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OZET

Tez kapsaminda kumarin igeren yiiksek floresans Ozelligine sahip bir seri yeni
simetrik/asimetrik 3,5-diaril/heteroaril-2,6-disiyanoanilin tiirevlerinin sentezi geleneksel ve
mikro dalga 1simasi (MDI) yontemleriyle yapilarak en uygun kosullar ve yontem
belirlendi. Coziiciisiiz ortamda ve 300 Watt’da 2 dakikada gergeklestirilen MDI
yonteminin geleneksel yonteme gore daha avantajli oldugu ortaya koyuldu. Sentezlenen
tiim bilesiklerin yapilar1 'H-NMR, C NMR ve kiitle spektrometresi ydntemleriyle
aydimnlatildi. Elde edilen bilesiklerin UV-gériiniir bolge (UV-GB) absorpsiyon/emisyon
spektrumlar1 ve kuantum verimleri DMSO icinde belirlendi. Ayrica, bilesiklerin 1sisal
kararliliklarin1 belirlemek i¢in Termal Gravimetrik Analizleri (TGA) yapildi. Optik ve
termal veriler, bilesiklerin miikkemmel fotofiziksel ve yiiksek 1sisal kararliliga sahip
olduklarini gostermistir.
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ABSTRACT

In the thesis, a series of novel symmetric/asymmetric 3,5-diaryl/heteroaryl-2,6-
dicyanoaniline derivatives with high fluorescence properties including coumarine were
synthesized by conventional and microwave radiation (MDI) methods. It has been
demonstrated that the MDI method performed in a solvent free environment and at 300
Watt in 2 min is more advantageous than the conventional method. The structures of all
synthesized compounds were clarified by H-NMR, *C NMR and mass spectrometry
methods. Absorption/emission spectra and quantum yields of UV-visible region (UV-GB)
of the synthesized compounds were determined in DMSO. In addition, Thermal
Gravimetric Analysis (TGA) were performed to determine the thermal stability of the
compounds. Optical and thermal datas have shown that compounds have excellent
photophysical and high thermal stability.
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1. GIRIS

Farmakolojik olarak onemli heterosiklik bilesiklerden biri olan kumarin, 1820’11 yillarda
tonka fasulyesinden izole edilmistir. Sonraki yillarda, kumarin tiirevlerini elde etmek i¢in
cesitli sentetik yontemler ortaya koyulmustur. Bunlardan en 6nemlileri Perkin, Pechman ve
Knoevenagel kondenzasyonudur. Kumarin sentetik olarak ilk 1868’de Perkin sentezi ile
elde edilmistir. 1920°den sonra Pechman kondenzasyonu ile 4-siibstitiie, Knoevenagel
kondenzasyonu ile de 3-siibstitic kumarin tlirevleri sentezlenmeye baglamistir.
Giliniimiizde bu kondenzasyon tepkimeleri modern organik tepkimelerle ve MDI teknikleri
ile birlestirilerek daha yliksek verimle ve kolay bir sekilde bir¢ok kumarin tiirevi literatiire

kazandirilmstir.

Kumarin temelli bilesiklerin farmakolojik 6zelliklerinin yaninda 6nemli fotofiziksel
ozellikleri bulunmaktadir. Bu bilesiklerin floresans emisyonu gostermesi yapiya uygun
siibstituent ya da substitiientlerin baglanmasi ile ger¢eklesmektedir. Simdiye kadar
kumarinin foto fiziksel Ozelliklerini {izerine yapilan caligmalarda ana iskeletin belli
konumlarinda bulunan siibstiuentlerin, yapmnin floresans 6zelligine yaptig1 biiyiik katki
incelenmis ve 7-konumunda bir elektron verici grup veya 3- veya 4- konumlarina elektron

alict grup bulunan kumarin bilesiklerin floresans 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

2,6-Disiyanoanilinler sahip olduklari akseptor-donor-akseptor (A-D-A) sistemleri ile gesitli
uygulamalara sahip 6nemli ve kullanish bilesiklerdir. 2,6-Disiyanoanilinler bir elektron
donor (-NHz) ve iki elektron akseptor (-CN) igerirler. 2,6-Disiyanoanilin iskeletini igeren
A-D-A sistemlerinin bir¢ogu floresans 6zellige sahiptir ve NLO sistemlerde, 151k yayan

diyodlarda kullanilma potansiyelleri bulunmaktadir [1].

2,6-Disiyanoanilinlerin ve ilgili A-D-A sistemlerinin yapisal 6zellikleri, optik ozellikleri ve
sivi kristal uygulamalart ayrica fotosentez sistemine benzerligi iizerine c¢alisiimalar
bulunmaktadir.  2,6-Disiyanoanilin  iskeletini  iceren  bilesikler  antimikrobiyal,
antihiperglisemik ve antikanser gibi biyolojik aktiviteye sahiptirler. Ayrica
kardiyovaskiiler, anti-inflamatuar, mantar Onleyici gibi tibbi alanlarda da aktivite
gostermislerdir. Bu bilesikler herbisit ve insektisitlerde ayrica bazi biyolojik sistemler igin

lekeleyici olarak kullanilirlar [1].



Baz1 streoidler, kinolinler, izokinolinler, tetrahidroizokinolinler, florenler, florenonlar,
benzofuranlar ve kumarinler gibi 6nemli heterosiklik bilesiklerin molekiiler iskeletinde de

2,6-Disiyanoanilinler bulunmaktadir [1].

2,6-Disiyanoanilinlerin en ¢ok ilgi ¢eken ve c¢alisilan tiirevi 3,5-Disiibstitiie-2,6-
disiyanoanilindir [1]. Simdiye kadar &zellikle simetrik/asimetrik 3,5-Diaril/heteroaril-2,6-
disiyanoanilinlerin sentezi lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmis olsa da uzun reaksiyon siireleri,
pahali katalizorlerin kullanilmasi ve diisiik iirlin verimlerine sahip olmalarindan dolay1
sentez metodlarinin  gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica simdiye kadar

sentezlenen 3,5-Distibstitiie-2,6-disiyanoanilinler diisiik floresans emisyona sahiptir.

Bundan dolay1 laboratuvar kosullarinda daha hizli, daha ucuz reaktifler kullanarak ytiksek
verimde 3,5-Diaril/heteroaril-2,6-disiyanoanilin tiirevleri elde edilmesi i¢in yeni sentez

metodlarinin gelistirilmesine yonelik calismalar yapilmaktadir.

Bu tez caligmasinda ilk olarak kumarin igeren simetrik/asimetrik 3,5-Disiibstitiie-2,6-
disiyanoanilinlerin sentezinin 1iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Tez
kapsaminda yapilar1 kumarin iceren yiliksek floresansa sahip 3,5-Disiibstitiie-2,6-
disiyanoanilinler MDI teknigi ile tek basamakta ¢oziicii kullanilmaksizin 2 dakikada
sentezlenmis ve 'H/A*C NMR ve kiitle spektrometresi yontemleri ile yapilari
aydinlatilmistir. Cok bilesenli tek basamakli tepkimelerde yaygin olarak kullanilan
piperidin tez kapsamindaki caligmalarda katalizér olarak kullanilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin fotofiziksel Ozellikleri ve kuantum verimleri DMSO c¢ozeltisi igerisinde
belirlenmistir. Ayrica termal kararliliklart i¢in TGA yapilmistir. Fotofiziksel ve termal
Olciimlerden alinan sonugclar bilesiklerin giin 1s181nda dahi floresans 6zellige sahip oldugu

ve ¢ok 1yi fotofiziksel/termal 6zellik gosterdiklerini ortaya koymustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. 3,5-Disiibstitiie-2,6-Disiyanoanilin Bilesikleri

Tek kapta (one-pot) gerceklestirilen ¢ok bilesenli reaksiyonlar (MCR, multicomponent
reactions), birden fazla molekiiler yapinin iskeletinin olusturulmasi i¢in ilgi ¢ekici sentetik
strateji yontemidir. Ayrica basit ve kullanish maddelerde c¢esitli da sentezlendigi
yontemdir. Fotosentez, biyoloji, fotonikler veya glines enerjisi doniisiimii de iceren
dinamik es zamanl islemlerde, supramolekiilde yiik ayrimina neden olan foto-indiiklenmis
molekiiller aras1 elektron transferi temel bir rol oynar. Foto-indiiklenmis molekiiller arasi
elektron transferinin veriminin ayarlanmasi i¢in gereken faktorlerden biri dondr ve
akseptor arasindaki mesafedir. Uzun 6miirlii sarj ayirimini elde etmek igin akseptor-donor-
akseptOr sistemi igeren yani bir elektron dondr ve iki elektron akseptor igeren Sistemler

tercih edilmistir [2].

3,5-Disiibstitiie-2,6-disiyanoanilinler 2,6-Disiyanoanilin siifinda en ¢ok calisma alanina
sahip bilesiklerdir. Bu bilesiklerin ¢ok sayida sentezlendigi, kullanildig1 ve hazirlanigini

iceren makaleler mevcuttur.

1981 yilinda Peseke ve Bohn; 2,6,6-Trisiyano-5-arilhekza-2,5-dienoat’in asit ile

siklokondenzasyonu sonucu 3-Aril-5-metiltiyo-2,6-disiyanoanilin tiirevleri elde edilmistir

2]

NH
COOEt CN ACOH 2
“ NC CN
NC 2N T >
SMe Ar Ar SMe

Ar: siibstitlient igeren veya icermeyen fenil halkasi

1985 yilinda  Sepiol ve  Milart;  3,5-Diaril-2,6-disiyanoanilin  tiirevlerini
arilmetilidenmalononitriller ve 1-Ariletilidenmalononitrillerin  dikloroetan igerisinde

piperidin varliginda refliiks altinda reaksiyona girmesiyle iyi verimlerle elde etmislerdir

[3].



NH, NH,
NC N NC CN
I I CICHZCHZCI CN
_—
-HCN
plperldln Ar2 A AR Al

1=fenil, 4-MeOCgHa, 4-MeCgHa: Ar’=fenil, 4-CICsH4, 1-naftil, 2-naftil

1988 yilinda El-Maghraby ve arkadaslar1 da [1-(2-Furil)etiliden]malononitril ve [1-(2-
Tiyofenil)etiliden]malononitril ile gesitli elektrofilik reaktifler, arilmetilidenmalononitril
gibi aktif metilen bilesikleri ve aril, furil, tiyenil gruplarini igeren 3,5-Disiibstitiie-2,6-
disiyanoanilin tiirevlerini sentezlemislerdir. 2,4-Diamino-6-(2-furil)izoftalonitril bilesigini
esdeger miktarda [1-(2-Furil)etiliden]malononitril ve malononitril ile dioksan igerisinde 1

esdeger mol sodyum metali kullanarak 4 saat refliikks altinda reaksiyona sokularak %77

verimle elde etmislerdir [4].

Me NH,
NC NC sodyum metali NC CN
CN / dioksan HoN _

O/

2,4-Diamino-6-(2-furil)izofitalonitril bilesiginin sentezi

Ayni y1l Elagamey; benzer yontemle 2,6-Disiyano-5-furil-3-tiyenilanilini %77 verimle

sentezlemistir [5].

NG NG piperidin
= \ S + m etanol
CN / CN /

1990 yilinda Milart ve Sepiol; arilmetilidenmalononitrillerle etil piriivat  ve

malonodinitrilin piperidin varliginda asetonitril igerisindeki tepkimesi sonucunda etil 3-

Amino-2,4-disiyano-5-arilbenzoatlar1 %21-40 verimle elde etmislerdir [6].



NH,
0
XS CN asetonitril NC CN
\ / Cope O (s
N CHNH, I CN  Piperidin EtOOC X
NC | v

X=H, 2-Me, 3-Meg, 4-Me, 4-OMe, 3-NOz, 4-NO, 4-CN

1998 yilinda Milart ve arkadaslari; 2,6-Disiyanoanilinleri  amino/nitrofenilden

sentezlemislerdir [7].

NC.__CN NC.__CN
| | iperidin
_ . o __Piperidin__
I asetonitril
X' Y

X=H, 3-NO2, 4-NO>, NH2; Y=H, 3-NO>, 4-NO2, NH>

Ayni1 yil Selim; gesitli 3-Aril-2,6-disiyanoanilin tiirevlerinin 5-konumundan kumarin kismi
iceren tiirevi 3-(2,2-Disiyano-1-metilvinil)kumarin ve arilmetilidenmalononitril kullanarak

sentezlemistir [8].

Me
CN
NN
—_— >
(0] (0] | etanol

H Ar

Ar= fenil, 4-MeCsHa, 4-MeOCgH4, 4-NO2CsH4

2001 yilinda Raghukumar ve arkadaslari; ¢esitli enon ve kalkonlar kullanarak piperidin ya
da morfolin varliginda 3,5-Distibstitiie-2,6-disiyanoanilin tiirevlerini %45-78 verimle elde

etmistir [9].



NH,
Ar piperidin/ NG N
- +NC morfolin
\—CN etanol
R 0 R Ar

R=Metil, Etil, Fenil; Ar=4-MeCgsH4

2002 yilinda Maitraie ve arkadaslari; triflorometil igeren 1,3-Diketonlarin malonodinitrille
metanol i¢inde tepkimesiyle 2,6-Disiyanoanilin ve 2(1H)-piridon karigiminin olustugunu

tespit etmislerdir [10].
NH, 9]

CN NC CN HN CN
CF3COCH,COR * ( metanol . |
CN F\C R R™N-""CF,

R=Metil, Fenil

Ayni y1l Agarwal ve arkadaslari; 4-Metiltiyol-6-aril-2H-piran-2-on-3-karbonitril ve ikincil
amin, malononitril ve toz potasyum hidroksit ile DMF igerisinde 20-30 saat oda
kosullarinda karistirilarak istenen 3,5-Distibstitiite-2,6-disiyanoanilin tiirevleri % 42-50

verimle elde edilmistir [11].
o) NH,
o oN <CN <OH NC:C[CN
A X-">gMe  CN DMF MeS Ar

Ar: Fenil, 4-MeCeH4, 4-MeOCesH4, 4-BrCgHa, 4-CICgH4, 3-CICsHa4, 3-Cl, 4-FCgHa4, 4-
NO2CeHa, 1-naftil

Y

2004 yilinda Wang ve arkadaglari; aldehit, keton ve propandinitrille ¢oziicli varilifinda

mikrodalga yontemini kullanarak 2,6-Disiyanoanilin tiirevlerini elde etmislerdir [12].



NH,
RZ_O0 CN NC CN
RICHO + | T el
‘\R3 CN mikrodalga R Rz
RS ./

R®: Fenil, 4-MeCgH4, 4-MeO,CCgH4, 4-FCgHa, R?: Fenil, 4- MeCsHa, R®: Metil

2006 ve 2007 yillarinda Rong ve arkadaslari; c¢oziiciisiiz ortamda aldehit, keton,
malonodinitrili  sodyum hidroksit varhiginda havanda karistirarak ~ 3,5-Diaril-2,6-

disiyanoanilin tiirevlerini elde etmislerdir [13, 14].
NH,

CN NaOH NC CN

AF'CHO + ACOMe + 2( —— 2
CN grinding 1 >
Ar Ar

Arl: 4-MeCgHa, 4-FCgsHa, 4-BrCeHs, 4-CICeH4, 2-CICeH4, 3-CICeH4, 3,4-Cl2CeH4, Fenil;
Ar?: 3-CICg¢Ha, 4-CICsHa, 4-BrCsHa, Fenil

2008 yilinda Al-Matar ve arkadaslart; kitason varliginda 2-(1-Feniletiliden)malononitril ile
benzilidenmalononitrilin etanol igerisindeki tepkimesi sonucu %43 verimle 1,3-Difenil-

2,6-disiyanoanilin’i elde etmislerdir [15].
NH,
Me CN H ON oo NC:CECN
— + — EE———
PH CN PH CN etanol Ph Ph

2010 yilinda Xin ve arkadaslari; guanidinyum iyonik sivisi kullanarak 3,5-Distibstitiie-2,6-
disiyanoanilinleri sentezlemislerdir. 60 °C’da ¢esitli kalkonlarin molonodinitrille tepkimesi

sonucu iyi verimlerde iiriin elde etmislerdir [16].

A CN GIL-1

RY:H, 4-Cl; R%H, 4-Me, 2-OMg, 4-Cl, 3,4-(OCH0), 4-NO2, 4-OMe



GIL-1: Guanidinyum iyonik s1vis1

Ayni1 y1l Wang ve arkadaslari; aril keton, aldehit ve malonodinitrilin etandiamin ile domino
reaksiyonu sonucu ana iriin olarak Siklohegza-1,3-dienaminler ve yan iriin olarak 3,5-

Disiibstitiie-2,6-disiyanoanilinler elde etmislerdir [17].
0 0 NH, NH,

CN
CN P NC NC CN
©)L|v|e . ©)LH+ 2< etandiamin jﬁCN . :@i
CN metanol Ph Ph Ph Ph

Aynmi yil Shaterian ve arkadaglari;; 60 °C’da ¢oziictisiiz ortamda potasyum karbonat

varhiginda 3,5-Diaril-2,6-disiyanoanlinleri elde etmislerdir [18].

H Me
RTS RES

R!=R?=H, CI, F, Br, Me, OMe

2012 yilinda Keshwal ve arkadaslari; 1-Ariletilidenmalononitril ve arilidenmalononitrilin
KF/Aliimina varliginda etanol igerisindeki tepkimesi sonucunda 3,5-Diaril-2,6-

disiyanoanilinleri elde etmislerdir [19].
NH,

Ar H
CN . Ne. KF/Alumina _ N© CN
HsC™ ™ Ar etanol ,

CN CN Ar Ar

Ar: Fenil, 4-NO2CgHa, 2-tiyenil, 2-furil; Ar’: 4-NO2CeH4, 2-CH30CgHs, 4-NH2CeHy,
2,tiyenil, 2-furil, 5-Me-2-tiyenil

Ayni y1l Mukhopadhyay ve arkadaslar; ¢inko titanat katalizorliiglinde ve su igerisinde 2,6-
Disiyanoanilin bilesiklerini yiiksek verimle elde etmislerdir [20]. Sicaklik artisi ile yan

tirlinden aromatik {iriine doniisiimiin oldugu gézlemlenmistir.



OCHj;
OCHj3 OCHg3
NH,
<CN NC CN
+ + 2 EEEEEE— +
o~ H O~ "CHj
NH,H3CO OCHj3
NC CN
H3CO

Aromatik ve aromatik olmayan bilesiklerin sentezi

Ayni1 y1l Pasha ve Datta; 5-Aril-2,6-disiyano-3-metilanilinleri aseton, iyot ve K>COs

varliginda 80°C’da elde etmistir [21].

O+ _H NH,
NC CN
Q CN 0 1,/K,CO3
+ 2 + B — e
I/ P N HsC~ “CHs | X CHs
R S

R: 4-OCHgs, 3,4-(OCHa)z2, 4-CHgs, 4-Cl, 4-NO, 2-furil

2013 yilinda ise Singh ve arkadaslari; piperidin varliginda ve etanol igerisinde metil 3-

Hidroksi-3-fenil-prop-2-enditiyonat ve malonodinitrili kullanarak 3-Fenil-5-metilsiilfanil-

2,6-disiyanoanilin bilesigini elde etmislerdir [22].

OH NH,
L > N s
s7 > sMm CN MeS Ph Q

e

2015 yilinda katalitik miktarda KF/Aliimina ile ¢6ziiclisliz ortamda mikrodalga yontemi ile

disiyanoanilin sentezlemislerdir [23].

NH,

NC]/CN NCICN KF. Alumina NC;@CN
(o]

Ar' Ar
3-5 dakika
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2016 yilinda Keshwal ve arkadaslart mikrodalga isimasi1 yontemi ile arilmetilen and 1-
Ariletilidenmalondinitrile kullanarak bir seri 2,6-Disiyanoanilin sentezlemislerdir. Bazik
katalizator olarak 1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) kullanilmistir [24].

DBU (%10 mol)

Etanol
5 > NH,
NC CN NC CN MDI, 80 °C, NG CN
J/ . I 3.5 dakika

Ar' Ar Me DBU (%10 mol) Ar Ar

Etanol

refluks

35-40 dakika

Simdiye kadar 3,5-Disiibstitiie-2,6-disiyanoanilin tiirevlerinin sentezi iizerine ¢ok sayida
makale yaymnlanmistir. Fakat 2,6-Disiyanoanilin tiirevlerinin var olan zayif floresans
Ozelliklerini artiran tilirevler heniiz sentezlenmemistir. Sahip olduklar fotofiziksel
ozellikleri ile optik ve fotonik sistemlerde kullanilma potansiyeli olan bu sinif bilesiklerin
fotofiziksel ve termal Kararlikler: {izerine bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bu ¢alisma ile

literatiirdeki bu bosluk doldurulacaktir.
2.2. Kumarin ve Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemleri ve Genel Ozellikleri

Floresans boyarmadde smifi igerisinde kumarin bilesikleri sahip oldugu fotofiziksel
ozelliklerinden dolayr oldukca ilgi cekmektedir. Ozellikle 7-siibstitiiekumarin bilesikleri
kumarin bilesikleri igerisinde biiylik bir 6neme sahiptir. Bu bilesigin gosterdigi floresans
ozellik; ¢oziicii polaritesi, sicaklik ve siibstitiientlere bagli olarak oldukc¢a degisiklik
gostermektedir. 3-konumunda heterosiklik halka (benzimidazol ve benzotiyazol gibi)
bulunan 7-siibstitiie kumarin bilesiklerinin gosterdigi donor-akseptoér davranisindan dolay1
floresans kemosensor olarak kullanilma potansiyeli oldukg¢a yiiksektir. Bir¢ok dogal ve
sentetik kumarin tiirevleri; kimya, biyoloji, tip ve fizik alaninda farkli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Kumarin ve tiirevleri; gida, parfiim, kozmetik ve ila¢ endiistrisinde,
bocek ilaglarinin ve optik parlaticilarin hazirlanmasinda, floresans 1s1k sacan sistemlerde,
lazer boyalarinda, optoelektronik malzeme alaninda, florimetrik ve kolorimetrik sensdrler

olarak ¢ok genis bir uygulama alaninda kullanilmaktadir [25, 26, 27, 28, 29, 30] .
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) Y Y
H CH
/}\1 0 Yo N 0 Yo N 0 Yo ’

Kumarin 6 Kumarin 7 Kumarin 30

Sekil 2.1. Lazer boyasi olarak kullanilan bazi ticari 3-heteroaril-7-(dietilamino) kumarin
bilesikler

Onemli fotofiziksel ozelliklerinin yaninda farmakolojik olarak da onemli heterosiklik
bilesiklerden biri olan kumarin, 1820’li yillarda tonka fasulyesinden izole edilmistir.
Sonraki yillarda, kumarin tiirevlerini elde etmek i¢in ¢esitli yontemler ortaya koyulmustur.
Bunlardan en 6nemlileri Perkin, Pechman ve Knoevenagel kondenzasyonudur. Kumarin
sentetik olarak ilk 1868’de Perkin sentezi ile elde edilmistir. 1920°den sonra Pechman
kondenzasyonu ile 4-siibstitiiye ve Knoevenagel kondenzasyonu ile 3-siibstitiiye kumarin
tirevleri sentezlenmeye baglamistir. Glinlimiizde bu kondenzasyon tepkimeleri modern
organik tepkimelerle ve MDI teknikleri ile birlestirilerek daha yliksek verimle ve kolay bir

sekilde bir ¢ok kumarin tiirevi literatiire kazandirilmstir.

Perkin Sentezi

©:CHO )OJ\ j\ CH;COONa m
+
A
oH H3;C® O° CHj o 0o
Knovenagel Kondenzasyonu

0]
©:CHO \)J\ Etanol, piperidin xR
OCH,CHj "
O "0

., R
OH
R=COOR, CN

Pechman Kondenzasyonu

©/ * R OCH,CH, A
o~ ~o

Sekil 2.2. Kumarin sentezi i¢in kullanilan genel yontemler
2.3. Mikrodalga Tekniginin Temel Prensipleri

Mikrodalgalar, elektromagnetik spektrumun kizilétesi ile radyo frekanslar1 arasinda kalan
1 cm ile 1 m arasinda dalga boylarina sahip (30 GHz — 300 MHz) elektromagnetik

1simalardir. Bu dalgalarin 1cm ile 25 cm arasi yogun olarak RADAR iletisimlerinde, geriye
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kalan kismi ise telekomiinikasyonda kullanilir. Evde ve endiistride kullanilan mikrodalga
siticilar; 12,2 cm (2450 MHz) veya 33,3 cm (900 MHz)’de ¢alisirlar ve iletisim igin
kullanilan dalgalarla girisim yapmazlar. Mikrodalgalar kullanilarak molekiillerin 1sitilmasi
ve bu yolla kimyasal reaksiyonlarin gerceklestirilmesi son 10-15 yil igerisinde gelisme
gostermis bir alandir. Mikrodalgalarin evlerde yiyecekleri 1sitmak amaciyla kullanimi da
son 20 yildir yayilan bir teknolojidir. 1986°da ilk kez Gedye mikrodalgayr organik
sentezde kullanmistir. Mikrodalgalarin, kimyasal reaksiyonlarda ve dolayisiyla organik
sentezde kullanilmalari, bu dalga boyu aralifindaki isimalarin molekiiler titresim ve
donmelerine karsilik gelmeleri, bu yiizden molekiiller tarafindan sogurularak ¢ok hizli

1sinmaya neden olmalar1 esasina dayanmaktadir [31].

Bir malzeme, yiiksek frekansli elektromagnetik dalgalar uygulanarak 1sitilabilir.
Elektromagnetik 1s1manin elektriksel alani, yiiklii pargaciklara bir kuvvet uygulayabilir.
Eger kuvvet uygulanan maddede bulunan tanecikler serbestge hareket ederse, bir akim
artist olur. Diger taraftan, yiikk tasiyici gruplar belli yerlere bagli ve serbest hareket
edemiyorlarsa, kars1 bir gii¢ tarafindan dengelenene kadar hareket ederler, sonug olarak bir
dielektrik polarizasyon meydana gelir. Hem iletkenlik, hem de dielektrik polarizasyonun

ikisi de mikrodalgayla 1sitnmanin temelini olusturur.

Mikrodalga dielektrik (yalitim) 1sinmanin  kokeninde, en etkin olant dipol
polarizasyonudur. Farklilasan elektronegatifliklerden kaynaklanan dipol momentinin
sonucudur. FElektromagnetik 1simanin mikrodalgalar boliimiiniin enerjisi molekiillerin
diizenli bir sekilde polaritelerine bagli olarak yonlenmeleri gibi hareketlerin karsilik gelir.
Polariteye bagl bu yonlenmeler ne kadar ¢ok enerji sogurursa, molekiil o kadar hizli 1sinir.
Diger bir deyisle, bu 1gimalarla molekiil ne kadar donme hareketi yaparsa, o kadar gok
1s1ma  sogurur ve 1sinir. Sonug¢ olarak; mikrodalga enerjisi molekiillerin donme
hareketlerine karsilik sogurulup molekiiller 1sitilabilir. Mikrodalgalarin 1sitma etkisi; klasik
1sitma islemlerinden ¢ok hizli (1 saniyede 10 °C sicaklik artis1) ve etkin oldugu i¢in bir

takim reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde kullanilir.

Mikrodalga reaksiyonlar1 klasik organik sentez (termal sentez) malzemeleri kullanilarak
gerceklestirilemez. Bunun i¢in kendine 6zel malzemelerin kullanilmasi gerekir. Genellikle
1stya dayanikli cam, teflon veya polistirenden yapilmis, sigramalara karsi kapakli olan,

madde miktarina gore ¢cok genis hacmi olan kaplar kullanilir. Kaplar, ¢6ziiciiniin ugmasini
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engellemek icin vidali kapakli olabilir. Yalniz, patlama olmayacak deneysel sartlarda
calisilmalidir. Metalik kaplar kullanilamaz. Mikrodalga ile gergeklestirilen reaksiyonlar ya
bir ¢oziicii ortaminda ya da kati destek maddesi yiizeyinde gergeklestirilir. Bu
reaksiyonlarda genellikle yliksek kaynama noktasina sahip, dielektrik sabiti yiiksek
coziiciiler enerji transfer ortami olarak kullanilir. Bu ¢oziiciilerden bazilart DMF (k.n: 160
°C, €=36,7), formamit (k.n: 216 °C, €=110), metanol (k.n: 65 °C, €=32,7), etanol (k.n: 78
°C, £€=24,6), klorobenzen (k.n: 132 °C, €=5,6), 1,2-diklorobenzen (k.n: 180 °C, €=9,93),
1,2,4-triklorobenzen (k.n=214 °C), etilen glikol (k.n: 196 °C, €=37,7), dioksan (k.n: 101
°C). Hidrokarbon c¢oziicliler, diisiikk dipol momentleri nedeniyle mikrodalga 1simalart ¢ok
az absorblar. Bu nedenle de bu tiir reaksiyonlara uygun degildirler. Kati halde
reaksiyonlarda, mikrodalgalar1 iyi soguran bir kat1 destek yiizeyine reaktifler tutturularak
(emdirilerek) gerceklestirilir. Bu amacla kullanilan bazi katilar; montmorillonit, silika ve
aliminadir. Mikrodalga ile reaksiyon gerceklestirmenin en dnemli avantaji hizli bir 1sitma
(icten 1sitma yardimiyla) ile cok kisa silirede reaksiyonlarin gerceklestirilmesidir.
Mikrodalga firmlarm kullanimu ile klasik sentez i¢in kullanilan malzemelere (balonlar, geri
sogutucular, karistiricil 1siticilar, vs.) ihtiyag duyulmaz, fakat bu sefer de mikrodalga firina
ithtiya¢ vardir. Az miktarda yada ¢oziicii kullanimina gerek kalmaz, bu da ¢oziicii geri
kazanim ve uzaklastirilmasi gibi sorunlari ortadan kaldirir. En 6nemli dezavantaj; cok hizl
bir 1sinma esnasinda, 1s1 iletiminin de 1yi olmamasi1 durumunda, sigramalar ve patlamalar
meydana gelebilir. Bu agidan ¢ok iyi onlemler almak gerekir. Bu nedenle, uzun isitma
stirelerinden (10 dakika ve flizeri) kaginmak gerekir. Ayrica ¢oziicliniin ucucu olmasi
durumunda kabir miimkiin oldugunca genis hacimli (¢ozelti %10-15’1 olacak sekilde)
tutmak gerekir.

2.4. Calismanin Amaci

Simdiye kadar 3,5-dislibstitiie-2,6-disiyanoanilinlerin ~ sentezine yonelik yapilan
caligmalarda reaksiyon siireleri ¢ok uzun, kullanilan katalizatorlerin bir kismi toksik, bir
kismi ise pahalidir ve verimler diisiiktiir. Ayrica sentez esnasinda c¢ok fazla ¢oziici
kullanilmaktadir. Simdiye kadar sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum verimleri de

oldukca diistiktiir.

Sunulan tez calismasi ile birlikte, yiiksek floresansa sahip olmasi muhtemelen kumarin

igeren bir seri 3,5-disiibstitiie-2,6-disiyanoanilinlerin sentezi MDI teknigi ile tek basamakta
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ve ¢Ozlciisiiz olarak sentezlenmesi ve fotofiziksel ve termal 6zelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu dogrultuda 3,5-distibstitiie-2,6-disiyanoanilin temelli bilesiklerin eksik

taraflar1 tamamlanmis olacaktir.

Bu ama¢ dogrultusunda ¢alismanin ilk boliimiinde sentezi tasarlanan bilesiklerin floresans
ozelliklerinin artirilmasi i¢in uygun kumarin tiirevinin se¢ilmesi sonrasinda bu kumarin
tiirevi kullanilarak bir seri yeni 3-aril/hetaril-5-(7-dietilamino)kumarin-2,6-disiyanoanilin

tiirevlerinin sentezi, fotofiziksel ve 1sisal 6zellikleri iizerine ¢caligmalar yapilmistir.
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Malononitril, organik baz ve aldehitler gibi deneylerde kullanilan biitiin kimyasallar
Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir. Tepkime ortaminda ve saflastirma
islemlerinde kullanilan etil alkol, metil alkol, v.b. organik ¢oziiciiler igin daha ileri bir
saflagtirma islemi yapilmamistir. Kullanilan biitiin kimyasal maddeler sentezler i¢in yeterli
safliktadir. Tepkimeyi takip etmek i¢in TLC (Ince Tabaka Kromotografi)’ler Merck Silica
Gel 60 F254 plakalar kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

e H/BC-NMR spektrumlar1 Bruker-Spectrospin Avance DPX 300 and 400 Ultra-Shield
spektrofotometresi ile alindi.

e FT-IR spektrumlar1 Mattson 1000 spektrofotometresi ile alindi.

e Goriintir bolge spektrumlar1 Analiticaljena Specord 200 spektrofotometresi ile alindi.

e Emisyon spektrumlart HITACHI F-7000 FL spektrofotometresi ile alindi.

e Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Elektrotermal IA9200 erime noktasi cihazinda
olgtildii.

e Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 Waters LCT Premier XE (TOF MS) ve
Apilent 5973 Network Kiitle Segici dedektor cihazinda alindi (EI, 70 eV).

e Sentezlenen bilesiklerin TGA

e Mikrodalga sentezler Milestone Start Microwave reaction sisteminde gerceklestirildi.
3.2. Yontem

Tez kapsaminda sentezi tasarlanan 3,5-disiibstitiie-2,6-disiyanoanilin bilesiklerinin
sentezine yonelik oncelikle siibstitiie grup igermeyen ve siibstitiie grup igeren salisil aldehit
ve naftol karbaldehit bilesikleri ile etilasetoasetat katalizorliigiinde organik baz varliginda
Knoevenagel kondenzasyonu sonucu literatiirde bilinen 3-asetilkumarin bilesiklerinin

sentezi gerceklestirildi. Sonraki basamakta, elde edilen 3-asetilkumarin bilesiklerinin
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malononitril ile kondenzasyonu sonucu bu bilesiklerin ariliden veya heteroariliden
malononitril tiirevleri elde edildi. Bu bilesiklerin 2-tiyofenkarbaldehit, malononitril ve
piperidin varliginda MDI teknigi ile 4 farkli kumarin igeren 3-kumarinil-5-(2-tiyenil)-2,6-
disiyanoanilin tiirevleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin tepkime mekanizmalari
asagida verildigi gibidir. Uygun kumarin bilesigi belirlendikten sonra kumarin igeren bir
seri 3,5-disiibstitiie-2,6-disiyanoanilin tiirevi ¢oziiclisiiz ortamda MDI teknigi kullanilarak

sentezlenmistir.

[0}
CHO o) o \
+ EtOH CHs
/\ Piperidin
CH3 o CHs
X OH X (0] o

X: -H ve N,N-Dietilamino grubu
o o " P
) + _
N
; o SN W
" " \/

G o 0
R oH H R
(OH H/\O /@i&
o H/N N o
ot R ()H/o—:) OBt

R OH o

Sekil 3.1. Asetilkumarin tiirevlerinin sentez mekanizmasi
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Sekil 3.2. Asetilkumarinin malononitril ile reaksiyonundan heteroariliden malononitril
olusumu mekanizmasi
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. 3-Asetilkumarin tiirevlerinin (1a-d) geleneksel ve MDI teknigi ile eldesi
4.1.1. Geleneksel yontem ile sentezi

100 mL’lik balon igindeki 1 mmol aldehit’in 15 mL mutlak etil alkol’deki ¢6zeltisine 1,2
mmol etilasetoasetat eklenerek katalitik miktardaki piperidin varliginda oda kosullarinda
karistirildi. Tepkime ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile izlendi. Tepkime
sonunda olusan koyu sar1 renkli ¢okelek siiziildii ve sicak etil alkol ile yikanip kurumaya

birakildi. Elde edilen iiriin saft1 ve tekrar saflastirmaya gerek kalmamaktadir.
4.1.2. Mikrodalga yontemi ile sentezi

100 mL’lik balon i¢indeki 1 mmol aldehit ve 1,2 mmol etilasetoasetat eklenerek katalitik
miktardaki piperidin varliginda 2 dakika 300 Watt MDI uygulandi. Tepkime sonunda
olusan ¢okelti lizerine etil alkol eklenerek iiriin kat1 halde elde edildi. Elde edilen {iriin saft1

ve tekrar saflagtirmaya gerek kalmamaktadir.

4.1.3. 3-Asetil-7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (1a)
fooe
/j o N

Sari kat1. e.n. 152-154 °C, 'H NMR (CDCls- di, 300 MHz): & 8.50 (t,1H), 7.65 (i, J= 9.0
Hz, 1H), 6.78 (ii, J= 2.4 ve 9.0 Hz, 1H), 6.56 (i, J= 2.3 Hz, 1H), 3.48 (d, J= 7.0 Hz, 4H),
3.22 (t, 3H), 1.13 (i, J= 7.0 Hz, 1H).
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4.1.4. 2-Asetil-3H-benzo[flkromen-3-on (1b)

Sari kat1. e.n. 189-192 °C, *H NMR (CDCls-d1, 300 MHz): § 9.27 (t,1H), 8.32 (i, J= 9.40
Hz, 1H), 8.03 (i, J= 9.10 Hz, 1H), 7.87 (i, J= 7.90 Hz, 1H), 7.72 (i, J= 8.2 Hz, 1H), 7.58
(ii, J= 8.0 Hz, 1H), 7.42 (i, J= 9.1 Hz, 1H), 2.73 (t, 1H).

4.1.5. 3-Asetil-2H-kromen-2-on (1c)

(0) o

Sari katt. e.n. 119-121 °C, H NMR (DMSO- ds, 300 MHz): & 8.67 (t,1H), 7.96 (i, J= 7.7
Hz, 1H), 7.75 (iii, J= 1.5 ve 7.3 Hz, 1H), 7.50-7.35 (g, 2H), 2.65 (t, 3H).

4.1.6. 3-Asetil-8-metoksi-2H-kromen-2-on (1d)

Sart katt. e.n. 172-174 °C,\H NMR (DMSO-ds, 300 MHz) & 8.62 (t, 1H), 7.49 (ii, J = 7.6,
1.5 Hz, 1H), 7.43 (ii, J = 8.2, 1.5 Hz, 1H), 7.38 — 7.29 (¢, 1H), 3.93 (t, SH), 2.58 (t, 5H).
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4.2. 3a-d Kodlu bilesiklerin sentez yontemleri
4.2.1. Geleneksel yontem ile sentezi

100 mL’lik balon igindeki 1 mmol 3-asetilkumarin tiirevi 5 mL taze destile edilmis
benzendeki ¢6zeltisine 2 mmol malononitril, 1,6 mmol asetik asit ve 0,4 mmol amonyum
asetat eklendi. Balona bir Dean Stark tuzag: takilarak karigim geri sogutucu altinda 18 saat
stireyle kaynatildi. Bu siire sonunda tepkime karisimindaki benzen doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi. Kalan renkli viskoz sivi tizerine 10 mL etil alkol eklenerek kati

¢cOkelek olustu ve siiziilen kat1 etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi.
4.2.2. Mikro dalga isimasi (MDI) yontemi ile sentezi

Oncelikle tampon ¢ozelti asetik asit:amonyum asetat ¢ozeltisi (4:1) hazirlandi. 100 mL’lik
balon igindeki 1 mmol asetil kumarin tampon ¢ozeltisine 1 mmol malononitril eklendi.
Balon geri sogutucu altinda mikrodalga cihazina yerlestirildi ve 300 W 30 sn 150 °C’ de
tepkime takip edildi. Bu siire sonunda tepkime karisimima 10 mL etil alkol eklendi ve

renkli kati olustu. Siiziilen kat1 etil alkolden kristalledirilerek saflastirildi.

4.2.3. (1-(7-(Dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)etiliden)malononitril’in sentezi (2a)

Sari katt. e.n. 355-356 °C, 'H NMR (DMSO-ds, 300 MHz) § 8.32 (t, 1H), 7.56 (i, J = 9.0
Hz, 1H), 6.82 (ii, J = 9.0, 2.4 Hz, 1H), 6.62 (i, J = 2.2 Hz, 1H), 3.50 (d, J = 7.0 Hz, 4H),
2.56 (t, 6H).



22

4.2.4. 2-(1-(3-Okso-3H-benzo[flkromen-2-il)etilidene)malononitril (2b)

Sart katt. e.n. 234-236 °C, H NMR (DMSO-ds, 400 MHz) § 9.40 (t, 1H), 8.62 (i, J = 8.3
Hz, 1H), 8.36 (i, J = 9.1 Hz, 1H), 8.13 (i, J = 8.1 Hz, 1H), 7.84 (ii, = 7.1 Hz, 1H), 7.69 (ii,
J=13.1, 8.1 Hz, 2H), 2.69 (t, 3H).

4.2.5. 2-(1-(2-Okso-2H-kromen-3-il)etilidene)malononitril (2c)

Sart Kat1. e.n. 165-166 °C, H NMR (DMSO-ds, 300 MHz) 5 8.52 (t, 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 (t, 3H).

4.2.6. 2-(1-(8-Metoksi-2-okso-2H-kromen-3-il)etilidene)malononitril (2d)

Sari kat1. e.n. 188-190 °C, *H NMR (DMSO-ds, 300 MHz) § 8.50 (t, 2H), 7.55 — 7.35 (g,
8H), 3.95 (t, 7H), 2.60 (t, 7H).
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4.3. 3-(7-Dietilamino)kumarinil-5-aril/alkil/heteroaril-2,6-disiyanoanilin bilesiklerinin
sentezi

4.3.1. Geleneksel yontem ile sentezi

100 mL’lik balon igindeki 1 mmol (1-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-
il)etiliden)malononitril 1 mmol aldehit tiirevi 15 mL asetonitril igerisinde karistirilarak
iizerine 1 mmol piperidin eklendi. Karisim oda sicakliginda 2 saat karistirildi. 2 saat

sonunda elde edilen ¢okelek siiziildii ve etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi

4.3.2. Mikro dalga 1simasi (MDI) yontemi ile sentezi

Mikro dalga wviali igindeki 1 mmol (1-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-
il)etiliden)malononitril 1 mmol aldehit karistirilarak iizerine 1 mmol piperidin eklendi.
Karigima 2 dakika boyunca 300 Watt MDI uygulandi. Elde edilen renkli ¢okelti tizerine
etil alkol eklenerek kati iiriin siiziilerek elde edildi. Siiziilen kati etil alkolden

kristalledirilerek saflagtirildi.

4.3.3. Refliiks yontemi ile sentezi

100 mL’lik balon igindeki 1 mmol (1-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-
il)etiliden)malononitril 1 mmol aldehit tiirevi 15 mL asetonitril igerisinde karistirilarak
tizerine 1 mmol piperidin eklendi. Karigim 80 °C” de 2 saat karistirildi. 2 saat sonunda elde

edilen ¢okelek stiziildii ve etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi

4.3.4. 2-Amino-4-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-6-(tiyofen-2-il)isoftalonitril
(3a)

Sari-turuncu kat1. e.n. 340-342 °C,'H NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 8.13 (t, 1H), 7.82 (i,
J=5.02 Hz, 1H), 7.71 (i, J= 3.6 Hz, 1H), 7.56 (i, J= 8.8 Hz, 1H), 7.28 (i, J =8.7, 4.7 Hz,
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1H), 7.01 (t, 1H), 6.84 (t, 2H), 6.8(ii, J= 8.8, 2.1 Hz, 1H), 6.61 (i, J= 1.9 Hz, 1H) 3.47 (d,
J= 6.8 Hz, 4H), 1.12 (ii, J= 6.8 Hz, 6H), 3C NMR (DMSO-ds, 75 MHz): § 145.7, 144.9,
130.7, 129.6, 128.9, 119.1,116.7, 110.0, 96.8, 44.7, 12.8, HRMS (CH3CN) (C25H20N40>S)
[M+H]* bulunan: 441.1369 hesaplanan: 441.1385.

4.3.5. 2-Amino-4-(3-okso-3H-benzo[flkromen-2-il)-6-(tiyofen-2-il)isoftalonitril (3b)

Sar1 kat1. e.n. 355-356 °C, *H NMR (DMSO-ds, 400 MHz): § 9.30 (t,1H), 8.73 (i, J= 8.5
Hz, 1H), 8.37 (i, J= 9.1 Hz, 1H), 8.18 (i, J= 7.9 Hz, 1H), 7.94 (i, J= 5.0 Hz, 1H), 7.83 (g,
J=2.6 Hz, 2H), 7.75 (¢, J= 9.2 Hz, 2H), 7.35 (i, J= 4.8 Hz, 1H), 7.27 (t, 1H), 7.02 (s, 2H),
13C NMR (DMSO- dg, 75 MHz): § 158.9, 154.2, 154.0, 144.7, 142.9, 140.9, 138.6, 136.6,
134.8, 130.5, 130.4, 129.8, 129.5 129.4, 129.4, 129.0, 128.9, 127.0, 126.8, 124.3, 123.1,
122.8, 119.3, 117.0, 116.9, 116.5, 115.8, 113.38, 112.8, 95.9, 93.6.HRMS (CH3CN)
(C25H13N302S) [M+H]" bulunan: 420.08 hesaplanan: 419.07

4.3.6. 2-Amino-4-(2-okso-2H-kromen-3-il)-6-(tiyofen-2-il)isoftalonitril (3c)

Sari kat1. e.n. 278-279 °C, *H NMR (DMSO-ds, 400 MHz) & 8.40 (t, 1H), 7.88 (i, J = 5.1
Hz, 1H), 7.82 (i, J = 7.6 Hz, 1H), 7.74 (ii, J = 9.9, 5.6 Hz, 2H), 7.53 (i, J = 8.3 Hz, 1H),
7.45 (i, J = 7.5 Hz, 1H), 7.28 (ii, 1H), 7.10 (t, 1H), 6.99 (t, 2H).)3C NMR (DMSO-ds, 75
MHz): 6 158.9, 154.2, 153.9, 144.5, 144.4, 142.1, 138.4, 133.5, 130.4, 129.8, 129.6, 128.9,
1255, 125.1, 119.0, 118.9, 116.7, 116.4, 115.7, 95.6, 93.73. HRMS (CHsCN)
(C21H11N30,S) [M+H]" bulunan: 370.0645 hesaplanan: 370.0650.
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4.3.7. 2-Amino-4-(8-metoksi-2-0kso-2H-kromen-3-il)-6-(tiyofen-2-il)isoftalonitril (3d)

Sari kati. e.n. 307-308 °C, 'H NMR (DMSO- ds, 400 MHz)3 8.36 (t, 1H), 7.86 (i, J = 5.1
Hz, 1H), 7.77 — 7.72 (¢, 1H), 7.46 — 7.31 (¢, 3H), 7.28 (ii, J = 5.0, 3.8 Hz, 1H), 7.09 (t,
1H), 6.95 (t, 2H), 3.96 (t, 3H).*C NMR (DMSO- ds, 75 MHz): J 158.6, 154.2, 146.9, 14.7,
144.4, 143.2, 142.1, 138.5, 130.4, 129.8, 1289, 125.4, 125.3, 12.6, 119.5, 118.9,
116.4,.115.7, 1156, 95.6, 93.7. HRMS (CHsCN) (C22H13N30sS) [M+H]* bulunan:
400.0756 hesaplanan: 400.0756.

4.3.8. 2-Amino-4-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-6-(furan-2-il)isoftalonitril
(4)

Sari-turuncu kat1. e.n. 319-321 °C, *H NMR (DMSO-dg, 400 MHz): & 8.13 (t, 1H), 8.00 (i,
J=1.5Hz, 1H), 7.55 (i, J= 8.9 Hz, 1H), 7.40 (i, J= 3.5 Hz, 1H), 7.21 (t, 1H), 6.85-6.78 (g,
4H), 6.60 (i, J= 1.1 Hz, 1H), 3.50 (d, J= 6.8 Hz, 4H), 1.12 (ii, J= 6.8 Hz, 6H), 1*C NMR
(DMSO-ds, 75 MHz): & 159.7, 157.0, 154.4, 151.9, 149.2, 145.7, 144.9, 136.6, 130.8,
116.7, 116.7, 116.1, 115.6, 113.4, 109.9, 107.9, 96.8, 95.4, 89.6, 44.7, 12.8 ppm. HRMS
(CH3CN) (C25H20N403) [M+H]" bulunan: 425.1621 hesaplanan: 425.1614.
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4.3.9. 3-Amino-5-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-[1,1°-bifenil]-2,4-
dikarbonitril (5a)

Sari-turuncu kat1. e.n. 315-317 °C, *H NMR (DMSO-ds, 400 MHz): § 8.16 (t, 1H), 7.62 (i,
J= 5.5 Hz, 1H), 7.54 (¢, 5H), 6.90 (t,1H), 6.82 (t, 2H), 6.78 (i, J= 8.7 Hz, 1H), 6.62 (t,
1H), 3.47 (d, J= 6.7 Hz, 4H), 1.14 (i, J= 6.8 Hz, 6H). 13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz): &
159.7, 157.0, 153.9, 151.8, 150.0, 145.5, 144.9, 137.9, 130.7, 129.9, 129.2, 128.9, 119.8,
116.7, 116.5, 116.1, 110.0, 108.0, 96.8, 95.9, 94.6, 44.7, 12.8 ppm. HRMS (CHsCN)
(C27H22N402) [M+H]* bulunan: 435.1808 hesaplanan: 435.1821.

4.3.10. 3-Amino-5-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)-4’-metoksi-[1,1’-bifenil]-
2,4-dikarbonitril (6a)

Sar1 kat1. e.n. 297-299 °C, *H NMR (DMSO-ds, 400 MHz): § 8.12 (t, 1H), 7.56 (i, J= 8.7
Hz, 2H), 7.48 (i, J= 8.9 Hz, 1H), 7.07 (i, J= 8.8 Hz, 2H), 6.85 (t, 1H), 6.77 (t, 1H), 6.76 (t,
2H