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OZET

Kumarin bilesikleri yiiksek kuantum verimleri ve genis Stokes kaymalari ile iistiin
fotofiziksel ve biyolojik aktivite gibi farkli 6zelliklere sahip heterosiklik bilesiklerdir.
Kumarin bilesiklerinin farkli konumlarina elektron g¢ekici veya verici gruplarin takildig:
sistemlerde molekiil i¢i ylk transferinin artmasi ile floresans ozelliklerinin arttigr ve
ortamdaki analitler ile etkilestirildiginde floresans soniimlenmesi veya artis1 ile ortamdaki
analitleri tespit edildigi bilinmektedir. Bu amagla, tez kapsaminda donor-m-akseptor
sistemine sahip kumarin-disiyanometilenvinil-piren/antresen tiirevi bilesikler elde edilmis
ve yapilar1 H-NMR, ®C-NMR, FT-IR ve HR-MS ile aydmlatilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin fotofiziksel Ozelliklerini belirlemek icin farkli polariteye sahip c¢oziiciiler
igerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelenmis, kuantum verimleri ve Stokes
kaymalar1 hesaplanmistir. Ayrica bilesiklerin gesitli anyonlara karsi duyarlilik/segicilik
Ozellikleri spektrofotometrik ve spektroflorimetrik titrasyonlar ile arastirilmistir. Elektro-
optik sistemlerde kullanilan bilesikler i¢in 6nemli bir parametre olan isisal karaliliklarini
belirlemek i¢in terma gravimetrik analizleri (TGA) yapilmistir.
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ABSTRACT

Coumarin compounds are heterocyclic compounds with large quantum yields and wide
Stokes shifts that exhibit exceptional photophysical and biological activities. Fluorescence
properties are known to increase with increased intramolecular charge transfer in systems
where electron-withdrawing or electron-donating groups are attached to different positions
of coumarin compounds, and they can be used to detect analytes in the environment by
quenching or enhancing fluorescence when interacting with the analytes. In this thesis,
donor-w-acceptor based coumarin-dicyanomethylenevinyl-pyrene/anthracene derivatives
were synthesized and characterized using 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, and HR-MS. To
investigate the photophysical characteristics of the synthesized compounds, absorption and
emission spectra were analyzed in solvents with varying polarities, and their quantum
yields and Stokes shifts were determined. Furthermore, the compounds' anion
sensitivity/selectivity characteristics were studied using spectrophotometry and
spectrofluorometry. Thermogravimetric studies to determine thermal stability, which are
crucial parameters for chemicals utilized in electro-optic systems, were also performed.

Science Code : 20114

Keywords . Colorimetric chemosensor, fluorimetric chemosensor,
dicyanomethylenevinyl, coumarin, anion detection

Number of Pages . 64

Supervisor . Assoc. Dr. Burcu AYDINER



Vi

TESEKKUR

Yiiksek lisans calismalarim boyunca bana gosterdigi destekten dolayr danigsmanim Dog.
Dr. Burcu AYDINER ve Prof. Dr. Zeynel SEFEROGLU hocalarima tesekkiir ederim.
Calisma grubumuz SYNGTOM’un iiyelerine yardimlarindan dolay1 tesekkiir ederim.
Calismalarima 1192589 no’lu 1001 projesi ile destek saglayan TUBITAK’a (Tiirkiye
Bilimsel ve Teknolojik Aragtirma Kurumu) tesekkiir ederim. Hayatimin her noktasinda
yanimda olan, manevi desteklerini esirgemeyen babam Rasim ERKAN, annem Giiliizar

ERKAN, abim Safak ERKAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

ABSTRACT ..ottt ettt st n st s et en et ens et es e s en st nee e
TESEKKUR ......coovetieeteiiessestssstesee s isssssesasssssssssensssssssssssssassesessasssssssssssassssassnssnsasenss
ICINDEKILER ...ocoviiiieeteetee ettt n sttt an s
CIZELGELERIN LISTESI......oiiiviiiiieicetsie e esee st ssnes s,
SEKILLERIN LISTESI .....oiuiiiieiiectetete ettt en s
RESIMLERIN LISTEST .....ocuiiiiiisicieeeices e testess sttt ses s saness

SIMGELER VE KISALTMALAR .....coe et ee e eeeeeeeeeeeeeeeesieeeeeeesiasaeaiaen
L GIRIS ettt
2. GENEL BILGILER ..o e s s s s

2 T LT 10 T o TR
2.2. Kolorimetrik ve Florimetrik KemosenSOTIer........ovvvvuviieeee e
2.3. Kemosensor Tasariminda Kullanilan YOntemler......oooovvveviieeeiiee e

2.4, ANYONIAI ...t bbb nre s
3. CALISMANIN AMACT ...t
4, DENEYSEL KISIM ....coooiiiieeees s

4.1. Materyal ve ATaclar..........cooiiiiiiiiiiiiiii e
4.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar...........c.cocooiiiiiiiiii e
L T 0711153 4o BT TP O P PP TR PPRPOPI
4.3.1. Deneysel YONTEM .......ooiviiiieiieiiieiee e
4.4. Baslangi¢ BilesiKIerin Sentezi.........ccuoiuiiiiriiiiiieiieeiie e
4.4.1. 3-Asetil-2H-kromen-2-on (1) bilesiZinin SENtEZi ......cceevververerereereereanens
4.4.2. 3-Asetil-7-(dietilamino)-2H-Kromen-2-on (2) bilesiginin sentezi...........

4.4.3. 2-(1-(2-Okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitiril (3) bilesiginin
SBIEEZI ..ttt

vii

Sayfa

Vi

vii

Xiii

Xiv



viii

Sayfa

4.4.4. 2-(1-(7-(Dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitril (4)
DIlESIZININ SENTEZI ... 18
4.5. Hedef BilesiKIerinin SENLEZI .......ccccverieiiiuieieeiiiiie e ciiiee e st e e e st e e e snnee s 18
5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA ..., 23
5.1. Hedef Bilesiklerin Sentezleri Uzerine Elde Edilen Sonuglar............ccccceevevenenee. 23
6. BILESIKLERIN FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERI ........ccooccovvviervirnnnennn. 25
6.1. Bilesiklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarinin Incelenmesi ................. 25
6.2. Seztezlenen Bilesiklerin Anyon Duyarlilik Calismasi..........cccoceeiiiiiiieiiinens 30

6.3. Bilesiklerin CN™ Anyonuna Kars1 Etkilesimi ve Trifloroasetik Asit (TFA) ile
Geri Déniistimiinin UV-GB ve Floresan Spektroskopisi Yontemleriyle
INCRLIENMEST ...t 36

6.4. Bilesiklerin Farkli DMSO:Su Oranlarinda Coziiniirliik Calismasi.................... 37

6.5. Bilesiklerin DMSO:Su Coziici Karigimindaki ~ Spektrofotometrik — ve
Florimetrik Titrasyon CaliSImast.........ccocviiiiiiiiiiiiiiiie e 41

7. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TERMOGRAVIMETRIK

ANALIZLERI ....ooooiiiiiiiiiiitiiiiiiiiciiieveseseeessssse st 45
8. SONUC VE ONERILER .....ccooooiiiiiiieiieeceseecoeseeeeeeeeseeseseseesseesssse e 47
KAYNAKLAR L.ttt nb e 49
EILER . . 53
EK-1. Sentezlenen baslangic bileSikKleri.........ccceiiiiiiiiiiiiiiiii e 54
ER-2. 5 BIlESIZi. eveviiveiiiiiieiieieee s 56
EK=3. 0 BIlESIGT. . eeveiiiiiiiiiiieeeieee e 58
EK-4. 7 BIlESIZi. v eviiveiiiiiieiieeec et 60
EK-5. 8 BIlESIGI. . eeureiieeiiieiieie sttt 62

OZGECMIS ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt e e 64



Cizelge
Cizelge 5.1.

Cizelge 6.1.

Cizelge 6.2.

Cizelge 6.3.

Cizelge 6.4.

Cizelge 7.1.

CiZELGELERIN LiSTESI

Sayfa
Sentezlenen bilesiklerin Verimlert .........cccceevviveeeiiiiiee e 23
5 Numaral1 bilesiginin farkli polaritedeki ¢oziiciilerde absorpsiyon
grafiklerinden elde edilen veri sonUGlATT.......ccccovvvviiieiiiii i 26
6 Numaral1 bilesigin farkli ¢oziiciiler icerisindeki absorpsiyon
grafiklerinden elde edilen veri sONUGIATT........ccovvvviiiiiiiiiii e 28

7 Bilesiginin farkli polaritedeki ¢oziiciilerde absorpsiyon grafiklerinden
elde edilen veri SONUGIATT .........coiiiiiiiiiiie e 29
8 Bilesiginin farkli polaritedeki ¢oziiclilerde absorpsiyon grafiklerinden
elde edilen veri SONUGIATT .........coociiiiiiiiiie e 30

TGA sonuglarina gore belirlenen bilesiklerin bozunma sicakliklari........... 45



Sekil

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 2.8.

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

SEKILLERIN LISTESI

Kumarin ve tlirevlerinin farmakolojik 6zellikleri..........ccccovvvviiiiiiiiieniiiennnne,
Kumarin ve Kromen bilesiKIer ..........ocoviuiiiiiiiiiiii e
Kumarin 120'nin rezonans formlart..........cccocoeiiiiiiiiienieneesee e
Literatiirde kullanilan kemosensor tirler.........ccovveriiiinenienin e
Optik kemosensorlerin tasariminda kullanilan yontemler...........ccoeviveennnen,

Cheng ve digerleri tarafindan sentezlenen kemosensoriin CN algilama
mekanizmasi ve siyaniir eklemesi sonrasi olusan renk degisimleri...............

Chemchem ve digerleri tarafindan sentezlenen kemosensoriin CN-
algilama mekanizmast ve CN™ ve diger anyonlarin eklenmesiyle elde
edilen emiSYON Grafifi.........ccocoriiiiiiiiieieeese e

Kemosensoriin siyaniir anyonu ile etkilesim mekanizmasi ve DMSO/H20
(7/3, v/v) igerisindeki floresans SPeKtrumu...........cocueerieriiieiiiniieesie e

Bilesiklerin genel sentez basamaklari ve elde edilen bilesikler......................
1 Numarali bile§iZin SENtEZi .......ccvervieviriiiiiiiiieii e
2 Numaralt bileSiZinin SENLEZI .......civvvveiiiiiiiiieiiiiesriee e
3 Numaralt bile§iZinin SENtEZI .......ccvvrvvrrieeiiiiieiieii et
4 Numaralt bileSiZin SENtEZI ......cvvveivviiriiiiiiiie e
5 numarall bileiK YapIST.....ccoicviiiiiiiiiiiee e
6 numMarall bileSiK YapiSi.....cccoiiuiiiiiieiiiie i
7 numarall bile$iK YapISI.....ccviviiiiiiiiiiiese e
8 numaralt bileSiK YapIST.....ccuiuiiiiiiiiiiie e

5 Numarali bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisindeki
absorbsiyon (80uM) ve emisyon (20 pM) spektrumlart.........cccooeeveeiineennnen,

6 numarali bilesigin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢erisindeki
absorbsiyon (sol) (80uM) ve emisyon (sag) spektrumlart...........c.ccevvennene

7 Bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisindeki absorbsiyon
(200 M) SPEKITUIMNUL ..ottt

11

11

12
16
16
17
17
18
19
19
20

20

25

27



Sekil

Sekil 6.4

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 6.9.

Sekil 6.10.

Sekil 6.11.

Sekil 6.12.

Sekil 6.13.

Sekil 6.14.

Sekil 6.15.

Sekil 6.16.

Sekil 6.17.

Sekil 6.18.

Sekil 6.19.

Xi

Sayfa
8 numaral1 bilesigin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisindeki
absorbsiyon (80UM) SPektrumu.........coviveiiiiiiiiciic e 29
5 (80uM) Bilesiginin DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyonlar ile
absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart ............ccocevvveriiicnicninnens 31
5 Bilesiginin DMSO (80uM) igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart................. 31
6 (80 uM) Bilesigi DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyon eklendikten
sonra absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart............cccccoveriennnnne 32
6 (80uM) bilesiginin DMSO igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart................. 32
7 (100 uM) bilesigi DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyon eklendikten
sonra absorbSiyon SPEKLIUMU..........ccoviiiiiieies e 33
7 (80uM) bilesiginin DMSO igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon Spektrumu...........ccoovvviiiiiiiiineics 34
8 (80 uM) bilesigi DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyon eklendikten
sonra absorbsiyon SPEKrUMU..........coviiiiiiiiee e 35
8 (80uM) bilesiginin DMSO igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon Spektrumu...........ccocoveiiiiiciiicis 35

5 (80uM) Bilesiginin DMSO igerisinde 20 esdeger mol TBACN
eklendikten sonra iizerine 100 esdeger mol TFA eklendiginde
absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart ..........ccccoceviieiiiiiieinnn 37

Olasi etkilesim MeKaniZmas .........cceeiueeieriiierie e 37

5 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karisimi (9:1; v/v) igerisindeki
absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart ............ccooevevervierveriennnnne 37

6 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karigimi (9:1; v/v) icerisindeki
absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart ..........cccoocevieeiiiiiinnnnnnn 38

7 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karigimi (8:2; v/v) igerisindeki
absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) SPEKtrumMuU........ccceevueereriieenieniee e 39

8 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karisimi (9:1; v/v) igerisindeki
absOrbSiyoNn SPEKLIUMU ......ocvoiiiiiiie e 40

5 (80uM) Bilesiginin DMSO:Su karisimi (9:1; v/v) igerisinde 50 esdeger
mol TBACN eklendikten sonra absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag)
SPEKETUMIATT ... s 41



Xii

Sekil Sayfa
Sekil 6.20. 27 (80uM) Bilesiginin DMSO:Su  karisimi (9:1; v/v) igerisinde 50
esdeger mol TBACN eklendikten sonra absorbsiyon (sol) ve emisyon

(5aZ) SPEKLIUMIATT ....vviiiiiicciie e 42

Sekil 6.21. 7 Bilesiginin DMSO:Su (8:2; v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbsiyon SPEKLIUMU ..........cccveriiieiieic e 43

Sekil 6.22. 8 Bilesiginin DMSO:Su (9:1; v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu
sonucu absorbsiyon SPEKLIUMU ..........cccveiviieiieic e 44

Sekil 7.1. Bilesiklerin TGA grafikleri........cccooviiiiiiiiiiiiie e 45



Xiii

RESIMLERIN LiSTESI

Resim Sayfa

Resim 6.1. 5 Numarali (20 uM) bilesiginin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO)
giin 15181 altinda (sol) ve UV 15181 (A = 365 nm) altinda (sag) goriintiileri ... 26

Resim 6.2. 6 numarali (40 pM) bilesiginin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO)
giin 15181 altinda (sol) ve UV 15181 (A = 365 nm) altinda (sag) goriintiileri. .. 27

Resim 6.3. 7 Numarali (200 pM) bilesiginin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO)
giin 15181 altinda @OTUNLHIETT ....c.vviiiviiiiiii e 28

Resim 6.4. 8 Numarali (40 uM) bilesigin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO)
giin 15181 altinda OTUNLHIETL. ...ocvviiiieiii i 30

Resim 6.5. 5 (40uM) bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonras1 giin 1s181nda (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ...........ccovvveiiiiiiiiiiii 31

Resim 6.6 6 (80uM) Bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonrasi giin 1s18inda (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ...........cccovveiiiiiiiiiiiii 32

Resim 6.7. 7 (50uM) Bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonrasi giin 15181 altindaki
FOLOZIATT. .. 33

Resim 6.8. 8 (40uM) Bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonrasi giin 15181 altindaki
FOLOZIATT. ... 35

Resim 6.9.5 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ..........cccceveeiiiiiiiiiiiiccce 38

Resim 6.10. 6 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ..........ccocoeeiiiiiiiiiiiinicccee 38

Resim 6.11. 7 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (8:2; v/v) igerisindeki giin 15181 altindaki
FOOZTATT ... 39

Resim 6.12. 8 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 altindaki
FOOZIATT ... 40

Resim 6.13. 5 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ..........cccocviieiiiiiiicniiiicscce 41

Resim 6.14. 6 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ..........ccceceiieiiiiiiiiniiiicie 42

Resim 6.15. 7 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (8:2; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve
UV lambasi (sag) altindaki fotograflart ..........ccoceeviiiiiiiiiiiiiniccce e 43

Resim 6.16. 8 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 altindaki
FOtOZIATT ... 44



Xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
g Gram
Hz Hertz
J Eslesme sabiti
Mg Miligram
mi Mililitre
mM Milimolar
A Dalga boyu
T0Y | Mikromolar
Kisaltmalar Aciklamalar
b Birli
¢ Coklu
Dortli
DCM Diklorometan
DMSO Dimetilsiilfoksit
DSSC Boyarmadde duyarli giines hiicreleri
FTIR Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
HR-MS Yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektroskopisi
i Ikili
i Ikilinin ikilisi
ITK Ince tabaka kromatografisi
MY'T Molekiil i¢i ytik transferi
NMR Niikleer Manyetik Rezonans
TBACN Tetrabiitilamonyum siyaniir
TGA Termogravimetrik analiz

THF Tetrahidrofuran



Kisaltmalar

UVv-GB

Aciklamalar

Ultraviole-Goriiniir bolge

XV



1. GIRIS

Floresan kemosensorler cevre kimyasi, analitik ve biyomedikal kimya i¢in oldukga
onemlidir. Bu sensorler hizli, kesin, uygulamasi kolay, diisiik maliyetli yontemlerle ayni
ortamda bulunan biyomolekiillerin, iyonlarin ya da toksik agir metallerin tespitinde

oldukga sik kullanilmaktadir.

1822 yilinda Tonka bitkisinden izole edilen kumarinin ilk sentetik eldesi 1868 yilinda
Perkin tarafindan yapilmustir [1,2]. i1k sentezinden bu yana iistiin fotofiziksel dzellikleri ve
biyolojik aktifliklerinin ortaya ¢ikmasi ile farmakoloji, kimya, biyoloji ve fizik alanlarinda

ve ticari floresan boyar madde olarak kullanim1 artmistir [3,4].

Ozellikle, molekiiliin tasarim asamasinda cesitli siibstitiientlerin yapiya dahil edilmesi,
kimyasal ve fotofiziksel Ozellikleri birbirinden farkli floresan uclarin sentezlenmesine
olanak saglamaktadir. Bu nedenle ug¢ olarak genellikle organik boyar maddeler
kullanilmaktadir. Bu ¢esitlilik, olas1 uygulama araliginin olduk¢a genislemesini

saglamaktadir.

Bir¢ok ticari floresan boyar madde yapisinda kumarin iskeleti icermektedir. Biyoloji, tip,
kozmetik, boyar madde kimyasi, boya duyarli giines hiicreleri (DSSC) yapimi gibi
alanlarda goze carpan kumarin bilesikleri yliksek kuantum verimleri, biiyiik Stokes
kaymalari, miikemmel 1s1k kararliliklart ve diisiik toksisiteleri nedeniyle kemosensor

tasarimlarinda oldukga sik kullanilan yapilardir [5].

Kumarinin bu 6zelliklerinden dolay1 tez kapsaminda disiyanometilenvinil kopriisiine sahip
kumarin temelli bilesikler sentezlenmis, bu bilesiklerin ¢oziicli, anyon ilgilisi ve TGA
ozellikleri arastirilmustir. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR
ve HR-MS gibi spektroskopik yontemlerle belirlenmistir. Farkli polariteye sahip ¢oziiciiler
(DMSO, Kloroform, tetrahidrofuran, Diklorometan) i¢inde bilesiklerin fotofiziksel
Ozelliklerinin  (solvatokromizm/florosolvatokromizm) incelenmistir. Absorpsiyon ve
emisyon spektrumlarindan alinan fotofiziksel verilerden bilesiklerin molar absorpsiyon
katsayilar1 ve Stokes kaymalar1 hesaplanmistir. Bilesiklerin elektro optik (EO) sistemlerde

kullanilma potansiyellerinin belirlenmesinde ¢ok o©nemli bir parametre olan 1sisal



kararliliklarinin (<200 °C olmasi gerekmektedir) belirlenmesi igin bilesiklerin termal

gravimetrik analizleri (TGA) yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

Son yillarda donor-n-akseptor (D-m-A) sistemlerini igeren kolorimetrik veya florimetrik
kemosensor galismalari organik kimya alaninda ¢alisan arastirmacilar tarafindan oldukga
ilgi gérmeye baslamistir. Bu tiir sistemleri i¢eren kromoforlar optik sinirlama [6], optik
anahtarlama, elektronik sistemler, polimer kaplama ve ikinci ve iigiincii sira dogrusal
olmayan optik (NLO) cihazlar1 gibi malzeme bilimleri alanindaki uygulamalarini igeren
genis bir uygulama alanini igermektedir [7-10]. Ayrica D- m-A gruplart igeren boyar
maddeler uzun singlet dmiirleri, Stokes kaymalari, ge¢is dipol momentleri, yliksek floresan
kuantum verimleri gibi fizikokimyasal ve fotofiziksel Ozellikleri bir¢ok alanda ilgi

duyulmasina olanak saglamigtir [11].

2-Piron heterohalkas1 igeren kumarin bilesikleri ve tiirevleri dogada birgok bitkide
bulunmaktadir [12]. Kumarin ve tiirevleri, yiiksek floresan kuantum verimleri, genis
Stokes kaymasi, yiiksek kararlilik, kolay tiirevlendirilebilmeleri ve genisletilmis spektral
aralik dahil olmak iizere ¢ok iyi fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklere 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 sensorlerinde kullanilan kemosensorlerin ve
malzemelerin ana iskeletinde kromofor ve florofor olarak bulunmaktadir [13-15].
Giiniimiizde yiiksek secicilik ve hassasiyetle bildirilen aktif ya da reaktif bolgelere ve kisa
tepki siiresine sahip olan kumarin temelli sensOrlerin tasarimi ve sentezi genis capta

arastirtlmaktadir [16].

Anyonlarin, endistriyel, klinik, ¢evresel ve kimyasal siireclerdeki 6neminden dolay1 son
30 yilda varliginin tayin edilmesi ve miktar tayini ile ilgili ¢alismalar biiyiik 6l¢tide 6nem
kazanmistir [17]. Birgok farkli anyonun biyolojik siirecte, bulunduklari ortamdaki
konsantrasyonuna bagli olarak farkli hastaliklara ve viicutta yan etkilere sebep oldugu
anlagilmistir. Bu durumun anlagilmasi ile birlikte son yillarda anyonlarin teshisi ile ilgili
caligmalar hizli artis gostermistir [18]. Kemosensorlerin disinda anyonlarin teshisi igin
kullanilan yontemler genellikle AAS, ICP-OES, ICP-MS, XPS’dir. Bu yontemler uzun
zaman, uzmanlik ve yiiksek maliyetli cihazlar gerektiren enstriimantal tekniklerdir [19—
21]. Bu nedenle anyonlar segici olarak algilayabilen sensorlerin yapimina odaklanilmistir.

Kimyasal analiz alaninda, kemosensorlerin kullanilmasi ¢esitli kimyasal tiirlerin kalitatif



tanimlamasi ve kantitatif tayini son zamanlarda bilylik ilgi gormistir [22]. Daha genis
acidan, kemosensorler ayrica kemoreseptorler olarak da adlandirilabilir [23]. Sensor ve
iyonik tiirler arasindaki kimyasal reaksiyonun bir sonucu olarak, yapisal degisiklik veya
yeni kimyasal tilirlerin olusumunu gosteren renk degisimi olabilir. Ciplak gozle
algilanabilen bu degisimler hassas ve secicidir. Ayrica ¢iplak goz ile tespit edilebilen

sensordeki degisiklik laboratuvara gotiirmeden yerinde tayin edilebilmektedir [24].

2.1. Kumarin

200 Yil once kesfedilen kumarin, ilk olarak Tonka fasulyesinden ve tatli yonca
cigeklerinden 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 bir¢ok meyve ve
bitkide bulunur. Ilk kimyasal sentezi 1868'de W. H. Perkin tarafindan asetik asit ve
salisilaldehitin sodyum tuzunun isitilmasiyla elde edilmistir. Yapisi ise 1872°de Fittig,
Tiemann ve Strecker tarafindan sunulan 1-benzopiran-2-on olarak diinya ¢apinda kabul
edilmigtir. Kumarinin kristal yapisinin ‘Cambridge Structure’ veritabanina ilk girisi 1973'te
R. M. Myasnnikova tarafindan sunulmustur. Ancak Rama Swamy kumarinin kristal

yapisini arastiran ilk kisi olmustur [25].

Kumarin ve tiirevleri ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Kullanim alanlarmin bir kismi
biyolojik sistemlerde yer almaktadir. Antibakteriyel, anti-HIV ve antikanser ozellikleriyle
farmakolojik aktivitede Onemli bir rol oynamaktadir (Sekil 2.1). Yiiksek kuantum
verimleri, genis stokes kaymasi, yiiksek fotostabilite, mikro ortamlarinin polaritesine hizli
tepki verebilme, mitkemmel islevsellik ve genisletilmis spektral aralik dahil olmak iizere
iyi fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklere sahip oldugu kesfedilen en Onemli
floroforlardan biri olarak kabul edilir [15]. Bu nedenle lazer boyalarinda, optik
parlaticilarda, boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC), dogrusal olmayan optik (NLO)
sistem (NLO) malzemelerinde, pH ve anyon-katyon sensorlerinde kullanilan
kemosensorlerin ve malzemelerin ana iskeletlerinde kumarin tiirevleri kromofor ve florofor

olarak bulunmaktadir [12,24].
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Sekil 2.1. Kumarin ve tiirevlerinin farmakolojik 6zellikleri

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

adlandirmaya lakton halkasinin oksijeninden baslayarak sagdan sola dogrudur [25].

Benzo-o-piron Benzo-y-piron
(Kumarin) (Kromen)

Sekil 2.2. Kumarin ve Kromen bilesikleri

Kumarin temelli kemosensorlerin ¢ogu iskelelet iizerine fonksiyonel reseptor ile
birlestirerek tasarlanmistir. Fonksiyanellestirilmemis kumarin molekiiliiniin floresans
ozelligi cok diisiikken 7 pozisyonundaki karbona elektron veren (-OH, -OCHs,-NHz2, -NEt2
vb.) gruplarin eklenmesi kumarinin floresan siddetinin belirgin sekilde artmasina yol
acabilecegi goriilmistiir [17,25]. Laktondan benzen halkasina dogru m-konjuge sistemi

devam ederken 7 konumundaki siibstitiientler elektron donor/verici lakton halkasindaki



elektron akseptor/alici arasindaki durum molekiil i¢gi yiik transferiyle (MY T) agiklanir [26].
Fotofiziksel 6zelliklerinin gelismesi amaciyla yapilan calismalarda MYT karakterini ve
floresans yogunlugunu arttirmak i¢in 3- veya 4-konumuna elektron ¢eken gruplar, 6- veya
7-konumuna elektron verici gruplarin olmasi gerekmektedir. Kumarinin 7-konumunda
elektron veren grubun bulunmasi bilesikdeki dipol momentin arttigini bilinmektedir. [12].
Bundan dolay1 iki rezonans form ile tanimlanabilir, biri diisiik dipol momentli polar
olmayan form ve pozitif yiikiin azot atomunda, negatif yiikiin oksijen atomunda oldugu

daha polar formda daha yiiksek dipol momentli formdur (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Kumarin 120'nin rezonans formlar1

2.2. Kolorimetrik ve Florimetrik Kemosensorler

Kolorimetrik ve florimetrik kemosensdrler pratik, kisa tespit siireleri ve yliksek hassasiyete
sahip olmalarindan dolay1r anyon duyarhilik caligmalarinda siklikla kullanilmaktadir.
Kemosensorler analitin tespitinde kimyasal bir reaksiyon sonucunda gergeklesen floresans
renginde ve/veya giin 15181 altindaki gosterdigi renk degisimi sayesinde sensOr olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Anthoyn W. Czarnik’in yaptigi tamima gore
kemosensorler; madde ve enerjinin varligini igaret eden abiyotik kdkenli molekiiller olarak

tanimlanabilir [27].
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Sekil 2.3. Literatiirde kullanilan kemosensor tiirleri

Kemosensorler tirettikleri sinyale gore elektronik ve optik sensorler olmak {izere iki baslik
altinda incelenmektedir (Sekil 2.4). Florimetrik kemosensorler hedef analit ile etkilesime
girdiginden floresans bir sinyal gozlenmektedir. Bu sinyal ultraviyole lamba altinda ¢iplak
g6z veya florimetre ile kolaylikla tespit edilebilmektedir. Kolorimetrik kemosensdrler ise
hedef analit ile etkilesmesi sonucunda verdigi sinyal renk degisimidir ve ¢iplak goz ile
veya UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile kolaylikla tespit edilebilmektedir. Etkilesim
sonucunda kemosensoriin {irettigi sinyal, sinyal {ireten yapmin (kromofor-florofor) yani
kemosensoriin  yapisinda meydana gelen fotofiziksel 0Ozelliklerindeki degisimden

kaynaklanmaktadir [28].

2.3. Kemosensor Tasariminda Kullanilan Yontemler

Literatiirde bulunan kemosensor c¢alismalarinin  birgogunda ii¢ temel yOntem

kullanilmaktadir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.4. Optik kemosensorlerin tasariminda kullanilan yontemler

Baglanma bolgesi-sinval yontemi

Cok sayida kemosensor kromofor-florofor (sinyal bolgesi) kismi ile reseptdr (baglanma
bolgesi) kismmin kovalent olarak baglandigi sistemlerden meydana gelmektedir. Bu
yaklagim anyon kemosensorlerin tasarlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil
2.5’de goriildiigii iizere anyonun baglanma bolgesi ile gergeklestirdigi hidrojen bagi,
elektrostatik etkilesimler veya koordinasyon sonucunda kemosensoriin fotofiziksel
ozelliklerinde degisim meydana gelmektedir. Bu degisim floresansinda veya goriiniir
rengindeki bir degisim olabilecegi gibi var olan floresansin artmasi veya azalmasida
olabilir [29].

Anyonlar ile olan elektrostatik etkilesimler kuarterner amonyum gruplari gibi pozitif yiiklii
reseptorler kullanildiginda gozlenmektedir. Kuaterner amonyum tuzlar pozitif yiikli
oldugundan dolay1 ortammn pH’ma baglhh degildirler. Aminlerde protonlandiginda
anyonlarla elektrostatik etkilesimler verebilirler. Hidrojen bagi1 yapabilen gruplarda anyon
tespiti i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek elektronegatiflige sahip bir heteroatoma
(O, N ve F) bagli olan bir hidrojene sahip bir grup ile elektron ¢iftine sahip baska bir

elektronegatif atom ile etkilesime girdiginde bir hidrojen bagi meydana gelmektedir.



Floresans sensdrlerde anyon ile etkilesim olmasi amaciyla {ire, tiyoiire, pirol ve siilfonamit

gibi gruplar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Yer degistirme yontemi

Bu yontemde reseptor bolgesi kovalent olarak degil bir koordinasyon kompleksi halinde
baghdir. Hedef anyon, kemosensor oOzelligi gosteren bilesigin bulundugu c¢ozeltiye
eklendiginde, baglanma bdlgesi anyon ile koordine olurken sinyal kismi ¢ozeltiye
geemektedir. Sinyal kismini igeren bilesigin fotofiziksel 6zelliklerinde meydana gelen
degisimden dolay1 bir sinyal gozlemlenir. Burada, anyon baglanma bdlgesi ve sinyal
bolgesinin olusumu icin kararlilik sabiti, baglanma bdlgesi ve hedef anyon arasinda olan
kararlilik sabitinden kii¢iik olmalidir. Sadece bu sekilde yer degistirme reaksiyonu

gerceklesmektedir [29].

Kemodozimetre yontemi

Bu yontem diger iki yontemden farkli olarak tersinmez bir reaksiyon ile ger¢eklesmektedir.
Diger iki yaklagimda analit, reseptor bdlgesinden ayrildiginda sinyal bdlgesi eski
fotofiziksel ozelliklerini geri kazanmaktadir. Fakat tersinirlik kemodozimetre yonteminde
gerceklesememektedir. Bunun sebebi diger iki yontemde analit ile reseptor arasindaki
etkilesimler zayif etkilesim olduklarindan dolay1 tersinirlik o6zellik gosterebilirken,
kemodozimetre yaklasiminda genellikle reseptor ile analit arasindaki bag kovalent bag gibi

giiclii bir bag oldugundan dolay1 tersinirlik gozlenmemektedir [29].

2.4. Anyonlar

Anyonlar, ¢ok cesitli kimyasal ve biyolojik siire¢lerde temel bir rol oynamaktadir [26].
Anyonlar, optik sensorlerin gelistirilmesi, eczacilik, biyoloji, analitik, adli, gida, tarimsal,
madencilik, plastik liretimi, kagit, tekstil gibi bircok alanda yaygin kullanimlar1 nedeniyle

son on yildan beri ¢ok dikkat ¢ekmektedir [30,31].

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, nérolojik hastaliklar, bebek oltimleri, solunum hastaliklari,
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endotelyal disfonksiyon, farkli kanser tiirleri ve diger farkli zararl etkileri gibi farkli saglik
sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenle bu tiirlerin eser diizeyde tespiti ¢ok onemlidir.
Kantitatif tayin i¢in potansiyometrik, elektrokimyasal ve voltametrik tekniklere dayanan
bir¢ok geleneksel tespit yontemi vardir. Bu yontemler pahalidir, numune ile 6n muamelesi
gerektirir ve karmasiktir. Bu nedenle, bu kirleticileri farkli numunelerde eser seviyelerde
tespit etmek ic¢in basit, verimli, yiiksek hassasiyetli ve secici yontemlere hala ihtiyag

duyulmaktadir [31,32].

Siyaniir anyonu (CN") viicut igerisine sigara icerek, yiyeceklerle, igme suyu, cilt veya
akciger yoluyla emilimi seklinde alinabilir ve en zehirli anyonlardan biridir. Ayrica
sitokrom ¢ oksidaz ile bu enzimin fonksiyonunun inhibisyonuna ve hiicrenin oksijensiz
kalmasina yol agan bir kompleks olusturabilir. Diinya Saglik Orgiitii, igme suyunda kabul
edilebilir maksimum siyaniir konsantrasyonu 0,2 ppm olarak belirlemistir. Siyaniir
tiketimi sinir sisteminde bozukluklara, solunum problemlerine ve nihayetinde O6liime
neden olabilir [32] Kolorimetrik ve florimetrik problar siyaniir anyonu tayini i¢in
kullanilmaktadir. Siyaniiriin sudaki ¢oziiniirliiglinlin az olmasi, asetat, floriir, hidroksi gibi

anyonlarla girisim yapmasi problarin pratik uygulamasini azaltan faktorlerdendir [31].

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

kiriklari, ¢ocuklarda diisiik zeka ve bozulmus tiroid fonksiyonuna neden olmaktadir [32].

Asetat anyonu (AcO") cesitli metabolik reaksiyonlarda hayati rol oynayan ve bazi
antibiyotiklere kars1 kritik davranisg gdsteren biyolojik a¢idan 6nemli bir anyondan biridir.
Asetat iyonlarina asir1 maruz kalma, akut toksisiteye, gozlerde ve ciltte tahrise, cilt
hassasiyetine, lireme toksisitesine, aciga ¢ikarmaya, genotoksisiteye, fototoksisiteye ve

kanserojenlige neden olabilir [32].

Cheng ve digerleri (2012) yaptiklar1 ¢alismada kumarin temelli floresan kemosensor
sentezlenmis ve c¢esitli anyonlara karsi etkilesim c¢alismalart yapilmistir. CN‘iin
disiyanometilen grubunun -pozisyonuna niikleofilik katilmasiyla olusan anyonik yapidaki

bilesik olusmustur. Bilesigin UV-GB spektrumunda hipsokromik bir kayma, renk ve
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floresansinda sinyal degisikligi ile yiiksek segicilik ve duyarlikta siyaniirii belirleyebilen

floresan bir kemosensor oldugu tespit edilmistir [33].

Sekil 2.6. Cheng ve digerleri tarafindan sentezlenen kemosensoriin CN algilama
mekanizmasi ve siyaniir eklemesi sonrasi olusan renk degisimleri

Chemchem ve digerleri (2018) yaptigi baska bir c¢alismada yeni kumarin temelli
kemosensorii yiiksek verimle sentezlenmis ve cesitli anyonlara karsi etkilesim ¢aligmalari
yapilmustir (Sekil 2.7). Sensériin siyaniir anyonuyla olan etkilesim mekanizmasi *H-NMR
titrasyonu, UV-vis ve florimetri gibi spektroskopik yontemlerle incelenmistir. Sentezlenen
kemosensoriin siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucunda absorpsiyon maksimumunda
batakromik kayma oldugu, floresansinda ise siddetli bir artma oldugu gozlenmistir.
Sentezlenen sensor DMSO:Su ¢oziicii karisiminda segici olarak tespit ettigi gozlenmistir.
Siyanlir anyonunun diger anyonlara karsin daha yiliksek hidrasyon enerjisine sahip
olmasindan dolay1 sulu ortamda diger anyonlara kars1 daha segicilik gostermistir. Ayrica

musluk suyunda da benzer segicilikte siyaniir anyonunu belirlenebilinmistir [34].

OH o] "‘] - e

S, : CN~ S, : _
“ />‘N_ OH — - ’/ N= o)
OO CN OO CN
Et;N EtN

Floresans yok Floresans var

Fluorescence intensdy (a u )

Sekil 2.7. Chemchem ve digerleri tarafindan sentezlenen kemosensoriin CN” algilama
mekanizmasi1 ve CN” ve diger anyonlarin eklenmesiyle elde edilen emisyon
grafigi

Malkondu, Erdemir ve Karakurt (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada, benzotiyazol ve
diaminomalonitril yapilarini i¢ceren bir kemosensor sentezlenmistir. Sentezlenen sensoriin,

aynit anda hem CN™ ve hem de CIO™ anyonlariyla etkilestigi goriilmiistiir (Dual-sensor).
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Sensoriin bu iki anyon ile reaksiyon mekanizmasi, CIO™ tarafindan imin baglarinin
oksidasyonu ve CN- tarafindan ise -NH2 -OH gruplarindaki deprotanosyon ile gergeklestigi
ifade edilmistir ve bu mekanizmalar 'H-NMR titrasyonu ile desteklenmistir.
Kemosensoriin CN™ i¢in 604 nm ve HCIO4™ 480 nm de yaklasik olarak bir dakikalik zaman
dilimi igerisinde siddetli bir sekilde floresans off-on degisim gosterdigi belirtilmistir.
Ayrica bu sensor, hiicrelerde anyonlarin biyolojik goriintiilenmesi i¢in kullanilabilecegi

goriilmistiir ve bununla ilgili DLD-1 hiicreleri ile ¢alismalar yapilmistir [35].

OH CN o CN -
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Sekil 2.8. Kemosensoriin siyaniir anyonu ile etkilesim mekanizmasi1 ve DMSO/H20 (7/3,
v/v) igerisindeki floresans spektrumu.
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3. CALISMANIN AMACI

Tez kapsaminda dondr-n-dondr (D-n—D) sistemine sahip etkin fotofiziksel 6zelliklere sahip
olacagi disiiniilen bir seri 6zgiin disiyanometilenvinil kopriisii igeren kumarin-piren ve
kumarin-antrasen temelli dort yeni hibrit bilesikler sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilarini aydinlatmak i¢in FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve HR-MS gibi spektroskopik

yontemler kullanildi.

Farkli polariteye sahip ¢oziiciiler iginde bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerin
(solvatokromizm/florosolvatokromizm) incelenmesi yapildi. Absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarindan alinan fotofiziksel verilerden bilesiklerin molar absorpsiyon katsayilari,
Stokes kaymalar1 ve kuantum verimleri hesaplandi. Tiim bilesiklerin anyon duyarlilik
calismalar1 organik ¢oziicli, sulu ¢ozelti (DMSO: su) icerisinde yapilarak belirgin bir
analite karst en secici kemosensor belirlendi. Tiim etkilesimlerde meydana gelen
degisimler giin 15181nda ve UV 15181 altinda (UV lambasinin Auyarima= 365 nm) goriintiileri
elde edildi. Bilesiklerin elektro optik (EO) sistemlerde kullanilmasi i¢in 6nemli olan 1sisal
kararliliklarinin  belirlenmesi i¢in bilesiklerin Termal Gravimetrik Analizleri (TGA)

yapildi.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Araclar

Kullanilan kimyasallarin timi Sigma Aldrich Chemical Company (USA) firmasindan
temin edilmis ve herhangi bir saflastirma islemi yapilmaksizin kullanilmistir. Kullanilan
coziiciiler spektroskopik saflikta olup, gerekli reaksiyonlar i¢in ¢oziiciiler destile edilerek
kullanilmistir. 'H-NMR ve BC-NMR 6l¢iimlerinde kullanilan DMSO-ds ve CDCls
¢oziiclileri Merck Germany sirketinden temin edilerek kullanilmistir. UV-GB absorpsiyon
ve emisyon Ol¢iimlerinde kullanilan anyonlar alkilamonyum (tetrabiitilamonyum, TBA)

tuzlar1 seklinde temin edilerek kullanilmistir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve C NMR spektrumlart TMS i¢ referansi varliginda ve DMSO-ds/CDCls-d1
icinde Bruker Ultrashield 300 MHz s1vi NMR spektrofotometresi (Gazi Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimil) ve Bruker Ultrashield 500 MHz sivi NMR spektrofotometresi
(Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi) ile almmis, kimyasal kaymalar1 § birimiyle
(ppm) ifade edilmistir. FT-IR spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet IS5
spektrofotometresi (Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii) kullanilarak
alimmisgtir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi cihazi
ile ol¢iilmiis ve °C biriminde verilmistir. Bilesiklerin kiitleleri spektroskopisi sonuglari
Premier XE (HRMS) cihaz1 kullanilarak Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez
Kimya laboratuvarinda alinmistir. Mor Otesi ve goriiniir bolge (UV-GB) absorpsiyon
spektrumlart ve floresans spektrumlari HORIBA Duetta floresans ve absorbans

spektrofotometresi ile alinmistir.
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4.3. Yontem

4.3.1. Deneysel yontem

Sekil 4.1°de tez ¢alismasinda hedef bilesiklerinin sentez adimlari verilmistir.

o )
X =z
EtOH, Piperidin
R 0~ ~0
NC CN
NC._CN R: -H (5)
/@C X -NEt, (6)
EtOH Piperidin
R O

2

R:-H R: -H (1) R: -H (3)
NEt, NEt, (2) NEt, (4) OOO NC | CN ‘
L= = = = O XN NF

EtOH, Piperidin

Sekil 4.1. Bilesiklerin genel sentez basamaklar1 ve elde edilen bilesikler

4.4. Baslangic Bilesiklerin Sentezi

4.4.1. 3-Asetil-2H-kromen-2-on (1) bilesiginin sentezi

EtOH 25°C
)l\/lL A
plperldln

Sekil 4.2. 1 Numarali bilesigin sentezi

50 mL’lik bir balonda 2 mmol salisilaldehit 10 mL etanol icerisinde ¢oziildii. Oda
sicakliginda 2,2 mmol etil asetoasetat yavas yavas eklendi. Katalizér olarak katalitik
miktarda piperidin eklendi ve reaksiyon 24 saat boyunca oda sicakliginda karigtirildi.
Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edilerek deney sonlandirildi.

Olusan kati siiziildii ve etanolle kristallendirilerek saflastirildi [36]. Verim: 0,311g, %82.
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Erime noktas1: 123 °C; (Lit.120-124 °C). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §: 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).

4.4.2. 3-Asetil-7-(dietilamino)-2H-Kromen-2-on (2) bilesiginin sentezi

o)
/@O O o EtOH , 25 °C N
+ '
Et,N OH )j\/u\o/\ piperidin
Et,N N)
2

Sekil 4.3. 2 Numarali bilesiginin sentezi

50 mL’lik bir balonda 2 mmol 4-(Dietilamino)salisilaldehit 10 mL etanol igerisinde
¢oziildii. Oda sicakliginda 2,2 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 kati siiziildii ve etanolle kristallendirilerek saflastirildr [36]. Verim:
0,414 g, %89. Erime noktas1: 153 °C, (lit: 152-153 °C).*H NMR (300 MHz, DMSO-ds) §:
8,44 (b, 1H); 7,40 (i, J = 8,9 Hz, 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 (i, J = 7,1 Hz, 6H).

4.4.3. 2-(1-(2-Okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitiril (3) bilesiginin sentezi

o NC.__CN
NH,Ac / CH;COOH |
oL e " CC
0" o oo
1 3

Sekil 4.4. 3 Numarali bilesiginin sentezi

50 mL’lik balonda 2 mmol 3-asetilkumarin, 5 mL CH;COOH/NHsAc (1:4 esdeger mol)
tamponunda ¢6ziildii ve 2,2 mmol malononitril eklenerek geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edilerek sonlandirildi. Deney

ortami1 oda sicakligina diistiikten sonra 5 mL etanol eklendi, olusan kat1 siiziildii ve etanolle



18

kristallendirilerek saflastirildi [36]. Verim: 0,414 g, %87; E.N. 164 °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 (ii, J =
8,5 Hz, 1H); 7,59 — 7,41 (¢, 2H); 2,59 (b, 3H).

4.4.4. 2-(1-(7-(Dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitril (4)
bilesiginin sentezi

o NCI CN
Et,N (o) 0] Et,N (0) o
2 4

Sekil 4.5. 4 Numaral1 bilesigin sentezi

50 mL’lik balonda 2 mmol 3-Asetil-7-dietilaminokumarin, 5 mL CHsCOOH/NH4Ac (1:4
esdeger mol) tamponunda ¢6ziildii ve 2,2 mmol malononitril eklenerek geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edilerek
sonlandirilir. Deney ortami oda sicakligina diistiikten sonra 5 mL etanol eklendi, olusan
kat1 siiziildii ve etanolle kristallendirilerek saflastirildi [36]. Verim: 0,557 g, %82, E.N.
167 °C, (lit: 166-168 °C). 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) 5: 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 (i, J = 7,1 Hz, 6H).

4.5. Hedef Bilesiklerinin Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 20 mL etanol 2,02 mmol uygun kumarin bilesigi ve 2 mmol
uygun aldehit bilesigi ve katalitik miktarda piperidin eklenerek karisim geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi, reaksiyon
sonlandirildi ve oda sicakligina gelene kadar bekletildi. Olusan kati siiziilerek sicak

etanolle yikama yapildu.
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Sekil 4.6. 5 numaral1 bilesik yapisi

Verim: %64, Erime noktast: 289-290 °C, FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 2975 (aromatik C-H
gerilmesi), 2215 (C=N gerilmesi), 1705 (C=0 gerilmesi), 1617 (aromatik C=C gerilmesi).
IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) &: 8,73 (i, J = 15,2 Hz, 1H); 8,67 (i, J = 8,3 Hz, 1H); 8,61
(i, J = 9,3 Hz, 1H); 8,56 (b, 1H); 8,43 — 8,38 (¢, 2H); 8,34 (i, J = 9,5 Hz, 1H); 8,28 (ii, J =
9,1, 5,2 Hz, 1H); 8,13 (i, J = 7,6 Hz, 1H); 7,91 (i, J = 7,5 Hz, 1H); 7,85 — 7,78 (g, 2H);

7.62 (i, J=8,4 Hz, 1H), 7,50 (i, J = 7,5 Hz, 1H). 13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) 6:170,7,
161,4, 160,3, 156,17, 152,7, 151,7, 147,3, 145,9, 134,5, 131,2, 130,4, 129,7, 128,6, 128,5,
128,3, 127,8, 1275, 126,1, 1257, 1256, 124. HR-MS (m/e), (M-H)* CsiH1sN202
Hesaplanan : 449,1285; Bulunan: 449,0829.

Sekil 4.7. 6 numaral1 bilesik yapis1

Verim: %73, Erime noktast: 271- 273 °C, FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 3040 (aromatik veya
vinilik C-H gerilmesi), 2930 (alifatik C-H gerilmesi), 2215 (C=N gerilmesi),1705 (C=0
gerilmesi), 1616 (aromatik C=C gerilmesi). *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 8,63 (i, J =
7,8 Hz, 1H); 8,59 (i, J = 4,4 Hz, 1H); 8,55 (b, 1H); 8,39 (i, J = 8,4 Hz, 2H); 8,35 (i, J = 4,4
Hz, 1H); 8,31 — 8,23 (¢, 3H); 8,13 (i, J = 7,6 Hz, 1H); 7,75 (i, J = 15,2 Hz, 1H); 7,61 (i, J
= 9,0 Hz, 1H); 6,83 (ii, J = 9,4, 1,8 Hz, 1H); 6,71 (i, J = 2,3 Hz, 1H); 3.53 (d, J = 7,0 Hz,

4H); 1.18 (i, J = 7,0 Hz, 6H). 13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) 6: 166,5, 158,8, 157,9,
152,7, 147,8, 144,7, 131,5, 131,2, 130,6, 129,4, 127,8, 127,8, 127,2, 126,8, 126,3, 126,0,
1145, 114,0, 112,6, 110,2, 108,1, 96,9, 81,2, 446, 12,8. HR-MS (m/e), (M-H)*
CssH2sN302 Hesaplanan : 520,2020, Bulunan: 520,2037.
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Sekil 4.8. 7 numaral1 bilesik yapis1

Verim: %61, E.N.: 296-297 °C, FT-IR (KB, Vmaks, cm™): 2972 (aromatik C-H gerilmesi),
2220 (C=N gerilmesi), 1716 (C=0 gerilmesi), 1616 (aromatik C=C gerilmesi). H-NMR
(300 MHz, DMSO-ds) 6: 8.76 — 8.67 (1H, m), 8.56 — 8.48 (1H, m), 8.33 — 8.27 (1H, m),
8.18 — 8.10 (1H, m), 7.67 — 7.53 (2H, m), 7.28 (1H, d, J=15.8 Hz), 6.86 — 6.78 (1H, m),

6.70 — 6.65 (1H, m), 3.49 (2H, d, J=7.6 Hz). 13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) 6: 165,2,
158,3, 154,7, 147,9, 1475, 147,1, 134,3, 134,1, 132,0, 131,3, 130,1 130,0, 129,6, 129,4,
1275, 127,3, 126,2, 126,1, 125,6, 125,4, 121,5, 118,9, 117,0, 116,7, 113,5, 112,8, 84,6
HR-MS (m/e), (M-H)* Hesaplanan: 425,1285; Bulunan:425,1308.

Sekil 4.9. 8 numaral1 bilesik yapisi
Verim: %68, Erime noktasi: 264-265°C

FT-IR (KBr, Vmas, cm?): 3328 (N-H gerilmesi), 3040 (aromatik veya vinilik C-H
gerilmesi), 2972 (aromatik C-H gerilmesi), 2930 (alifatik C-H gerilmesi), 2215 (C=N
gerilmesi), 1705 (C=0 gerilmesi), 1616 (aromatik C=C gerilmesi). *H-NMR (300 MHz,
DMSO-ds) 5:8.72 (1H, s), 8.52 (1H, d, J=15.8 Hz), 8.42 (1H, s), 8.36 — 8.28 (2H, m), 8.24
—-8.12 (2H, m), 7.68 — 7.51 (6H, m), 7.29 (1H, d, J=15.7 Hz), 6.83 (1H, dd, J=9.0, 2.4 Hz),

13
6.70 (1H, d, J=2.4 Hz), 1.16 (8H, t, J=6.9 Hz) ~ C NMR (151 MHz, DMSO-ds) &: 1665,
158,8, 157,9, 152,7, 147,8, 144,7, 131,5, 131,2, 130,6, 129,4, 127,8, 127,8, 127,2, 1268,
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126,3, 126,0, 114,5, 114,0, 112,6, 110,2, 108,1, 97,5, 82,5, 44,6, 12,8. HR-MS (m/e), (M-
H)* Hesaplanan: 496,2020 Bulunan: 496,2023.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Hedef Bilesiklerin Sentezleri Uzerine Elde Edilen Sonuclar

Hedeflenen bilesiklerin sentezi i¢in dncelikle 3-asetilkumarin tiirevleri, salisilaldehit ve 4-
dietilaminosalisil aldehit ile asetoetilasetatin Knoevenagel kondenzasyonu yontemi
kullanilarak elde edilmistir. Daha sonra disiyanovinil tiirevleri i¢in 3-asetilkumarin
tiirevleri ile malonitril arasindaki kondenzasyon tepkime ile sentezlenmislerdir. Kumarin
tirevi bilesikler (1, 2, 3, 4) literatiirden bilinen yontemler ile basarili bir sekilde benzer
verimler ile sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar literatiirdeki erime noktalar

ve 'H NMR spektrumlar1 kullanilarak kontrol edilmistir (EK 1, 2)

Tez kapsaminda hedeflenen 5, 6, 7 ve 8 kodlu bilesikler 3-disiyanovinilkumarin tiirevleri
(3 ve 4) ile piren-1-karbaldehit ve antrasen-9-karbaldehit ile arasindaki kondenzasyon
tepkimeleri sonucunda basar1 ile sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar1 spektroskopik
yontemler ile aydinlatilmistir (EK-1"de verilmistir) Hedef bilesiklerin iyi verimleri ile elde
edilmiglerdir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Sentezlenen bilesiklerin verimleri

Verim (%

Bilesik (24 saz(it))
26 64 (24 sa)
27 73 (24 sa)
28 61 (24 sa)
29 68 (24 sa)
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6. BILESIKLERIN FOTOFIZIiKSEL OZELLIKLERI

Tez kapsaminda sentezlenen bilesikler farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde
fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Coziiciilerin polariteleri Dimroth-Reichard sistemine gore
ET(30) degerlerine gore siralandi. Artan polariteye gore kullanilan ¢oziiciiler sirasi ile
dioksan (Et(30)=30,6), tetrahidrofuran (THF, Et(30=37,6), kloroform (CHCIs, E130)=39,1),
diklorometan (CH2Cl2 E1(30=40,7), aseton (Et@o=42,2), dimetilsiilfoksit (DMSO) olarak

secilmistir. Bilesiklerin ¢oziiniirliigiine gore ¢oziicii se¢imi yapilmistir [54].

Tez kapsaminda yapilan spektroskopik calismalarda farkli ¢6ziiciilerde alinan absorbans
degerlerinin 1°’den az ve 1’e yakin oldugu degerlerde calisildi. En uygun molaritede

calismak i¢in 10 M hazirlanan stok ¢dzeltiler seyreltilerek kullanilda.

Molar absorpsiyon katsayilarinin (¢) hesaplanamasi Beer-Lambert yasasi kullanilmistir.5
kodlu bilesik i¢in 1920 pL ¢oziicii iizerine 10° M da hazirlanan farkli polaritedeki
cozeltilerden 80, 90, 100, 110, 120 pL ilave edilmis ve absorpsiyon degerlerine karsi
konsantrasyon grafiklerinden e degerleri hesaplanmistir. 6 ve 8 kodlu bilesiklerin i¢in 1940
uL ¢oziict tizerine 40, 50, 60, 70, 80, 100 uL ilave sonrasi absorpsiyon-derisim grafikleri
¢izildi. 7 kodlu bilesik i¢in ise 1800 pL ¢oziicii tizerine 200, 210, 220, 230, 240, 250 uL

ilave edilmistir ve absorpsiyon-derisim grafikleri ¢izilmistir.

6.1. Bilesiklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarinin incelenmesi

2,09

3000

1500

I—— Aseton // \ —— Aseton
154 Kloroform 25004 / \ Kloroform
——DCM / \ —DCM
2 —— Dioksan St —— Dioksan
8 —— DMSO
g 10 —— THF
Qo
<

Floresans Yogunlugu

1000
0,5

500

0,0

T T T 1 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm) Dalga boyu(nm)

Sekil 6.1. 5 Numarali bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢erisindeki absorbsiyon
(80uM) ve emisyon (20 pM) spektrumlari
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Aseton DMSO

Resim 6.1. 5 Numarali1 (20 uM) bilesiginin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO) giin
15181 altinda (sol) ve UV 15181 (A = 365 nm) altinda (sag) goriintiileri

5 Bilesigine ait absorpsiyon ve emsiyon spektrumlart Sekil 6.1°de goriilmektedir. Coziicli
polaritesinin (Dioksan—DMSO) artmasi ile absorpsiyon ve emisyon maksimumlari
arasinda bir korelasyon belirlenememistir. (Cizelge 6.1). Molar absorpsiyon katsayilari ise
38841 ile 47767 Ml.cm? degerlerine sahiptir. Bilesigin giin 1s18inda diklorometan
igerisinde belirgin turuncu renkte oldugu goriilmektedir. Ayrica UV 1s181 altindaki
fotograflarda polaritesi yliksek olan ¢oziiciiler igerisinde emisyon renginin turuncudan

PR

kirmiziya dogru degistigi goriilmektedir (Resim 6.1).

Cizelge 6.1. 5 Numarali bilesiginin farkli polaritedeki ¢dziiciilerde absorpsiyon
grafiklerinden elde edilen veri sonuglari

Coziicl s maks Mmaks & M.cm)? Stokes Kaymasi
(nm) (nm)

Dioksan 397, 473 547 38841 73
THF 394, 476 568 39673 92
Kloroform 400, 498 603 42617 105
DCM 397, 488 552 47767 64
Aseton 396, 476 531 47601 55
DMSO 400, 488 548 44596 60

Not: Alt1 ¢izili banda gore € degerleri ve Stokes kaymasi hesaplanmustir.
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Sekil 6.2. 6 numarali bilesigin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisindeki absorbsiyon
(sol) (80uM) ve emisyon (sag) spektrumlari

CHCI3 DCM Aseton DMSO

F = W i\

Resim 6.2. 6 numarali (40 uM) bilesiginin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO) giin
15181 altinda (sol) ve UV 15181 (A = 365 nm) altinda (sag) goriintiileri.

6 Bilesigine ait absorpsiyon ve emsiyon spektrumlaro Sekil 6.2°de goriilmektedir. Bu
bilesigin absorpsiyon ve emisyon maksimumu aseton hari¢ artan ¢oziicii polaritesi
(Dioksan—DMSO) ile batokromige dogru kaymaktadir. (Cizelge 6.2). Molar absorpsiyon
katsayilar1 ise 43162 ile 77435 M™t.cm™ degerlerine sahiptir. Bilesigin giin 1s18inda artan
polarite ile turuncu rengin koyulastigi goriilmektedir. Ayrica UV 15181 altindaki
fotograflarda polaritesi diisiik olan diokasan ve THF’de sar1, kloroform ve diklorometan
icerisinde turuncu ve daha yiiksek polariteki aseton ve DMSO’da ise yesil emisyon yaptigi

gorlilmektedir (Resim 6.2).
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Cizelge 6.2. 6 Numarali bilesigin farkli ¢oziiciiler igerisindeki absorpsiyon grafiklerinden
elde edilen veri sonuclari

Coziicii )”a(brs]'rr:]a)ks lenr:;lss e (M.cm)?! Stokes Kaymasi
Dioksan 395, 465 543 77435 78
THF 397, 469 567 67154 08
Kloroform 400, 482 600 51246 118
DCM 400, 479 567 58914 88
Aseton 397, 469 522 43162 53
DMSO 398, 484 543 72341 59

Not: Alt1 ¢izili banda gore € degerleri ve Stokes kaymasi hesaplanmistir.
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Sekil 6.3. 7 Bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisindeki absorbsiyon (200
uM) spektrumu
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Resim 6.3. 7 Numarali (200 uM) bilesiginin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO) giin
15181 altinda goriintiileri
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7 Bilesigine ait absorpsiyon spektrumu Sekil 6.3’te goriilmektedir. Bilesigin emisyonu
bulunmamaktadir. Bu bilesigin absorpsiyon maksimumu ile ¢oziicli polaritesi arasinda
korelasyon belirlenememistir (Cizelge 6.3). Bilesigin giin 1s18inda polaritesi diisiik olan
diokasan ve THF’de sari, kloroform ve diklorometan igerisinde koyu turuncu ve daha
yiiksek polariteki aseton ve DMSO’da ise daha agik turuncu renkte oldugu goriilmektedir

(Resim 6.3).

Cizelge 6.3. 7 Bilesiginin farkli polaritedeki ¢oziiciilerde absorpsiyon grafiklerinden elde
edilen veri sonuglari

Coziici Aabs-maks (nm) & (M.cm)?
Dioksan 477 77049
THF 480 90394
Kloroform 504 68016
DCM 496 70042
Aseton 487 76142
DMSO 488 83175
121 |—— Aseton
—— Kloroform
1,0 — DCM
—— Dioksan
0,8 —— DMSO

0,6

Absorbans

0,44 \\
02

0,0

Y T X T 4 T v T
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 6.4 8 numarali bilesigin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisindeki absorbsiyon
(80uM) spektrumu



Resim 6.4. 8 Numarali (40 uM) bilesigin artan polariteye gore (Dioksan—DMSO) giin
15181 altinda goriintiileri.

8 bilesigine ait absorpsiyon spektrumu Sekil 6.4’te goriilmektedir. Bu bilesigin
absorpsiyon maksimumu aseton hari¢ artan ¢oziicii polaritesi (Dioksan—DMSO) ile
batokromige dogru kaymaktadir (Cizelge 6.4). Molar absorpsiyon katsayilar ise 38841 ile
47767 Mt.cm™ degerlerine sahiptir. Bilesigin giin 1s13inda diklorometan igerisinde belirgin

turuncu renkte oldugu goriilmektedir (Resim 6.4).

Cizelge 6.4. 8 Bilesiginin farkli polaritedeki ¢oziiciilerde absorpsiyon grafiklerinden elde
edilen veri sonuclari

Coziicii M(brs]_;;ks e M.cm)?
Dioksan 386, 460 38841
THF 382, 468 39673
Kloroform 390, 478 42617
DCM 387,478 47767
Aseton 382,470 47601
DMSO 396, 482 44596

Not: Alt1 ¢izili banda gore € degerleri hesaplanmistir.

6.2. Seztezlenen Bilesiklerin Anyon Duyarhhik Calismasi

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin anyonlara kars1 duyarli olabilecegi diistiniilmiis ve
anyon duyarlilik calismasi yapilmistir. Yapilan bu calismada sentezlenen bilesiklerin
DMSO c¢oziicii igerisinde farkli konsantrasyonlarda absorbsiyon ve emisyon spektrumlari
elde edilmistir. Bu amagla anyonlarin tetrabiitilamonyum (TBA) tuzlarinin DMSO
icerisinde 1x1072 M lik stok ¢ozeltileri kullanilmistir. 11 farkli anyon ile calisilmustir. (F,
Cl, Br, I, AcOr, ClOs, CN7, H2PO47, HSO4, NO3™ ve OH")
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Absorbans

5, FCI, Br,I AcO'CIO,,
H,PO,’, HSO, NO, OH

Floresans Yogunlugu
2
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0,0

Sekil 6.5. 5 (80uM) Bilesiginin DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyonlar ile absorbsiyon
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

- ClOs HPOs HSO4 NO3

erEEREEE R,

Resim 6.5. 5 (40uM) bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonrast giin 1s18inda (sol) ve UV
lambasi (sag) altindaki fotograflari

AcO- ' CN- | ClOr H.PO; Hso4- NO3

700
1,24
'
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Sekil 6.6. 5 Bilesiginin DMSO (80uM) igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

5 Bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlar1 ile 20 esdeger mol etkilesimi Sekil 6.5’te ve
sadece TBACN ile titrasyonu Sekil6.6’da goriilmektedir. Bilesigin 487 nm bandinin sadece
siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu kayboldugu gozlenmistir. Emisyon spektrumunda ise
600 nm sadece siyaniir etkilesimi sonucunda bandin sonimlendigi gorilmistiir.

Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esde§er mol anyon eklenmesi
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durumunda Resim 6.5’te goriildiigi gibi giin 1s1g¢inda turuncudan koyu sariya ve UV

lambasi altinda ise pembe emisyonun agik maviye degistigi gozlenmistir.

]

0,8 F,CI, 8,1, AcO, CIO, H,PO4,
-

HSO4, NOy, OH

0,6
= F,CI,Br, I, AcO. CIO,, H,PO,, HSO,, NO,, OH

Absorbans

04

Floresans Yogunlugu

0,24

T T T T
500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

0.0

T T T T
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 6.7. 6 (80 uM) Bilesigi DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyon eklendikten sonra
absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

AcO" CN° ClOg H,POs HSO4* NOs OH

ll'll!

Resim 6.6 6 (80uM) Bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonrasi giin 1s1ginda (sol) ve UV
lambasi (sag) altindaki fotograflari
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T T T T
300 400 500 600 700

Sekil 6.8. 6 (80uM) bilesiginin DMSO igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari
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6 Bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlari ile 20 esdeger mol etkilesimi Sekil 6.6’da ve
sadece TBACN ile titrasyonu Sekil 6.8’da goriilmektedir. Bilesigin 482 nm bandinin
sadece siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu kayboldugu gozlenmistir. Emisyon
spektrumunda ise 600 nm sadece siyaniir etkilesimi sonucunda bandin soniimlendigi
gorlilmiistiir. Bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon
eklenmesi durumunda Resim 6.7°da goriildiigii gibi giin 1s181nda bilesigin turuncu renginin
CN anyonu eklenmesi sonrasi sar1 renge a¢ildigi ve UV lambasi altinda ise sar1 emisyonun

acik maviye degistigi gézlenmistir.

1.2 1

1,04

7, F, Cl, Br, I, AcO;, ClOx,,
H2PO4s", HSO4", NOs, OH"

Absorbans

0,0 T \‘I:; — T v T
300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.9. 7 (100 uM) bilesigi DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyon eklendikten sonra
absorbsiyon spektrumu

AcO' CN- Clos HiPOs Hsoa NOs  OH-

- [ - L

-. - -il

Resim 6.7. 7 (50uM) Bilesiginin anyonlar ile etkilesim sonrasi giin 15181 altindaki fotografi
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2,5

Absorbans

300 ' 400 ' 500 ' 600 ' 7(')0
Dalga boyu (nm)

Sekil 6.10. 7 (80uM) bilesiginin DMSO igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon spektrumu

7 Bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlari ile 20 esdeger mol etkilesimi Sekil 6.9’te ve
sadece TBACN ile titrasyonu Sekil 6.10°da goriilmektedir. Bilesigin 480 nm bandinin
sadece siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu kayboldugu ve 390 nm’de yeni bir band
olustugu gozlenmistir. Bilesiklerin kolorimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon
eklenmesi durumunda Resim 6.7°de goriildiigii gibi giin 15181nda bilesigin turuncu renginin

acildig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.11. 8 (80 uM) bilesigi DMSO igerisinde 20 esdeger mol anyon eklendikten sonra
absorbsiyon spektrumu

MO CN  ClIOy HPO. HSD4 NOy OH

- -

Absorbans

" 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 6.12. 8 (80uM) bilesiginin DMSO igerisinde artan esdeger mol TBACN ile
titrasyonuna ait absorbsiyon spektrumu
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8 Bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlari ile 20 esdeger mol etkilesimi Sekil 6.11°de ve
sadece TBACN ile titrasyonu Sekil 6.12’da goriilmektedir. Bilesigin 488 nm bandinin
sadece siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucu soniimlenirken ve 390 nm’de yeni bir band
olustugu gozlenmistir. Bilesiklerin kolorimetrik degisimleri 20 esdeger mol anyon
eklenmesi durumunda Resim 6.8’da goriildiigii gibi giin 1s181nda bilesigin turuncu renginin

acildig1 goriilmektedir.

6.3. Bilesiklerin CN- Anyonuna Karsi Etkilesimi ve Trifloroasetik Asit (TFA) ile Geri
Doniisiimiiniin UV-GB ve Floresan Spektroskopisi Yontemleriyle Incelenmesi

Bilesiklerin anyon etkilesim mekanizmasini incelemek i¢in 5 kodlu bilesik ile tersinirlik
caligmasi yapildi. Bunun i¢in DMSO igerisinde 20 esdeger mol CN™ eklenmis olan
cozeltisine 20 esdeger mol trifloroasetik asit (TFA) eklendi.

5 kodlu sensore 20 esdeger mol TBACN ile ilavesi sonrasinda absorpsiyon spektrumunda
490 nm’deki bandin kayboldugu goriilmiistiir. (Sekil 6.13). Emsiyon spektrumunda ise 655
nm’deki bandin siddeti belirgin bir sekilde azalmistir. Bu ¢dzelti karisimina 20 esdeger
mol TFA ilavesi sonucunda absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda sadece band

siddetlerinde veya maksimum dalga boylarinda bir degisiklik gézlemlenmemistir.

Sekil 6.13’teki absorpsiyon ve emisyon grafiklerinden goriilebilecegi gibi TBACN
eklenmesinden sonra eklenen TFA ¢ozeltisinin spektral bir degisiklige sebep olmamasi
mekanizmanin siyaniir katilmasi yoniinde oldugu desteklemektedir. Siyaniir iyi bir
niiklofildir ve ikili baga katilma tepkimeleri verebilmektedir. Sekil 6.14’te olas1 katilma

tepkimesi gosterilmistir.
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Sekil 6.13. 5 (80uM) Bilesiginin DMSO igerisinde 20 esdeger mol TBACN eklendikten
sonra tizerine 100 esdeger mol TFA eklendiginde absorbsiyon (sol) ve emisyon
(sag) spektrumlari

Sekil 6.14. Olasi etkilesim mekanizmasi

6.4. Bilesiklerin Farkh DMSO:Su Oranlarinda Coziiniirliik Calismasi

Bilesiklerin uygulama c¢alismalarinda kullanilma potansiyellerinin arastirilmasi amaciyla

sulu ortam davranislar1 incelenmistir.
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Sekil 6.15. 5 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karisimi (9:1; v/v) igerisindeki absorbsiyon
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari



%0 %10

Resim 6.9. 5 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve UV
lambas1 (sag) altindaki fotograflar

5 Bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su igerisinde etkilesimi Sekil 6.15’te goriilmektedir.
Bilesigin 8:2 (%20 suda) DMSO:Su oraninda ¢oktiigli gézlenmis bu yiizden en iyi caligma
orant DMSO:Su, 9:1 (%10 suda) olarak alinmistir. Absorbans maksimum degerinde 50 nm
kadar batokromik kayma gozlenmis, emisyon spektrumunda ise floresansin siddetinde
zay1f bir azalma gozlenmistir. Resim 6.9’a bakildiginda bilesigin absorpsiyon ve emsiyon

renginin etkilenmegi gorillmiistir.
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Sekil 6.16. 6 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karisimi (9:1; v/v) igerisindeki absorbsiyon
(sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.10. 6 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve UV
lambasi (sag) altindaki fotograflar
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6 Bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su igerisinde etkilesimi Sekil 6.16’da goriilmektedir.
5 bilesigine benzer Bilesigin 8:2 (%20 suda) DMSO:Su oraninda ¢oktiigii gézlenmis bu
ylizden en iyi ¢alisma orant DMSO:Su, 9:1 (%10 suda) olarak alinmistir. Bilesigin 9:1
DMSO:Su oraninda maksimum absorbans degerinde azalma oldugu gdzlenmis, emsiyon
spektrumunda ise floresansin siddetinde ¢ok zayif bir azalma gézlenmistir. Resim 6.10’a

bakildiginda bilesigin absorpsiyon ve emisyon renginin etkilenmegi gortilmiistiir.

3,0 1

2,54

2,0 1

%0
%10|
%20|

1,54

Absorbans

1,04

0,5+

0|0 T T v T v T L
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.17. 7 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karisimi (8:2; v/v) igerisindeki absorbsiyon
(sol) ve emisyon (sag) spektrumu

Resim 6.11. 7 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (8:2; v/v) igerisindeki giin 15181 altindaki
fotografi

7 Bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su igerisinde etkilesimi Sekil 6.17°de goriilmektedir.
Bilesigin 7:3 (%30 suda) DMSO:Su oraninda ¢oktiigii gozlenmis bu yiizden en iyi ¢alisma
orant DMSO:Su, 8:2 (%20 suda) olarak alimmistir. Resim 6.11°e bakildiginda bilesigin

renginin degismedigi goriilmektedir.
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Sekil 6.18. 8 (80uM) Bilesiginin DMSO:SU karisimi (9:1; v/v) igerisindeki absorbsiyon
spektrumu

%0 | %10

Resim 6.12. 8 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 altindaki
fotografi

8 Bilesiginin farkli oranlarda DMSO:Su igerisinde etkilesimi Sekil 6.18’de goriilmektedir.
Bilesigin 8:2 (%20 suda) DMSO:Su oraninda ¢oktiigii gézlenmis bu ylizden en 1yi ¢alisma
orant DMSO:Su, 9:1 (%10 suda) olarak alinmistir. Sekil 6.17°de goriildiigii lizere bilesigin
490 nm’deki bandinin kayboldugu goézlenmistir. Resim 6.12°¢ bakildiginda bilesigin
renginde herhangi bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir.
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6.5. Bilesiklerin DMSO:Su Coziicii Karisimindaki Spektrofotometrik ve Florimetrik
Titrasyon Calismasi

1200

Absorbans
Floresans Yoguniugu

Dalga boyu (nm) Absorbans

Sekil 6.19. 5 (80uM) Bilesiginin DMSO:Su karisimi (9:1; v/v) igerisinde 50 esdeger mol
TBACN eklendikten sonra absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.13. 5 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve UV
lambasi (sag) altindaki fotograflari

Bilesik 5’in DMSO:Su (9:1; v/v) igerisinde siyaniir anyonu ile etkilesimine Sekil 6.19°da
verilmistir. Absorpsiyon spektrumunda siyaniir ile etkilesimi sonucunda 490 nm’deki
bandin kayboldugu ve emisyon siddetinin ise sonlimlendigi goriilmektedir. Siyaniir
etkilesimi sonrasinda bilesigin turuncu rengi kaybolmus emisyon rengi pembeden maviye

degismistir (Resim 6.13).
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Sekil 6.20. 27 (80uM) Bilesiginin DMSO:Su karisimu (9:1; v/v) igerisinde 50 esdeger mol
TBACN eklendikten sonra absorbsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.14. 6 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve UV
lambasi (sag) altindaki fotograflar

Bilesik 6’nin DMSO:Su (9:1; v/v) igerisinde siyaniir anyonu ile etkilesimine Sekil 6.20°de
verilmigtir. Absorpsiyon spektrumunda siyaniir ile etkilesimi sonucunda 500 nm’deki
bandin kayboldugu ve emisyon siddetinin ise sonlimlendigi goriilmektedir. Siyaniir
etkilesimi sonrasinda bilesigin agik turuncu renginin agildigi emisyon renginde belirgin bir

degisiklik olmamamistir (Resim 6.14).
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Sekil 6.21. 7 Bilesiginin DMSO:Su (8:2; v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbsiyon spektrumu

9%20" CN-

Resim 6.15. 7 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (8:2; v/v) igerisindeki giin 15181 (sol) ve UV
lambasi (sag) altindaki fotograflar

Bilesik 7°nin DMSO:Su (8:2; v/v) igerisinde siyaniir anyonu ile etkilegsimine Sekil 6.21°de
verilmistir. Absorpsiyon spektrumunda siyaniir ile etkilesimi sonucunda 490 nm’deki

bandin kayboldugu ve 390 nm’de yeni bir bandin olustugu goriilmektedir. Siyaniir

etkilesimi sonrasinda bilesik renkte agilma gozlenmistir (Resim 6.15).
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Sekil 6.22. 8 Bilesiginin DMSO:Su (9:1; v/v) igerisinde TBACN ile titrasyonu sonucu
absorbsiyon spektrumu

Resim 6.16. 8 (80 uM) Bilesigi DMSO:Su (9:1; v/v) igerisindeki giin 15181 altindaki
fotografi

Bilesik 8’in DMSO:Su (9:1 v/v) igerisinde siyaniir anyonu ile etkilesimine Sekil 6.22’de
verilmistir. Absorpsiyon spektrumunda siyaniir ile etkilesimi sonucunda 500 nm’deki
bandin kayboldugu goriilmektedir. Siyaniir etkilesimi sonrasinda bilesigin koyu turuncu

rengi acik sartya degismistir (Resim 6.16).
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7. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TERMOGRAVIMETRIK
ANALIZLERIi
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Sekil 7.1. Bilesiklerin TGA grafikleri

Bilesiklerin termal kararliliklarinin belirlenmesi i¢in termogravimetrik analizleri (TGA)

yapilmistir. TGA yontemi ile malzemede sicaklik artis1 sonrasinda meydana gelen termal

ve gravimetrik degisimler belirlenebilmektedir. Ozellikle optik sistemlerde kullanilma

potansiyeli olan boyarmaddelerin kullanilacaklar: sistemlere gore belirli sicakliklara kadar

kararli olmalar1 gerekmektedir. Sentezlenen hedef bilesiklerin termal kararliliklarinin

belirlenebilmesi i¢in termogravimetrik analizleri (TGA) yapildi.

Azot atmosferinde gergeklestirilen TGA sonuglarina gore ylizde kiitle kaybina kars

sicaklik grafigi Sekil 7.1°de, TGA sonuglarin elde edilen bilgilere gore bilesiklerin

bozunma sicakliklar1 (Td) cizelge 7.1°de verilmektedir. Bilesiklerinin TGA egrilerine

bakildiginda 6 kodlu bilesik harig bilesiklerin 310-330°C araliginda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.1. TGA sonuglarina gore belirlenen bilesiklerin bozunma sicakliklari

Bilesik T4 (°C)
5 310
6 135-324
7 330
8 318
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8. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda kumarin temelli piren ve antrasen igeren dondr-m-akseptor (D-m-A)
yapisina sahip hibrit bilesiklerin (5-8) sentezleri iyi verimler ile gerceklestirilmistir. Ozgiin
olan bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmak icin FT-IR, H-NMR, BC-NMR, ve HRMS
yontemleri kullanilmistir. Bilesiklerin 1sisal kararliliklar1 Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) olglimleri ile belirlenmistir. Ayrica, tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin

fotofiziksel ozellikleri ve anyonlarla duyarliliklar: incelenmistir.

Bilesikler UV-GB’de farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde 498 ile 382 nm arasinda
maksimum absorpsiyon dalga boylarina sahiptirler. Sadece piren igeren yapilar olan 5 ve 6
bilesikleri floresans 6zelligi gostermesinden dolay1 antrasen igeren 7 ve 8 bilesiklerinin
emisyon g¢aligmalar1 yapilamamustir. 5 ve 6 bilesikleri sirasiyla 531 ve 522 nm’de emisyon

yapmaktadir.

Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel o6zellikleri farkli polaritedeki ¢oziiciiler iceresinde
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alinarak incelendi ve polariteye bagl bir kolerasyon

genel olarak belirlenemedi.

Bilesiklerin anyon duyarliliklariin incelenmesi amaciyla DMSO igeresinde ¢esitli
anyonlarm (F, CI', Br, I, AcO", CN", ClO4, H2PO4', HSO4 ve NO3") 20 esdeger mol TBA
tuzlart bilesiklere ile etkilestirilmis ve bilesiklerin sadece siyaniir anyonu ile spektral
degisiklik gosterdigi belirlenmistir. Siyaniir ile titrasonu yapilan ¢alismalarda bilesiklerin
n-n* gegigine ait olan 490-500nm’deki absorpsiyon bandlarinin kayboldugu gozlenmistir.
Bu da siyaniiriin katilmasi sonucunda bilesigin konjugasyonun kesildigini gostermektedir.
Bu sonucu emsiyon spektrumu alinan 5 ve 6 bilesiklerinin emisyon siddetlerinin
soniimlenmeside desteklemektedir. Bilesiklerin etkilesimler sonucu alinan giin 15181
fotograflarinda da genelde koyu rengin agilmasi sonucu desteklemektedir. Siyaniiriin
katilma tepkimesine baska bir destekte TBACN ile etkilestirilen 5 bilesigine TFA

eklenmesi sonrasinda spektral bir degisiklik gozlenmemesidir.

Bilesiklerin sulu ortamda davraniglar1 incelenmis yiiksek sulu ortamlarda ¢oziinmenin

zayif oldugu gorilmistiir. Bu sebeple siyaniiriin belirlenmesinde 9:1-8:2 (v/v) DMSO:Su
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oraninin uygun olaldugu belirlenmistir. Sulu ortamda, bilesiklerin sadece siyaniir anyonuna

DMSO ortamindaki spektral sonuglar ile benzer oldugu goriilmiistiir.

Isisal kararliliklarinin belirlenmesi amaciyla alinan TGA egrileri, bilesiklerin genel olarak
300 °C’nin iizerine kadar kararli olduklarini gostermistir. Bu sentezlenen bilesiklerin

optoelektronik cihazlarda kullanilabilme potansiyelleri oldugunu diisiindiirmektedir.
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