu bilesiklerin yapilar

Wang ve digerleri yaptiklar1 calismada, DCM-P temelli bilesikler sentezleyerek bu
bilesiklerin emisyon dalga boylarin1 incelemislerdir. Tasarlanan bilesiklerde, DCM-P
molekilu elektron ¢eken bir kromofor olarak, dimetilamino grubu ise elektron veren grup
olarak kullanilmistir. Sekil 2.11°da goriildiigii tizere, bilesik, 576 nm'de emisyon gdsterirken,
cift tarafli kimyasal modifikasyon yapildiginda emisyon dalga boyu 627 nm'ye kaymistir.
Bu bulgular, kimyasal modifikasyonlar ve akseptoér kisminin elektron verme 6zelliginin
artmasiyla, DCM-P tilirevlerinin emisyon dalga boyunun etkili bir sekilde

degistirilebilecegini gostermistir (Wang ve digerleri, 2016).
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Sekil 2.12. Liu ve digerleri tarafindan sentezlenen 26-29 kodlu bilesiklerin yapilar1 ve
maksimum emisyon dalga boylar1
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Liu ve digerleri yaptiklart ¢alismada DCM-P temelli bilesikler tasarlayarak in vivo
goriintiileme ¢aligmalar1 yapmuslardir. 26 Kodlu molekilde DCM-P’deki pirin halkasina
bitisik benzen halkasinin dahil edilmesiyle tdretilerek elektron delokalizasyonunu
arttirmiglardir. 27 Kodlu bilesik, DCM-P yapisina kiyasla emisyon dalga boyunda 117
nm’lik bir kirmiziya kayma gozlenmistir. 29 Kodlu bilesik dondr ve akseptor grup arasinda
bir m kopriisii olarak tiyofen yapisinin eklenmesiyle 720 nm’de emisyon dalga boyu
sergilemistir. Bu ozellikler onlarin in vivo goriintiileme uygulamalar1 i¢in uygun hale

getirdigini gozlemlemislerdir (Liu ve digerleri, 2024).
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3. CALISMANIN AMACI

3ERI1:
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Sekil 3.1. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin molekiil yapilar1 ve tasarimlari

Calismada donor-n-akseptér (D-n-A) ve donoér-n-akseptor-n-donér’in  (D-n-A-n-D)
konjugasyon sistemlerine sahip 6zgin kumarin temelli bilesiklerin sentezleri tasarlandi ve

bu hedef dogrultusunda ¢alismalar yapild1 (Sekil 3.1).

Hedef bilesiklerde dondr olarak iyi bilinen 7-dietilamino ve 7-hidroksikumarin ttrevleri ile
kuvvetli elektron ¢ekici 6zelligi olan disiyanometin-4H-piran yapist vinil koprisu ile
konjuge yapilari tasarlandi. Tek dondr ve ¢ift donor bulunan iki sistemin absorpsiyon ve
emisyon dalga boylar iizerine etkileri incelendi. Farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢inde
bilesiklerin fotofiziksel ozelliklerin (solvatokromizm/florosolvatokromizm) incelenmesi
yapildi. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarindan alinan fotofiziksel verilerden bilesiklerin
molar absorpsiyon katsayilar1 ve Stokes kaymalar1 hesaplandi. Tiim bilesiklerin anyon
duyarlilik calismalari organik ¢6ziicii, sulu ¢ozelti (DMSO: su, ACN: su) igerisinde yapildi.
Tim etkilesimlerde meydana gelen degisimler giin 1s1¢inda ve UV 15181 altinda ( 365 nm)
goruntdleri elde edildi. Ayrica, 7-hidroksikumarin tiirevin pH duyarhiginin belirlenmesi

amaciyla tampon ¢ozeltiler igerisinde spektrumlari incelendi ve pKa degeri hesaplandi.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Araclar

Sunulan tez gercevesinde hedef bilesiklerin sentezinde kullanilan tim  kimyasallar ve

cozeltiler yiiksek saflikta Merck ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

4.1.1. Deneylerde kullanmilan cihazlar

1H-NMR (300 MHz) ve 13C-NMR (75 MHz) spektrumlari bir Brunker NMR
spektrofotometresinde alindi ve kimyasal kaymalari 8 birimleri (ppm) cinsinden ifade edildi.
Erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi cihaziyla 6lgiilmiis ve °C cinsinden
verilmistir. FT-IR spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet IS5 ATR cihazinda alinmustir.
Ultraviyole ve gorinur bolgedeki (UV-GB) absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 Horiba

Duetta spektrometresi ile alinmistir.

4.2. Yontem

4.2.1. Deneysel ydontem

Tez kapsaminda sentezlenmesi hedeflenen bilesiklerin sentezine iliskin 6ngoriillen genel

basamaklar asagida verilmistir.

[, \J'hh ,-u,__, [

- N" ~0~ “D
k)

L. _CN NC. CH

I I

-,

[ ,1- | I 2
N s N e, /r—]\ e,

= e e T e
LK Aol Ao

‘ri'* - HO~ o070

Sekil 4.1. Tez kapsaminda sentezlenen 33,34,35 kodlu bilesiklerin yapilar
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4.3. Hedef Bilesiklerin Sentezi

4.3.1. Kumarin tirevlerinin sentezi

N a0a= R,= -MEt,

"F'ﬁu-"'“-,_
[&] 1) Etanol, A, piperidin | A0b= Ry= -OH
-

[a]
e o
’ .' ' " __.-'F s
f I/ Bt "OEt 2) H, 0%, A s ¢
et
1

Sekil 4.2. Kumarin tiirevlerinin sentez semasi

6 mmol uygun salisilaldehit ve 12 mmol dietilmalonat 20 mL etanol icerisindeki ¢ozeltisine
3 damla piperidin eklendi. Reaksiyon sistemi 80°C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi (1:1 etil asetat : heksan) ile kontrol edilmesinin ardindan siizme islemi
gerceklestirildi, hidroklorik asit ve asetik asit karigimi (v/v: 1/1) eklendi ve geri sogutucu
altinda karistirildi. Elde edilen kumarin tirevi etil alkol ile kristallendirilerek saflastirildi ve
gerekli karakterizasyon calismalari 'H-NMR yontemi ve literatiirdeki erime noktas: ile

karsilastirilarak yapildi (Qin ve digerleri, 2015).

7-(N,N-Dietilamino)kumarin Bilesigi (30a) Verim: 0,178 g, % 81; E.N. 88-91 °C; (Lit. 88-
89 °C).H NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 8,58 (s, 1H), 7,64 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 6,79 (d, J
= 8,9 Hz, 1H), 6,57 (s, 1H), 3,48 (d, J = 7,0 Hz, 4H), 1,13 (t, J = 6,9 Hz, 6H).

7-Hidroksikumarin Bilesigi (30b) Verim: 65.7 mg, 81 %; E.N. 232-234 °C (Lit. 232-234
°C).; H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 5 10,06 (s, 1H) 7,94 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.53 (d, J =
8,44 Hz, 1H), 6,78-6,71 (m, 2H), 6,21 (d, J = 9,4 Hz, 1H).

Jil_f mb]:,--q:__ ) LN JCHO 31a= Ry= -NEt,
,; ,L.H DMF, POCI3 Ny ]\|/ 31b= Ry=-0H

Ry” ™ 07 0 A - the ~F 070

Sekil 4.3. 3-Formilkumarin tiirevlerinin sentez semasi

2,5 mL (5 mmol) POCIs ve 3,5 mL (3 mmol) DMF 2 boyunlu balona ilave edildive 40 °C
sicakliginda N2 atmosferi altinda 30 dakikada geri sogutucuda karistirildi. 1 mmol uygun
kumarin tirevi (30a ve b) 5 mL DMF iginde ¢oziinerek tepkime karigimi damlatildi ve 12

saat geri sogutucu da 65 °C sicakliginda 1sitildi. Tepkime ince tabaka kromatografisi ile
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izlenerek optimum reaksiyon suresi belirlendi. Elde edilen 3-formilkumarin bilesigi etanol

ile saflastirildi.

7-(Dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbaldehit bilesigi (31a) Verim: 2,01 g, % 81; E.N.
162-163 °C; (Lit. 163 °C). *H NMR (300MHz, CDCls) &: 8,90 (s,1H), 8,42 (s,1H), 7,68 (d,
J=9,1Hz, 1H), 6,83 (dd, J = 9,1; 2,4 Hz, 1H), 6,61 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 3,41 (d, J = 7,1 Hz,
4H), 1,15 (t, J = 7,0 Hz, 6H).

7-Hidroksi-2-okso-2H-kromen-3-karbaldehit bilesigi (31b) Verim: % 72; EN > 300°C (Lit.:
> 300°C). *H NMR (DMSO-de): § 6,77 (d, 1H , J = 1,83 Hz), 6.87 (dd, 1H, J = 2,44 Hz, J
= 8,55 Hz), 7,81 (d, 1H, J = 8,55 Hz), 8,57 (s, 1H), 9,96 (s, 1H).

o R NC_ _CN
Py NG TGN J[l
A

P B S
32

Sekil 4.4. 2-(2,6-Dimetil-4H-piran-4-iliden) malononitril’ in sentez semasi

2-(2,6-dimetil-4H-piran-4-iliden)malononitril’in sentezi igin 1 mmol malononitril ve 1
mmol 2,6-dimetil-4-piran asetik anhidrit icinde ¢6zildi. Tepkime geri sogutucu altinda
kaynatild1 (Woods, 1958). Tepkime ince tabaka kromatografisi ile izlenerek (i¢ saat sonunda
reaksiyon sogumaya birakildi. Uriin etanol ile kristallendirilerek saflastirildi ve gerekli
karakterizasyon c¢alismalar1 H-NMR yontemi ve literatiirdeki erime noktasi ile

karsilastirilarak yapildi.

2-(2,6-dimetil-4H-piran-4-iliden) malononitril bilesigi (32) Verim: 0.76 g, 73%; EN >
192°C (Lit.: 193 - 194°C).1H NMR (CDCls , 400 MHz) &: 2,38 (s, 3H, CHs ), 3,09(s, 3H,
NCHs), 3,59 (t, J=5.6 Hz, 2H, NCH2CHz ), 3,87(t, J=5.6 Hz, 2H, NCH2CH?2 ), 6,47 (d, J=16.0
Hz,1H,CH=), 6,49 (s, 1H, piran-H), 6,60 (s, 1H, piran-H),6,74 (d, J=8,8 Hz, 2H, Ar-H),
7,37 (d, J=16,0 Hz, 1H, CH=), 7,42 (d, J=8,8 Hz, 2H, Ar-H)
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4.3.2. 33 Kodlu bilesigin sentezi

HCJECN
I

e

o NC.__CN

|
ol | ERNe S
= T s s Asetonitril . lh JI ,:L
LH I\ l ﬂ Jl Fiperidin, & EtLHNT T 07D
EtN” 070 T

33

Sekil 4.5. 33 Kodlu bilesigin yapis1

1 mmol 2-(2,6-Dimetil-4H-piran-4-iliden)malononitril ve 1 mmol aldehit tiirevli bilesik
asetonitril igerisinde ¢6zlldu. Bu karisima katalitik miktarda piperidin eklendi ve tepkime
geri sogutucu altinda kaynatildi (Lord ve digerleri, 2010). Tepkime ince tabaka
kromatografisi ile izlenerek optimum tepkime suresi belirlendi. 24 saat sonunda uriin etanol

ile kristallendirilerek saflastirildi.

(E)-2-(2-(2-(7-Dietilamino-2-okso-2H-kromen-3-il)vinil)-6-metil-4H-piran-4-
iliden)malononitril (33): Agik turuncu renkte kati; E.N. 260 °C; Verim: %70. *H NMR
(CDCls, 500 MHz) 6 7,73 (s, 1H), 7,32 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 7,30 — 7,22 (m, 2H), 6,67 — 6,59
(m, 2H), 6,47 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 3,46 (q, J = 6,8 Hz, 5H), 2,38 (s, 3H), 1,25 (t, J = 6,8 Hz,
6H). *C NMR (CDCls, 126 MHz) & 187,4; 180,0; 103,1; 143,5; 133,0; 129,9; 118,9; 109,8;
107,1; 106,2; 96,9; 93,7; 92,8; 90,2; 81,0; 70,0; 66,9; 56,4, 20,0; 12,51. FT-IR (KBr, Vmaks,
cm-1): 3037 (Aromatik C-H gerilmesi), 2212 (C=N gerilmesi), 1618 (C=0 gerilmesi) HR-
MS (m/e) , (M-H)+.: C24H21N3O3 Hesaplanan: 400,1655; Bulunan: 400,1659.
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4.3.3. 34 ve 35 Kodlu bilesiklerin sentezi

NG, LGN
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Sekil 4.6. 34 ve 35 Kodlu bilesiklerin yapilar

1 mmol 2-(2,6-Dimetil-4H-piran-4-iliden)malononitril ve 2 mmol aldehit tiirevli bilesik
asetonitril icerisinde ¢ozuldu. Bu karisima katalitik miktarda piperidin eklendi ve tepkime
geri sogutucu altinda kaynatildi (Gao ve digerleri, 2015). Tepkime ince tabaka
kromatografisi ile izlenerek optimum tepkime siiresi belirlendi. 24 saat sonunda Grtin ethanol
ile kristallendirildi ve etil asetat-heksan ¢oziicti ¢ifti kullanilarak kolon kromatografisi

yontemiyle saflastirildi.

2-(2,6-Bis((E)-2-(7-N,N,dietilamino-2-okso-2H-kromen-3-il)vinil)-4H-piran-4-
iliden)malononitril (34): Koyu mor renkte kati; E.N. 300 °C; Verim: %85.H NMR (CDCls,
500 MHz) & 7,80 (s, 1H), 7,39 (s, 1H), 7,38 (s, 1H), 7,36 (s, 1H), 7,33 (s, 1H), 7,30 (s, 1H),
6,64 (dd, J = 8,9, 2,5 Hz, 1H), 6,59 (s, 1H), 6,49 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 3,47 (9, J = 6,5 Hz,
4H), 1.25 (t, J = 7,1 Hz, 6H). *C NMR (CDCls, 126 MHz) & 187,49, 180,00, 103,10, 143,59,
133,04, 129,98, 118,93, 109,80, 107,15, 106,28, 96,91, 93,72, 92,86, 90,20, 81,07, 70,02,
66,96, 56,42, 20,00. FT-IR (KBr, vmaks, cm-1): 3037 (Aromatik C-H gerilmesi), 2212 (C=N
gerilmesi), 1618 (C=0O gerilmesi) HR-MS (m/e) , (M-H)+.: CssH3sN4Os Hesaplanan:
627,2602; Bulunan: 627,2573.

2-(2,6-Bis((E)-2-(7-hidrosi-2-okso-2H-kromen-3-il)vinil)-4H-piran-4-iliden)malononitril
(35): Koyu kahverengi renkte kat1; E.N. 340°C; Verim: %86.H NMR (DMSO-ds 500 MHz)
0 8,26 (s, 1H), 7.47 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 7.43 (s, 3H), 6,73 (dd, J = 8,6, 2,2 Hz, 1H), 6.56 (d,
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J=2,1Hz, 1H). BC NMR (DMSO-ds, 151 MHz) § 162,8; 159,9; 159,4; 156,7; 155,8; 145,2;
133,8; 131,0; 118,8; 116,8; 116,1; 113,9; 110,3; 106,8; 102,8; 44,5; 23,3; 23,2; 22.6; 18,9;
FT-IR (KBr, vmaks, cm-1): 2227 (C=N gerilmesi ), 1698 (C=0O gerilmesi), 3095, 3082
(Aromatik C-H gerilmesi) HR-MS (m/e) , (M-H)+.: CsoH1sN207 Hesaplanan: 515,0884;
Bulunan: 516,0878.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Bilesiklerin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen bilesikler farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde
fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Coziictlerin polariteleri Dimroth-Reichard sistemine gore
Et(30kcal/mol) degerlerine gore siralandi. Artan polariteye gore kullanilan ¢oziiciiler sirasi
ile dioksan (Et(30)=30,6 kcal/mol), tetrahidrofuran (THF, Et(30)=37,6 kcal/mol),
kloroform (CHCIs, E1(30)=39,1 kcal/mol), diklorometan (DCM Et(30)=40,7 kcal/mol),
asetonitril (ACN E1(30)=42,2 kcal/mol) ve dimetilstlfoksit (DMSO Et(30)=45,1 kcal/mol)
olarak secildi (Reichardt, 1994).

Bilesiklerin ¢oziintirliigiine gore ¢oziicli se¢imi yapildi ve 1 mM stok ¢ozeltileri hazirlandi.
Bu c¢oziiciiler igerisinde bilesiklerin maksimum absorpsiyon ve emisyon dalga boylari,
Stokes kayma degerleri ve molar absorpsiyon katsayilari hesaplandi. Bilesiklerin molar
absorpsiyon katsayilarinin belirlenmesi i¢in Beer-Lambert esitligi (Es. 6.1) kullanildi.
Bilesiklerin oncelikle bes farkli konsantrasyondaki absorpsiyon degerleri belirlendi ve bu
absorbans degerlerine kars1 konsantrasyonlar grafige gecirildi. Olgiimde kullanilan kiivetin
151k yolu 1 cm’dir. Bu sebeple elde edilen dogrunun egimi bilesiklerin molar absorpsiyon

katsayisini (€) vermektedir.

A=e.C.I
(5.1)

A: Absorpsiyon maximumu
€: Molar absorpsiyon katsayisi
C: Cozeltinin konsantrasyonu

I: Kuartz kiivetin 151k yolu (cm)
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5.1.1. Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin incelenmesi

a) b)
—— Dioksan
1 . ——THF

CHCI3

—— ACN

Normalize Absorbans
I3
EY

02

300 350 a00 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750 800 850 200

Dalga Boyu(nm) Dalga Boyu[nm)

Sekil 5.1. 33 Kodlu bilesigin (20 uM) farkli solventlerdeki (a) normalize absorpsiyon ve
(b) normalize emisyon spektrumlari

Dioksan THF

v

Resim 5.1. 33 Kodlu (20 pM) bilesigin farkli ¢oziictiler igindeki (a) giin 1s18inda ve (b) UV
15181 (365 nm) altinda alinan fotograflari

Cizelge 5.1. 33 Kodlu bilesigin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Molar Stokes kaymasi

Cozicu Aabs-maks (NM) Afl-maks (NM) absorpsiyon (nm) Y
Katsayisi (g)

Dioksan 518 579 42276 61

THF 492 595 34656 103

CHCl; 500 586 49077 86

DCM 496 593 37974 97

ACN 488 627 43846 139

33 Kodlu bilesige ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlari Sekil 5.1°de goriilmektedir. Bu
bilesik artan ¢oOziicli polaritesi (Dioksan—ACN) ile benzer absorpsiyon maksimumu
degerine sahipken emisyon spektrumu incelendiginde THF haricinde ¢6zici polaritesinin

artmasina paralel olarak bilesigin emisyon maksimumunda batokromik kayma gézlenmistir.




23

Bilesigin en yiiksek stokes kaymasi ACN oldugu artan ¢oziicii polaritesiyle birlikte renk
degisiminde bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir (Resim 5.1).

—— Dioksan — Dioksan

4
&

Normalize Absorbans
° o
IS ES

Normalize Emisyon Siddeti

2
X

350 400 450 500 550 800 850 450 500 550 600 650 700 750 800 850
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Sekil 5.2. 34 Kodlu bilesigin (20 uM) farkli solventlerdeki (a) normalize absorpsiyon ve (b)
normalize emisyon spektrumlari

THF DCM

Dioksan

< © - s

i\ e - :‘ 4 { A .
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Resim 5.2. 34 (20 pM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki (a) giin 1s18inda ve (b) UV 15181
(365 nm) altinda alinan fotograflari

Cizelge 5.2. 34 Kodlu bilesigin farkl ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Molar
Cozicu Iy (nm) M (nm) absorpsiyon 1210':1?;1
abs-maks fl-maks Katsay1s1 (8) (nr};])
Dioksan 560 596 7562 36
THF 561 636 9845 75
CHCl3 563 638 79846 75
DCM 562 634 45312 72
ACN 560 633 27799 73

34 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlar1 Sekil 5.2°den goriilmektedir.
Absorpsiyon ile emisyon spektrumlari incelendiginde protik ¢oziicli olan asetonitrilin

absorpsiyonda negatif solvatokromik etki gostermistir. Emisyonda hipsokromik kaydigi
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gozlemlenmistir. Bilesigin en yiiksek stokes kaymasi THF ve CHCIs oldugu artan ¢6ziicii
polaritesiyle birlikte renk degisiminin ACN haricinde agik turuncudan koyu turuncuya dogru
degistigi gozlenmistir (Resim 5.2). Cozlculerin polariteleri farkli olmasina ragmen

sonuglarin anlaml diizeyde korelasyon gostermedigi belirlendi.

2
=
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Sekil 5.3. 35 Kodlu bilesigin (20 uM) farkli solventlerdeki (a) normalize absorpsiyon ve
(b) normalize emisyon spektrumlari

Dioksan | THF DMSO | ACN

Dioksan = THF DMSO ACN

Resim 5.3. 35 (20 pM) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki (a) giin 1s181nda ve (b) UV 15181
(365 nm) altinda alinan fotograflari

Cizelge 5.3. 35 Kodlu bilesigin farkl ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Molar Stokes kaymasi

Cozicl Aabs-maks (NM) Afi-maks (NmM) absorpsiyon Y

(nm)

Katsayisi (g)

Dioksan 434 544 22112 110
THF 434 544 43435 110
DMSO 450 611 35297 161
ACN 424 466 27799 42

35 bilesigine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil 5.3’den goriilmektedir.

Absorpsiyon ile emisyon spektrumlar1 incelendiginde protik ¢oziicii olan asetonitrilin
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absorpsiyonda negatif solvatokromik etki gdstermistir. Emisyonda hipsokromik kaydigi
gozlemlenmistir. Bilesigin en yiiksek stokes kaymast DMSO oldugu artan ¢oziicii
polaritesiyle birlikte renk degisiminin ACN haricinde saridan yesile dogru degistigi
gozlenmistir. COzuculerin polariteleri farkli olmasina ragmen sonuglarin anlamli diizeyde

korelasyon gostermedigi belirlendi.

5.1.2. Anyon duyarhlik calismalari

Tez kapsaminda sentezlenen hedef bilesiklerin anyon etkilesim ¢alismalarinda hem
absorpsiyon hem de emisyon spektrumlari 20 uM DMSO ve ACN c¢Ozeltisi icerisinde
calisilmistir. Bu dogrultuda bilesiklerin DMSO ve ACN igerisinde 1 mM stok ¢ozeltileri taze
hazirlanarak kullanilmistir. Benzer sekilde etkilesim ¢alismalarinda kullanilan anyonlar 10
mM tetrabitilamonyum (TBAX; X: F, CI', Br’, I, AcO", ClO47, CN", H2PO4", HSO4", NOs',
OH") tuzlariin taze olarak DMSO ve ACN ig¢erisinde hazirlanmistir.

a) b)

B> CN~— ACO~ H.PO.~

09 3 6000
33, CN-, ACO", H,PO,, F-

08 5 33, CN-, ACO", H,PO,, F-
\ 5000

4000
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= 3000
<
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350 400 250 500 550 500 650 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
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Sekil 5.4. 33 Kodlu bilesige ait ACN ¢0Ozuculsu icerisinde gesitli tetrabiitilamonyum
tuzlarmin 20 esdeger mol eklemesi sonucu elde edilen (a) absorpsiyon ve (b)
emisyon spektrumlari

33 Kodlu bilesigin 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum tuzlar ile etkilesiminin sonuncunda
absorpsiyon spektrumunda 498 nm’de bantin olustugu gozlendi (Sekil 5.4.). Ayni sekilde

floresans spektrumunda emisyon maksimum degerinin 653 nm’de oldugu gozlendi. Bu
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¢ozelti ortaminda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarinda seyrelme oldugu

a) b)
1,2
4500
CN-, ACO",H,PO, , F
1 .
H,PO, 4000 34
, / 3500 /\(
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/ \ 3000
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206 Vi T 2500
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e 5
/ & 2000
4 H /
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V4 1500 /
V4 /
— 1000 ,"
02 \ \
: ~— W .
0 0 +——=
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Dalga Boyu(nm) Dalga Boyu(nm)

Sekil 5.5. 34 Kodlu bilesige ait ACN ¢0Ozuclsu icerisinde gesitli tetrabiitilamonyum
tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi sonucu elde edilen (a) absorpsiyon ve (b)
emisyon spektrumlari

34 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum tuzlar ile etkilesiminin sonuncunda
absorpsiyon spektrumunda 510 nm’de hiperkromik kayma gozlemlendi (Sekil 5.5). Ayni
sekilde floresans spektrumunda 648 nm’de belirgin bir bant olustugu gozlendi. Bu ¢ozelti
ortaminda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarinda bir degisim olmadigi

g6zlemlendi.
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Sekil 5.6. 35 Kodlu bilesige ait ACN ¢0Ozuclsu icerisinde g¢esitli tetrabltilamonyum
tuzlarmin 20 esdeger mol eklemesi sonucu elde edilen (a) absorpsiyon ve (b)
emisyon spektrumlari

35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum tuzlar ile etkilesiminin sonuncunda
absorpsiyon spektrumunda 420 nm ve 534 nm’de iki bant gOzlemlendi (Sekil 5.6).
Titrasyonun sonucunda hiperkromik kayma gozlemlendi. Ayni sekilde floresans
spektrumunda 466 nm’de belirgin bir bant olustugu gézlendi. Bu ¢ozelti ortaminda 20

esdeger mol tetrabiitilamonyum floriir anyonu ile etkilesiminin sonuncunda hiperkromik

kayma g6zlemlendi.
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Sekil 5.7. 35 Kodlu bilesigin ACN ¢oziiciisii igerisinde F~ anyonu ile titrasyonu ve 20
esdeger mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b)
floresans (c = 40 uM) spektrumlari.
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35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum floriir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 430 nm ve 548 nm’de iki bant gézlemlendi (Sekil
5.7). Titrasyonun sonucunda batokromik kayma goézlemlendi. Ayni sekilde floresans
spektrumunda 466 nm’de belirgin bir bant olustugu gézlendi. Bu ¢6zelti ortamina 20 esdeger
mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki
bantlarinda geri donmedigi 599 nm’de floresans spektrumunda, 436 nm’de absorpsiyon

spektrumunda yeni bantlar gézlemlendi.
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Sekil 5.8. 35 Kodlu bilesigin ACN ¢oziiciisii igerisinde CN™ anyonu ile titrasyonu ve 20
esdeger mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b)
floresans (¢ = 40 uM) spektrumlari.

35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 444 nm ve 532 nm’de iki bant gézlemlendi (Sekil
5.8). Titrasyonun sonucunda batokromik kayma gozlemlendi. Ayni sekilde floresans
spektrumunda 467 nm’de belirgin bir bant olustugu gézlendi. Bu ¢ozelti ortamina 20 esdeger
mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki
bantlarinda geri donmedigi 606 nm’de floresans spektrumunda, 436 nm’de absorpsiyon

spektrumunda yeni bantlar gézlemlendi.
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Sekil 5.9. 35 Kodlu bilesige ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol
eklemesi sonucu elde edilen (a) absorpsiyon ve (b) emisyon spektrumlari

Tez kapsaminda sentezlenen hedef bilesiklerin DMSO ¢6ziiciisii icerisinde yapilan anyon
etkilesim ¢alismalari sonucunda F~, AcO™ ve CN anyonlarinin ilavesi sonucunda absorpsiyon
spekturumunda batokromik bélgede yeni bir bantin oldugu gozlemlenmistir. F~, AcO" ve CN-
anyonlarmin ilavesi sonucunda batokromik bodlgede farkli ii¢ yeni absorpsiyon banti
gozlemlenmistir. Titrasyonlarin floresans spektrumlarina bakildiginda ise absorpsiyon
spektrumlarindan farkli F-, AcO™ ve CN° anyonlarinin hipsokromik bolgeye kaydigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.10. 35 Kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii i¢erisinde 20 esdeger mol F~ ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.
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35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum folorlir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 488 nm, 560 nm ve 635 nm’de ii¢ yeni bantin
olustugu gozlendi (Sekil 5.10.). Aymi sekilde floresans spektrumunda 635 nm’de belirgin
bir bant olustugu gozlendi. Bu ¢dzelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi

sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarinda geri doniisiim gozlendi.
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Sekil 5.11. 35 Kodlu bilesigin DMSO ¢6ziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN™ ve 20
esdeger mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b)
floresans (c = 40 uM) spektrumlari.

35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 488 nm, 560 nm ve 635 nm’de ii¢ yeni bantin
olustugu gozlendi (Sekil 5.11.). Aym sekilde floresans spektrumunda 635 nm’de belirgin
bir bant olustugu gozlendi. Bu ¢dzelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi

sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarinda geri doniisiim gozlendi.
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Sekil 5.12. 35 Kodlu bilesigin DMSO ¢oziiclisii  igerisinde 20 esdeger mol
tetrabltilamonyum asetat anyonu ve 20 esdeger mol TFA cklenmesine ait
spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari.

35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum asetat anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 488 nm, 560 nm ve 635 nm’de ii¢ yeni bantin
olustugu gozlendi (Sekil 5.12.). Aym sekilde floresans spektrumunda 635 nm’de belirgin
bir bant olustugu gozlendi. Bu ¢dzelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi

sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarinda geri doniisiim gozlendi.
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Sekil 5.13. 35 kodlu bilesigin DMSO ¢oziciisii  igerisinde 20 esdeger mol
tetrabltilamonyum fosfat anyonu ve 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait
spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari.
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35 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum fosfat anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 488 nm, 560 nm ve 635 nm’de ii¢ yeni bantin
olustugu gozlendi (Sekil 5.13). Ayni sekilde floresans spektrumunda 635 nm’de belirgin bir
bant olustugu gozlendi. Bu ¢ozelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi

sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarinda geri doniisiim gozlendi.
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Sekil 5.14. 35 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii icerisinde 20-50 esdeger mol TFA
eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (c = 40
uM) spektrumlart.

35 kodlu bilesigi DMSO ¢o6ziiciisii igerisinde 20-50 esdeger mol TFA ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi. 20-50 esdeger mol TFA eklenmesi

sonucunda absorpsiyon ve emisyon maksimumlarinda bir degisim olmadig1 gézlendi.
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5.1.3. Bilesiklerin ACN:Su c¢éziicii karisimindaki spektrofotometrik ve florimetrik

titrasyon ¢calisma
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Sekil 5.15. 35 Kodlu bilesigin farkli oranlarda DMSO:Su icerisinde 20-50 esdeger mol CN
anyon eklendikten sonra (a) absorbans (30 uM) ve (b) emisyon (30 uM)

spektrumlari
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Sekil 5.15. (devam) 35 Kodlu bilesigin farkli oranlarda DMSO:Su icerisinde 20-50 esdeger
mol CN™ anyon eklendikten sonra (a) absorbans (30 uM) ve (b) emisyon (30
uM) spektrumlari
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Resim 5.4. 35 Kodlu bilesigin farkli oranlarda DMSO:Su i¢erisinde CN™ anyonu eklemeden
once (a) giin 1s1ginda ve (b) UV 15181 (365 nm) altinda, 50 esdeger mol CN-
anyonu ekledikten sonra (c) giin 1s1ginda ve (d) UV 15181 (365 nm) altinda

35 kodlu bilesigin degisik oranlarda DMSO:Su igindeki etkilesimi Sekil 5.15-16de
goriilmektedir. Calismadaki su oran1 %0-90"a kadardir. Fakat bakildiginda en iyi ¢alisma
orant DMSO:Su 8:2 (%20 suda) olmustur. Bilesik 1:1 DMSO:Su oraninda itibaren su orani
artikca ¢cokme gozlenmistir. Bu yiizden 8:2 DMSO:Su oraninda absorbans maksimumuna
bakildiginda bilesikte batokromik kayma olmustur. Floresansta ise batokromik kayma ile
birlikte floresans yogunlugunda azalma goriilmiistir. Resim 5.4°te goriildiigii benzer
bi¢imde bilesik %70 su oranindan sonrasinda ¢okmiistiir diger oranlarda bilesik ayni renkte

kalmistir ve floresansinda ise %70 su oranindan sonrasinda floresans soniimlenmistir.

35 Kodlu bilesik daha 6nce 6.11'de incelenildigi seklinde DMSO iginde siyaniir anyonu ile
etkilesimde bulunmustur. Bilesigin farkli DMSO:Su i¢inde siyaniir anyonu ile etkilesimi
Sekil 5.15%¢ bakildiginda absorbans en ¢ok degeri farkli oranlarda DMSO-Su iginde
degismezken, emisyon degerinde azalma, siyaniir anyonu eklenmesiyle batokromik ve
hipokromik kayma gozlenmistir. Floresansda maksimumunda, siyaniir eklenmesi ile
hipsokromik ve hiperkromik kayma gozlenmistir. Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik
degisiklikleri 50 esdeger mol anyon eklenmesi sonucunda Resim 5.4 te goriildiigi seklinde

giin 15181nda ve UV lambasi altinda gézlenmistir.
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Sekil 5.16. 33 bilesigi farkli oranlarda ACN:Su igerisinde 20-50 esdeger mol CN™ anyon
eklendikten sonra (a) absorbans (30 uM) ve (b) emisyon (30 uM) spektrumlari

33 kodlu bilesigin farklit ACN-Su oranlarinda 20-50 esdeger mol CN™ anyonu eklenmesiyle
absorpsiyon ve emisyon bantlarinda bir degisim gozlenmemistir. %60 su oraninda
seyrelmeye bagli olarak hipokromik bir kayma gozlenmis ve %70, %80, %90 oranlarinda su

kullanildiginda ¢6kme oldugu gozlemlenmistir.
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5.1.4. Bilesiklerin THF:su c¢oziicii karisimindaki spektrofotometrik ve florimetrik
titrasyon ¢calisma
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Sekil 5.17. 35 Kodlu bilesign farkli oranlarda THF igerisinde (%v/v) su eklendikten sonra
(a) absorbans (30 uM) ve (b) emisyon (30 uM) spektrumlari

500 mL THF, susuz ortamda 0,5 g sodyum metali ve bir izleyici ajan olarak 0,5 g benzofenon
eklenerek distile edildi. Sodyum, suyu metalik sodyum ile reaksiyona sokarak uzaklastird:
ve benzofenon, mor rengi alarak reaksiyonun tamamlandigini gosterdi. Susuzlastirilan THF
ile farkli oranlarda su eklenerek absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi. Absorpsiyon
maksimum degeri 444 nm gozlendi. Aynmi sekilde floresans spektrumunda 558 nm’de
belirgin bir bant gézlendi. Fakat artan su oranlarinda molekiiliin etkilesim yapmadigi artan

su miktariyla bantlar arasinda bir korelasyon olmadig: goriildii.

5.1.5. Bilesiklerin DMSO:britton robinson ikili ¢0zucisu icerisinde pH duyarhhk
calismalari ve pka’larimmin belirlenmesi

PH etkilesimi ¢aligmasinda pH degerini hesaplamak i¢in Britton Robinson tamponu
kullanildi. Absorbans calismasinda konsantrasyon her bilesik icin farkli sekilde ayarlandi
ancak floresans caligmasinda 40 pm'ye ayarlandi. Britton Robinson Buffer yapilirken 0,638
gram HsBOs, 0,487 ml H3PO4 ve 0,566 mL CH3COOH 500 ml saf su icerisinde ¢ozuldr. pH

seviyesi, 0,2 M NaOH ¢ozeltisi i¢eren bir pH kontrol sistemi kullanilarak ayarlandi.

pKa degerlerinin belirlenmesinde UV-Vis spektrumu ile yapilan dl¢iimlerden elde edilen
absorbans degerleri kullanildi. Origin programi 8.0 kullanilarak elde edilen sigmoidal

egriden hesaplanan pKa degerleri ile pH 11,0 ve pH 2,14'deki absorbans degerlerinin orani
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ve pH'a karsi grafikleri ¢izildi. Bu hesaplamada Henderson-Hasselbalch denklemine

dayanan asagidaki formiil kullanilir.

Al — A2
1+ 106<-PKa)p

y=A2+

y: belirlenen absorpsiyon maksimumuna denk gelen absorban degerleri
A1l: maksimum absorbans degeri

A2: minimumun absorbans degeri

X: pH degerleri

p: Hill egimi
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Sekil 5.18. 35 Kodlu bilesigin DMSO:Britton Robinson (8:2, v/v) igerisindeki farkli pH
degerlerindeki (a) absorbans (40 uM) ve (b) emisyon (40 uM) spektrumlari

Resim 5.5. 35 Kodlu bilesigin (10 uM) bilesiginin farkli pH’lardaki fosfat tamponu
icerisinde giin 15181nda ve UV 15181 altindaki fotograflari
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Daha once belirlenen 8:2 (v/iv) DMSO:Britton Robinson tamponundaki 35 bilesigin orani
sabit tutuldu ve ¢esitli pH oranlarindaki absorbans ve floresans etkilesimleri sekil 5.19'da
gosterilmektedir. Bilesigin absorbans maksimum degeri 528 nm oldugu goriilmektedir. pH
2,14’den pH 5,5’e dogru bilesigin hipokromik kaydigi, pH 6’dan pH 11°e bilesikte
hiperkromik bir kayma oldugu goézlendi . Emisyon spektrumu incelendiginde ise bilesigin
emisyon siddetinde pH 5,5’e kadar oncelikle bir artis, daha sonra ortamin bazlig1 arttikca
siddetten belirgin bir diisme gbézlenmistir. Bilesigin organik ¢oziiciilerde giin 1s1g1nda bile
floresans olmasina ragmen tampon ¢ozelti igerisinde hem giin 15181nda hem de UV 15181
altinda bu 6zeligi kaybetmistir (Resim 5.5). Bilesik ortamin bazlig1 arttik¢a giin 1s181indaki
cok acik sar1 renginin koyulastigi, floresans 1isimasinda net bir degisiklik olmadig1 sadece

renginin sar1 renginin koyulastig1 gérilmiistiir.

2,5~

2,0 1

Model DoseResp

y=A2+A1-A21+10(x-pKa)p

Equation

Plot D

Al 0,1028 +0,0238
A2 2,09974 +0,01642
pKa 5,49913 + 0,04013
p 0,78208 + 0,04948

0,0

pH

Sekil 5.19. 35 Kodlu bilesigin A450 nm / A528 nm oranlarindaki absorbanslarina kars1 pH
grafigi

35 Kodlu bilesigin pKa’simin hesaplanmasi i¢in ¢izilen A450nm/A528nm oranlarindaki
absorbanslarina karsi pH grafigi Sekil 5.20’de goriilmektedir. Elde edilen sigmoidal egriden
yapilan hesap sonunda bilesigin pKa’s1 5,49 + 0,04 olarak belirlenmistir.
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5.1.6. Sentezlenen bilesigin kat1 floresans calismalari
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Sekil 5.20. Kodlu bilesigin kat1 emisyon spektrumu ve bilesiginin (a) giin 1s1ginda ve (b)
UV 15181 (365 nm) altinda alinan fotograflari

Sentezlenen 33 kodlu bilesigin absorpsiyon ve floresans spektrumlari, horiba duetta
spektrometresi kullanilarak analiz edildi. Floresans analizine dayanarak bilesigin en yiiksek
emisyonu 655 nm dalga boyunda sergiledigi sonucuna varildi. Bu deger, bilesigin elektron
gecislerinin en sik kirmizi bolgeye yakin bir enerji seviyesinde gerceklestigini gosterir ve

konjugasyon seviyesi ve yapisal 6zellikler hakkinda fikir verir.

655 nm'deki emisyon, bilesigin n-n* gegislerine maruz kaldigini gosterir, bu da molekiiler
yapisinda delokalize elektronlarin varligina isaret eder (Shankarling ve Jarag, 2010). Bu,
bilesigin, bu elektronlarin katilimi nedeniyle genis bir floresans araligi sergiledigini

goOstermektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Sunulan tez g¢alismasinda, 7-dietilaminokumarin ve 7-hidroksikumarin igceren kumarin
temelli bilesikler sentezlendi. Baslangi¢ kumarin tirevleri literatiirde verilen yontemler
araciligiyla iyi verimler ile elde edildi. Hedef bilesikler olan 3 yeni kumarin tlrevi (33-35)
yiiksek verimler (%70-86) ile sentezlendi ve yap1 karakterizasyonlar1 yapildi. Fotofiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi sonucunda, maksimum absorpsiyon dalga boylarinin 450-560
nm araliginda, maksimum emisyon dalga boylarinin ise 520-660 nm araliginda oldugu

belirlendi.

7-Dietilaminokumarin iceren simetrik (34) ve asimetrik (33) turevler karsilastirildiginda,
simetrik yapinin daha batokromik bdlgede absorpsiyon (~50 nm) yaptig: belirlendi. Ayrica
34 kodlu bilesigin kati formda UV-15181 altinda floresans 1sima yaptigi gozlendi. Hem
¢ozuctdeki hem de kat1 formdaki emisyon bantinin NIR bolge (700-2500 nm) igerisinde
oldugu goriildi. Bu 6zellik, tasarlanan molekullerin biyomedikal gorintiileme, kemosensor,
optoelektronik ve fotonik gibi ileri teknoloji uygulamalar1 i¢in biiylik potansiyele sahip

oldugunu gosterdi.

35 ve 34 Kodlu iki simetrik molekiil karsilastirildiginda, dietilamino grubu igeren 34 kodlu
molekiil, hidroksi grubu iceren 35 kodlu molekiile gore yaklasik 27 nm’lik batokromik
kayma ile NIR bolge igerisinde 1sima yaptigi goriildi. Dondr ve akseptor gruplarinin
molekiiler yapiya dahil edilmesiyle, bu molekiillerin NIR bdlgede emisyon yapabilecegi
goriildii. Gelecekteki ¢aligmalarda, donér ve akseptor gruplarmin kimyasal yapilarinda
degisiklikler yapilarak daha belirgin bir sekilde batokromik kaymalar elde edilebilecegi
diistiniilmektedir. Bu tiir modifikasyonlarin, emisyon dalga boylarin1 daha uzun bolgelere
kaydirarak, NIR bolgesindeki performansin artirilacagi ve uygulama alanlarinin

genigletilecegi ongdriilmektedir.

33 ve 34 Kodlu bilesikler ACN c¢ozlicus icerisinde anyonlar ile etkilesim gostermedi. 35
Kodlu bilesik ise F-, AcO", CN" ve H2PO4 anyonlari ile etkilesim gdsterdi ve bu etkilesimler
hem giin 1s138inda hem de UV 1181 altinda renk degisimleri ile izlendi. Tepkime
mekanizmasini belirlemek i¢in, 35 kodlu bilesik ile etkilesen anyon ¢Ozeltilerine TFA ilave
edildi ve bantlarin baslangic konumlarina dondikleri gorildd bu da tepkime

mekanizmasinin hidroksi grubunun deprotonasyonu sonucunda oldugunu gosterdi. Bazik
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ortam duyarliligi gosteren 35 kodlu bilesigin farkli pH’a sahip ¢ozeltiler (pH 2.14-11.0)
icerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelendi. Bilesigin pKa degeri 5,49+0,04
olarak hesaplandi. Bu degisim, bilesigin renginin saridan kirmiziya donmesiyle kolorimetrik
olarak da dogrulandi. Bu sonuglar, bilesigin pH 5-6 araliginda gorsel bir pH sensorii olarak
kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Elde edilen bulgular, bilesigin gevresel, biyolojik,
kimyasal ve endiistriyel uygulamalarda pH o6l¢ciimii ve kontrol siireclerinde kullanilma
potansiyelinin umut verici oldugunu gostermektedir. Bilesigin farkli ortamlardaki stabilitesi
ve duyarliligi ilerleyen ¢alismalarda incelenerek, sensor uygulamalarinda kullanimi igin

optimize edilebilir.
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EK-1. 33 Kodlu bilesik

Sekil 1.1. Tez kapsaminda sentezlenen 33 kodlu bilesigin yapisi
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Sekil 1.2. 33 Kodlu bilesige ait LH-NMR spektrumu (CDCI3 iginde)



EK-1. (devam) 33 Kodlu bilesik

Mo o TOMANWMWDO YN ®
206d$2K3Q305PQ5E0SQHVAILAIE. N2 H AR TRRA VLI TN R < o -
SOV LHMm MOBMNT BN G D = S wn
wommuumnNnstE MO~ 0000w [Ta [=} n
B e e B B e B B B B B I B B B B I B B« 2 < ~ 1
S\ VOSSAS Am—— I |
]
1
’H Vﬁ | 1
i Iy
d MR o eEw 4 Ao
(=] o~ a — - o — ~ {'=]
- - - o HeEeE - o -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 160 150 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 -10

f1 (ppm)

Sekil 1.3. CDCI3 i¢indeki 33 kodlu bilesige ait 13C-APT NMR spektrumu
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Sekil 1.4. 33 Kodlu bilesige ait FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) 33 Kodlu bilesik
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Sekil 1.5. 33 Kodlu bilesige ait HR-MS spektrumu
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EK-2. 34 Kodlu Bilesik
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Sekil 2.2. 34 Kodlu bilesige ait 1H-NMR spektrumu (CDCI3 iginde)



54

EK-2. (devam) 34 Kodlu Bilesik
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Sekil 2.3. CDCI3 i¢indeki 34 kodlu bilesige ait 13C-APT NMR spektrumu
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Sekil 2.4. 34 kodlu bilesige ait FT-IR spektrumu
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Sekil 2.5. 34 Kodlu bilesige ait HR-MS spektrumu




EK-3. 35 Kodlu Bilesik

Sekil 3.1. Tez kapsaminda sentezlenen 35 kodlu bilesigin yapisi
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Sekil 3.2. 35 Kodlu bilesige ait 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6 iginde)
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EK-3. (devam) 35 Kodlu Bilesik
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Sekil 3.3. CDCI3 i¢indeki 35 kodlu bilesige ait 13C-APT NMR spektrumu
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Sekil 3.4. 35 kodlu bilesige ait FT-IR spektrumu



EK-3. (devam) 35 Kodlu Bilesik
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Sekil 3.5. 35 Kodlu bilesige ait HR-MS spektrumu
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EK-4. Kalibrasyon Egrileri
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Sekil 4.1. 33 Kodlu bilesigin DCM igerisindeki kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2. 33 Kodlu bilesigin ACN igerisindeki kalibrasyon egrisi
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EK-4. (devam) Kalibrasyon Egrileri
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Sekil 4.3. 33 Kodlu bilesigin THF igerisindeki kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.4. 33 Kodlu bilesigin CHCI3 igerisindeki kalibrasyon egrisi
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EK-4. (devam) Kalibrasyon Egrileri
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1,2 y = 42276x - 0,0893
R?=0,9961 _..~®

0,8 e

Absorbans

0,6 .
0,4
0,2

0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05

Derisim

Sekil 4.5. 33 Kodlu bilesigin dioksan igerisindeki kalibrasyon egrisi

0,3
y=9845x-0,0283 @
0,25 R*=0,993 ..
0,2 @
[2)
g
o) - ®
5 0,15
< @
0,1 :
e’
0,05
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.6. 34 Kodlu bilesigin THF igerisindeki kalibrasyon egrisi
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EK-4. (devam) Kalibrasyon Egrileri

3
y =79864x + 0,237
2 _ Lot
2,5 R —0,%56'1...,.- ®
2 .
z .
E
s 15 o
(%)
I .
<
1 ®
0,5
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.7. 34 Kodlu bilesigin CHCI3 igerisindeki kalibrasyon egrisi

1,4
1,2 y=452312x-0,1421 ®
R*=0,9924 .
1 e
%)
G 0,8
e el )
3
Q0 0,6 oo
< )
0,4 .
o.-
0,2
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.8. 34 Kodlu bilesigin DCM igerisindeki kalibrasyon egrisi
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EK-4. (devam) Kalibrasyon Egrileri

0,3
y =10449x - 0,039
0,25 R*=0,9988 ..
.'.".
0,2
2 .
g o
5 0,15
3 -
< o
0,1 :
¢’
0,05
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.9. 34 Kodlu bilesigin ACN igerisindeki kalibrasyon egrisi

0,25
y = 7562,2x - 0,008
2 _ .
0,2 R —0,9999.....'
Lo
2 0,15
© [ )
2
2 -
Q N a2
< 0,1 .
o
0,05
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.10. 34 Kodlu bilesigin dioksan icerisindeki kalibrasyon egrisi



EK-4. (devam) Kalibrasyon Egrileri

1,2
y =35297x + 0,0205
1 R*=0,9997 ..
0’.'...
0,8
%)
c @
3 .
< 0,6
@ .
Qo .
<
0,4 .
0,2
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.11. 35 Kodlu bilesigin DMSO igerisindeki kalibrasyon egrisi

o
©

y=27799x+0,0161.®
R*=0,9999.-"
.

Absorbans

e o o o o ©°

w IS (¢)] [e)] ~N [e¢]
[ ]

o
N

0,1

0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05

Derisim

Sekil 4.12. 35 Kodlu bilesigin ACN igerisindeki kalibrasyon egrisi
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EK-4. (devam) Kalibrasyon Egrileri

1,4
1,2 y =43435x-0,1014 ®
R?=0,9998 ..
1 .
e :
0,8
3 .
3
0,6 -
Qo ’ .
< .9
0,4 -
o
0,2
0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05
Derisim

Sekil 4.13. 35 Kodlu bilesigin THF igerisindeki kalibrasyon egrisi

0,7

y=22112x-0,0228 o
0.6 R*=0,9996 .
0.5 ..

0,4

Absorbans

0,3 .--,...
0,2 ¢
0,1

0
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3,00E-05 3,50E-05

Derisim

Sekil 4.14. 35 Kodlu bilesigin dioksan icerisindeki kalibrasyon egrisi
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