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OZET

Geleneksel algilayicilarin metaller ve anyonlarin tespit edilmesinde karsilagilan yavas tepki
verme ve segicilik problemlerinden dolayr yeni kolorimetrik kemosensérlerin gelistirilmesi
son yillarda 6nemli bir ilgi alan1 olmustur. Bu konudaki ¢alismalar hedef yapilara kars1 segici
ve hizli yeni floresans kemosensorleri gelistirmeye odaklanmistir. Hidroksit ve floriir
anyonlar1 kimyasal 6zellik olarak birbirlerine ¢ok benzerler ve bu iki anyonun bulundugu
cevre ve biyolojik sistemlerdeki onemlerinden dolayr bu sistemlerde hizli ve kolay
yontemlerle belirlenmesi 6nemlidir. Su igerisinde bulunan hidroksit anyonu suyun pH degeri
ile iligkilidir, bu nedenle suda bulunan hidroksit anyonu miktar1 suda yasayan canl
organizmalar1 etkilemektedir. Floriir anyonu ise tibbi 6neme sahip olup osteoporoz gibi
kemik hastaliklar1 insan viicudunda bulunan floriir anyonun eksikliginden
kaynaklanmaktadir. Schiff bazlari, sentezlenmeleri kolay, sicakliga karsi dayanikli ve genis
bir uygulama alanina sahip olduklarindan floresans ve kolorimetrik kemosensorlerin temel
yapisi olarak secilmislerdir. Bu bilgiler dogrultusunda hidroksit anyonu tayini igin yeni bir
seri sitiril temelli floresan Schiff bazi sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen Schiff bazlar
hidroksit anyonu ile deprotonasyon iizerinden etkilesmekte ve trifloroasetik asit (TFA) ile
tekrar protonlanabilmektedir. Sentezlenen bilesikler dondr-n-akseptor sistemi igerdigi i¢in
bilesiklerin NLO (dogrusal olmayan optik) oOzellikleri de teorik olarak incelenmis ve
potansiyel NLO aday:1 olup olmadiklar1 da ortaya koyulmustur. Kemosensorlerin ¢esitli
¢oziicliler icerisindeki fotofiziksel ozellikleri, hidroksit anyonuna ve TFA’ya karsi
duyarliligt UV-GB absorpsiyon ve Floresans spektroskopi yontemleriyle arastirilmustir.
Ayrica, etkilesim sonucunda meydana gelen kolorimetrik ve florimetrik degisim hem ¢iplak
gozle hem de UV-15181 altinda incelenmistir. Bilesiklerin 1s1sal kararliliklart TGA (Termal
Gravimetrik Analiz) yontemi ile belirlenmistir. Bilesiklerin 280 °C yiiksek sicakliga kadar
kararli olduklar1 ortaya koyulmustur.
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ABSTRACT

Development of new colorimetric sensors that will be replacing the current slow and
inefficient traditional sensors for detecting both metals and anions in general has been a
significant interest in recent years. For this case, many studies have been focused in
developing new fluorescence colorimetric sensor that has far better accuracy and speed in
determining appropriate substrates. Hydroxide and fluoride are two important anions as they
contribute in many environmental, biological and cynical aspects in living ecosystem. For
instance, hydroxide concentration in a body of water directly corresponds to pH that affects
living organism reside in it. The later has gained medical importance as fluoride
concentration in human body is critical in determining diseases such as late osteoporosis.
Schiff bases were chosen as the basis structure for fluorescence and colorimetric
chemosensors because they are easy to synthesize, temperature-resistant and have a wide
range of applications. In these regards, we have designed and synthesized a series of new
TFA-reversible fluorescent Schiff bases that can detect hydroxide ion through deprotonation
process in a brief and easy manner. Sensors sensitivity against hydroxide anion has been
determined using UV-Vis Absorption and Fluorescence spectroscopy. Any physical change
of sensors was observed through naked eyes and under illuminating UV-lamp. Because of
donor-m-acceptor system found inside molecular structure, there is a good chance to come
across non-linear optic nature for each compound, therefore theoretical studies in this regard
has been conducted and the result were very promising. Furthermore, all compounds thermal
stability was determined by TGA (Thermal Gravimetric Analysis) method and were found
to be stable up to 280 °C.
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1. GIRIS

Schiff bazlari, keton ve aldehitlerin birincil aminlerle tepkimelerinden kolaylikla
sentezlenebilmeleri ve yiiksek sicakliga karsi dayanikli olmalart nedeniyle yillardir
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir [1]. Son zamanlarda ise floresan Schiff bazlari, anyonlar
ve diger analitlerin algilanmasi ¢aligmalarinda siklikla kullanilmaya baslanmistir [2].
Bununla birlikte Schiff bazlari, antibakteriyel, antifungal, antiviral ve antikanser tedavisi
gibi kullanim alanlarina sahiplerdir [3-4]. Ote yandan Schiff baz1 igeren baz1 bilesikler
amiloid-f’nin beyinde yogunlagmasina karsi engelleme etkisine sahip oldugundan

Alzheimer tedavisinde bir umut olmustur [5].

Anyonlar diinyada yasayan canli organizmalarin yasamini siirdiirmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Insan viicudunun i¢inde ve disinda gerceklesen tiim kimyasal dongii ve
stireglerin diizgiin ¢aligmasi igin belirli bir anyona ihtiya¢ duyulmaktadir [6]. Bununla
birlikte, bir dongiide belirli anyonlarin eksikligi dongiiniin belli bir asamasinda tutarsizliklar
olusturabilmekte, bu da olumsuz yan etki veya hastaliklarla sonuglanabilmektedir [7].

Bundan dolay1, dogadaki anyonlarin dengesini korumak olduk¢a 6nemlidir.

Herhangi bir analitin kemosensor kullanarak algilanmasi ile ilgili ¢alismalarin sayisi artis
gostermesine ragmen, literatiirde anyonlarin spesifik olarak belirlenmesi ¢aligsmalar1 oldukca
azdir. Bunun nedeni anyonlarin farkli yapida bulunmalar1 ve kendilerine 6zgii kimyasal
ozelliklere sahip olmalaridir [8]. Hidroksit anyonunun derisimi suyun pH degerini etkiledigi
icin ¢evre kimyasi iizerinde ciddi bir etkiye sahiptir. Suyun pH degerinin degismesi suda
yasayan canli organizmalari tehdit eder. Ayrica bu degerin tehlikeli seviyeye dogru kaymasi

canlilarin yok olmasina yol agabilir [9].

Son zamanlarda NLO (dogrusal olmayan optik) malzemelerinin optik iletisim sistemi, veri
depolama ve sinyal islenmesi gibi teknoloji alanlarda kullanimu ilgi ¢ekmektedir [10-13].
NLO malzemeleri genellikle asir1 polarlanabilen bilesikler ve molekiil i¢i yiik aktarimi

ozelligine sahip molekiiller ile olusturulmaktadir.

Bu tez kapsaminda serbest amino ve azometin grubu iceren iki seri donor-akseptor bilesikleri
sentezlenmis ve yapilar1 FT-IR, H/C-NMR ve Kiitle spektroskopisi yontemleriyle

aydinlatilmistir. Bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri ve kuantum verimleri farkli polariteye



sahip c¢esitli ¢oziiciiler i¢inde belirlenmis ve Stokes kaymalari hesaplanmistir. Schiff
bazlarmim DMSO igerisinde hidroksit anyonu ile etkilesmesi UV-GB ve floresan
spektroskopisi yontemi ile incelenmis ve aday bir bilesigin spektroskopik yontemler
kullanarak sulu ortaminda pH sensoru olarak kullanilabilme potansiyeli de belirlenmeye
caligilmistir. Bu bilesigin tampon icerisinde pKa’s1 da belirlenmistir. Ayrica, bazik piridin
halkas1 igeren iki bilesigin asidokromik &zellikleri DCM (diklorometan) igerisinde TFA
(Trifloroasetik asit) eklenerek incelenmistir. Sonuglar bilesiklerin asidokromik 6zelliklerinin

diisiik oldugunu gostermistir.

Bilesiklerin donor ve akseptor grubu igermesinden dolayi sahip olmasi potansiyel olan NLO
ozellikleri teorik olarak belirlenmistir. NLO uygulamasinda molekiiller ¢esitli 1sinlara ve
yiiksek sicakliga maruz kaldigindan bilesiklerin termal kararligi son derece onemli bir
parametredir. Bu nedenle tim bilesiklerin termogravimetrik analizi (TGA) ile termal
ozellikleri de belirlenmistir. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin genel Gzeti ve

uygulama sonuglar1 bir sonraki sayfada verilmektedir.
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Sekil 1.1. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin genel sentezi ve uygulama sonuglarinin
Ozeti






2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazlan

Schiff bazi aldehit veya ketonlarin birincil aminlerle tepkimesi sonucu olusan bir imin
bilesigidir ve karbonil yerine azometin grubu igcermektedir (Sekil 2.1). Ilk Schiff baz1 ve
tiirevleri Hugo Schiff adli Alman kokenli Italyan kimyager tarafindan basarili bir sekilde
sentezlenmis ardindan da 1864 tarihinde yayinlanmistir ve ardindan azometin grubu i¢eren

bilesikler artik Schiff bazi olarak adlandirilmaya baslanmistir [14].

Schiff bazinin olusumu, karbonil bilesikleri ile birincil aminin hafif asidik kosulun altinda
veya 1s15al tepkimesiyle gergeklesmektedir. Fakat, bazi literatiirlerde Schiff bazlarinin bazik
ortamda da basarili bir sekilde sentezlendigine dair bilgiler verilmistir. Schiff bazin
kararlilig1 azometin grubuna baglanan alkil grubunun tasidig1 6zelliklere baghdir. Genelde
rezonans etkiye sahip konjuge yapilari igeren alkil gruplari digerinden daha kararlidir. Diger
taraftan, alifatik alkil grubu igeren Schiff bazlar1 daha kararsizdirlar ve kolayca

polimerlesebilirler [15].

Schiff bazlari diger organik fonksiyonel gruplarla karsilastirildiginda sentezleri daha kolay
ve verimleri yiiksektir. Bundan dolayr Schiff bazlari yillardir arastirmacilarin ilgisini
¢ekmigtir. Literatiirde bulunan bazi Schiff bazlari iizerinde yapilan uygulamalar anti
bakteriyel, antifungal, antiviral ve anti kanser tedavisi gibi kullanim alanlarini icermektedir.
Ote yandan Schiff bazi igeren bir bilesik, amiloid-p’nin beyinde birikimini azaltti1 igin
Alzheimer tedavisinde bir umut olarak goriilmektedir. Biyokimyada, L-lizin ile belirli
koenzim arasinda tepkimesinden olusan Schiff bazinin 6nemli bir ara {irlin olarak

bildirilmistir [16].

H R1/H H"’ R1/H
-N - 0.
R N\ + O=< —_— R N=< + H H
H R, R,

Sekil 2.1. Birincil amin ile aldehit veya ketonun kondenzasyon tepkimesinden Schiff bazinin
olusumu



2.2. Heterosiklik Boyar maddeler

Hayatimizda yasamimizi kolaylastirmak i¢in yeni buluslari tegvik etmeye ihtiyacimiz vardir.
Organik boyar maddeler, teknolojideki genis kullanim alanlari nedeniyle son yiizyilda ¢ok
biiyiik 6nem kazanmustir. insanlar boyar maddeleri basit kullanim alanlarinda uygulamakla
birlikte spesifik ve ileri kullanim alanlarinda da (Boya duyarli giines hiicreleri (DSSC),
Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED vb.) kullanmaya baslamistir. Simdilerde boyar
maddeler, kullandigimiz teknolojik sartlara uygun enerji islemesi, goriintiileme ve kimyasal
algilanma vb. alanlarda oldukea sik kullanilmaktadir [17-18]. Son on yilda organik boyar
maddeler, esnek ve ince ekran panellerinin i¢inde kullanilmistir. Bu ekran paneli 2010
tarihinde halka sunulan OLED ve LCD iriinlerde ortaya ¢ikmistir. Ayrica organik boyar
maddeler iletisim ve enerji isletimi alaninda etkin bir sekilde elektronlari aktarma ve en az
kayipla enerjiyi koruma kapasitesine sahip yeni bir dizi push-pull (itme-¢ekme) organik
bilesigin gelismesine yol agmustir. Bu bilesikler internet teknolojisinin gelismesini saglayan

hizli fiber koaksiyel kablosunun ana malzemesi olarak kullanilmistir [19].

Resim 2.1. Organik boyar maddelerin ¢esitli kullanim alanlart

2.3. Floresan Organik Bilesikler

Organik boyar maddelerin uygulama ve kullanim alanlarindan olan sensor (algilayici)
teknolojisi giiniimiizde biiylik gelismelerin yasandigi yeni bir alandir (Resim 2.1). Son
yillarda hizli, hassas ve giivenilir sensor teknolojisi alaninda yogun ¢aligsmalar yapilmistir
[20]. Bu konuda push-pull temelli ve kromofor i¢eren organik bilesikler diger boyar
maddelerden farklilagsmstir, ¢linkii bunlarin belirli bir ortamda kararli kilinmasinin yaninda
analit ile etkilesmeleri sonucunda floresan 1sik yayma kapasiteleri de bulunmaktadir. Bundan

dolay1 bu tiir bilesikler kimyasal algilama alaninda uygun aday bilesiklerdir [21].

Hizli ve hassas belirleme 6zelligine sahip floresans spektroskopisi, analitik dlgiimlerde en

¢ok kullanilan spektroskopik yontemdir. Bir organik molekiil foton radyasyonunu



absorpladiginda yapisal modifikasyona ugrar ardindan floresans yaymaya baglar ve
uyarilmis hale geger. Genellikle bu tiir uyarma i¢in kullanilan spektral aralik UV-GB (400-
700 nm) bandinda yer almaktadir, bu aralik da 160-600 kJ/mol enerjiye karsilik gelmektedir.
Bilesik tarafindan yayilan floresan, ¢ozelti iginde uyarilmis molekiiliin 6zelliklerini gosterir
[22-24].

Bununla birlikte, kimyasal algilama ve goriintiileme s6z konusu oldugunda, floresans
yontemi bilinen diger yontemlerden daha da gelismistir. Bu yontem, bir bilesigin spektral
ozelliklerinin belirlenmesinde ¢ok hassas bir yontemdir. Ayrica floresansin uyarilma dalga

boyu, yogunlugu ve davranislari gibi 6zel parametreler de igermektedir.
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Sekil 2.2. Karton-Lifshin ve arkadaslari tarafindan peroksit algilanmasi igin tasarlanmis
kemosensor 1 (sol) ve fare iginde LPS-kaynakli enflamatuar karsi
biyogoriintiileme ajan1 olarak kullanimi [25]

2.4. Anyonlar

Dogadaki anyonlar diinyada yasayan tiim canli organizmalarin hayatlarin siirdlirmesi i¢in
onemli bir rol oynamaktadir. Anyonlar genellikle okyanusun i¢inde ve topraklarda yaygin
olarak bulunmaktadir. Ayrica anyonlar, hiicre igindeki %70 enzim siiregleri, iyon pompa
mekanizmasi, sinir sistemlerin ¢alismasi, ylikseltgenme-indirgenme tepkimesi ve doku
gliclendirmesi gibi onemli hiicresel etkinliklerin belirlenmesinde de yer almaktadir. Diger
taraftan, insan viicudunda anyonlarin belirli bir derisimin {izerinde bulunmasi bazi
hastaliklara yol agmaktadir. Ornegin, kandaki hidroksit eksikligi asidemiye neden olurken,

fazlalig1 alkalemi hastaligina yol agmaktadir.



Resim 2.2. Cakarta’da kiiresel 1sinmadan dolayr deniz su seviyenin artis1 (sol) [26] ve
Borneo adasindaki ormanlarin {izerinde asit yagmurunun olumsuz etkisi (sag)
[27]
Su, toprak ve uzaydaki ekosistemlerde bulunan dogal ¢evrimlere insan ve diger canlilar
tarafindan miidahale edilmedigi siirece doga daima uyum igindedir. Insanlar tarafindan
yapilan olumsuz miidahaleler yiizyillar boyunca siiren dogal ¢evrimlerin igsel dengesini
bozulmakta ve biiyiik felaketlere yol agmaktadir. Gilinimiizde gergeklesen olumsuz
degisikliklerin en belirginlerden biri zamanla deniz seviyesinin yiikselmesi ve evrenin
sicaklik degeri artigini saglayan kiiresel 1sinmadir. Diger felaketler ise asit yagmuru, toprak
asindirmast ve bazi canli organizmalarin yok edilmesidir. Yukarida bahsedilen dis
miidahalelerden ortaya ¢ikan degisiklikler dogal ¢evrimin igine belirli kimyasal tiirleri

pompalayarak iyonlarin dengesini bozmakta ve sonugta ¢evrim siireci bozulmaktadir.

2.5. Hidroksit Anyonu

Hidroksit, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusan bir diatomik anyondur ve genelde
koordinasyon bilesiklerinde ligand ve bazi1 kimyasal tepkimelerde baz ya da niikleofil olarak
davranmaktadir. Hidroksit anyonu dogal mineraller ve tuzlar gibi inorganik molekiillerde
bulunur. Hatta bu anyonun iyonik etkilesim yerine bazi minerallerin yapilarinda kovalent
olarak baglandig: bildirilmistir. Ancak malahit gibi iyonik etkilesim ile baglanan hidroksit
anyonu i¢ceren mineraller dogada bulunmaktadir [28]. Ote yandan, hidroksit anyonunun yeni
verimli lityum temelli batarya teknolojisinde katodun ana malzemesi olarak kullanildigi
literatiirde bildirilmistir [29].



Resim 2.3. Goliin pH degerinin artisina neden olan Gtrofikasyon olayr suda yasayan
canlilarin hayatini tehdit etmektedir [30]
Hidroksit anyonunun bulundugu ortamda derisiminin degisimi ¢evre kimyasi {izerinde ciddi
bir etkiye sahiptir, ¢iinkii hidroksit anyonun bulundugu ortamdaki konsantrasyonunun
degisimi suyun pH degerini etkilemektedir. pH degerinin degismesi suda yasayan canli
organizmalarin hayatlarin1 da tehdit eder. Ayrica pH degerinin tehlikeli seviyeye dogru
kaymasi1 o bolgedeki suyu kullanan bitki ve hayvanlarin yok olmasina yol agmaktadir. Bu
dogrultuda verimli, esnek ve son derecede yiiksek hassasiyete sahip pH sensorlerini
gelistirmeye ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda 6zellikle floresan organik boyar maddelerin
kullanim1 ile ortam pH’min belirlenmesi arastirmacilar tarafindan ilgi ¢ekici konular

arasindadir.

2.6. Kemosensorler

Sensor ¢esitli dis enerji kaynaklarina maruz kaldiginda belli bir fiziksel 6zelligi degisebilen
sistem veya diizenektir. Ortamda bulunan substrat veya analit gibi dis enerji kaynaklarina
gore sensor, nitel ya da ayn1 zamanda nitel ve nicel olarak davranabilmektedir. Bu yiizden,
sensOr diizenekleri gergek hayatta fiziksel sayisallastirma cihazlarindan (gyroscope ve
accelerometer) kimyasal tahlil algilayici diizeneklerine kadar farkli kullanim alanlarinda son

derece 6nemli yere sahiptir [31].

Kromofor Baglama

tinitesi

Floresan Olmayan Floresan

Sekil 2.3. Bir floresan kemosensoriin etki mekanizmasinin sematik gosterimi
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Tipik bir sensoriin analit ile etkilesmesi i¢in yapisinda 6zel bir baglama bolgesi bulunmalidir.
Baglama bolgesine gore sensor elektronik ve optik sensorler olmak iizere iki ana sinifa

ayrilir. Elektronik sensorler ayrica bes alt sinifa ayrilmaktadirlar;

Alan etkili transistorlar (FET)
Iyon segici elektrotlar (ISE)
Elektroetkili sensorler
Biyosensorler

Mikroelektrotlar

o r w0 N E

Sensor-analit etkilesim olayr gergeklestiginde bunlarin igindeki gerilim veya akim

degisikligine ugramaktadir. Optik sensorler ise iki alt sinifa sahiptir;

1. Kromojenik sensorler

2. Florojenik sensorler

Bu iki optik sensor, analit ile etkilesime girdiginde elektriksel cevap yerine renk ve/veya
floresan siddetinin degisimi s6zkonusudur. Kullanildig1 ortamin durumuna goére yukarida
bahsedilen sensor diizenekleri birbirine bazi stiinliikler ve dezavantajlar sergilemelerine
ragmen Onemli olan bu diizeneklerin gelecekte ¢evremizi daha iyi bigimlendirmemizi

saglayabilecek olmalaridir [32].

Daha once belirtildigi gibi, birden fazla anyon tiirii igeren sanayi atiklari dogal ¢evrim
tizerinde olumsuz etki yapmaktadir. O nedenle sensorler canli ekosistemlerde cesitli

kimyasallarin 6l¢timiinde son derece yarar saglamaktadirlar [33].

Iyon segici sensdr ¢alismalarin sayisi artis gdstermesine ragmen literatiirde katyon algilanma
calismalari ile karsilastirildiginda anyon algilanma ¢alismalarinin daha az sayida oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni anyonlarin spesifik 06zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Genelde boyut agisindan bakildiginda anyonlar kendilerine benzeyen katyonlara gére daha
genis ve hacimlidirler. Dolayisiyla baglama tinitesine baglanmasi i¢in miimkiin oldugunca
sterik engelinin bertaraf edilmesi gerekir. Ikinci en biiyiik sikinti ise dogada bulunan

anyonlarin ¢gogunun birden fazla atom igermesidir. O yiizden siilfat, nitrat, siyaniir gibi ¢cok
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atomlu anyonlar gozoniine alindiginda sterik engel yaninda baglama iinitelerinin geometri

sekli de son derece 6nemlidir.

Literatiirde, anyon-ligand etkilesimlerini Ozetleyen ¢ok sayida calisma bulunmaktadir.
Bunlar arasinda en yaygini hidrojen bagi [34-38] ve elektrostatik etkilesimdir [39-46].
Molekiil yapisinda bulunan baglama tinitesinin spesifik bir anyona baglanmasi ile ilgili bir
sorun ise, kemosensorlerin ¢esitlendirilmesi ve farkli birgok tiirevinin gelistirilmesidir [47-

49].

Bir kemosensor veya algilayici, herhangi bir ortamda belli bir anyonun varligini isaretleme
kabiliyetine sahip molekiil veya molekiil toplulugudur. Kimyasal algilayicilar genelde anyon
baglamasi icin koordinasyon giicli yaratabilen molekiiler diizenek olarak tanimlanmistir.
Tipik kimyasal algilayicilar baglama olayinda yer aldiginda bir tiir uyar1 yaratabilen
“sinyalizasyon alt birimi” icermektedir. Kimyasal algilayicilarin ¢alismasinda sinyalizasyon

alt biriminden gelen uyarilar renk veya floresan siddetinin degisikligi olmaktadir [50-52].

Gilinimiize kadar, anyon belirlemede kullanilan bir kemosensor igin “baglama tiinitesi-
sinyalizasyon alt birimi”, “yerinden ¢ikarma” ve ‘“‘chemodosimeter” olmak iizere ii¢ ana
yaklagimlarin literatiirde kullanildig: bildirilmistir [53]. “Baglama tinitesi-sinyalizasyon alt
birimi” yaklagimi hem florojenik hem kromojenik anyon kemosensorlerinde yaygin
kullanim alan1 bulmaktadir. Bu yaklagima gore, kemosensoriin baglanma {initesi ve
sinyalizasyon alt birimi anyon ile etkilestigi sirada, kemosensoriin rengi veya floresansi
degisime ugramaktadir [54-56]. Meydana gelen fiziksel degisimler kemosensor ile anyon
arasindaki hidrojen bagi veya deprotonasyon gibi kimyasal etkilesimden kaynaklanmustir,

dolayisiyla bu yaklagimlarin anyonlarin bazlig: ile iligkili oldugu literatiirde bildirilmistir

[57-58].
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Sekil 2.4. “Baglama {initesi-sinyalizasyon alt birimi” yaklasim1 kullanan kemosensoér-anyon
etkilesimi i¢in Onerilen mekanizma

Son yillarda “Yerinden ¢ikarma” yaklasimi anyon kemosensor calismalarinda gitgide

yayginlasmistir [59-68]. Bu yaklagim genelde metal kompleksi ve sinyalizasyon alt

biriminden olusmaktadir. “Yerinden ¢ikarma” yaklagiminin temeli kemosensor ortama

anyonun eklemesi, aralarinda meydana gelen kovalent olmayan etkilesimden kemosensoriin

floresan siddeti veya renginin degismesidir. Bu yaklasimin ilging ozelligi ise, kovalent

olmayan etkilesim ile birden fazla analitin belirlenmesine imkan vermesidir [69-70].

--Cu?
[ iyodiir
| P cu?!
Et;N 0 ]
3-Cu?* 3
floresan degil guglia san floresan

Sekil 2.5. “Yerinden ¢ikarma” yaklagiminda kemosensor ile katyon/anyon arasindaki
mekanizma (kemosensér ile iyodir anyonun arasinda gergeklesen
yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi ve Bakir(I) iyodiir olusumu) [71]

Ucgiincu ve son yaklasim olan “Chemodosimeter”, fazla kullanilmamasina ragmen anyon

tespiti i¢in oldukca oncii ve koklii bir mekanizma haline gelmistir [72-78]. Bu yaklagim
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kemosensor ile anyonun yaptig1 zayif etkilesimden daha ¢ok ikisinin arasinda es zamanlt
kovalent bag olusumu ve bag kirilmasimi esas almistir. Dolayisiyla bu yaklagimin diger
yaklagimlara gore verdigi degisimler tersinmez ylriimektedir. Fakat chemodosimeter
yaklasimi diger iki yaklasima gore daha iyi spektroskopik degisim gostermekte ve yiliksek
secicilik gibi uistinliikler sergilemektedir [79].

NH
0.
OM(O\ fo) ~N
o R,S o
4
Floresan degil Yesil floresan

Sekil 2.6. Chemodosimeter yaklasimi i¢in 6nerilen tepkime [80]

Anyon algilanmasi i¢in Onerilen {i¢ yaklasim yaninda, kat1 yapi iskelesi ile molekiiler
etkilesimi kapsayan “melez (hybrid)” yaklagimi birkag literatiirde bildirilmistir. Bu yaklagim
belirli anyonlara kars1 gelismis segiciligi ve sinerjik etkileri ile birlikte yeni bir algilama
mekanizmasi olarak onerilmistir [81]. Fakat yeni 6nerilen bu yaklasimin anyon tespiti i¢in

kullanimlar1 heniiz sinirlidir [82-86].
2.7. Schiff Bazlarin Kemosensor olarak kullanim

Anyon tespiti i¢in kullanilabilen kromojenik ve florojenik kemosensorlerin tasarlanmasinda
bir¢ok caligma bulunmaktadir. Yiiksek duyarllik, kolay kullanim ve hizli cevap vermesi gibi
iistiinliikler gosteren kemosensorler arastirmacilarin daha cok ilgisini ¢ekmektedir. Farkl
anyon kemosensorlerinin gelistirilmesinde, sentezlenen kemosensoérlerin yapisinda kumarin,
piren, BODIPY ve indol gibi heterosiklik bilesikler kullanildigi bildirilmistir. Ayrica tiyotire
bilesikleri ve Schiff bazlarinin bu tiir caligmalarda kullanildig: literatiirlerde bildirilmistir
[87-101].

Son on yilda, kemosensorlerin baglama bolgesi ile analit arasinda olusan etkilesimin
gliciiniin arttirilmasi i¢in arastirmacilar birden fazla yaklagim kullanarak Schiff bazi temelli
anyon kemosensorlerini ayrintili olarak incelenmistir. Bazi arastirmacilar floriir anyonuna
duyarli kemosensorlerin gelistirilmesinde deprotonasyon yaklagimini diger yaklasimlardan

daha uygun gormiislerdir, ¢iinkii bu yaklagim uyarilmis haldeki kemosensorlerin fotofiziksel
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davranisini biiytik Ol¢iide degistirme imkani vermistir [102]. Bununla birlikte bazi
arastirmacilar ise farkli yaklasimlar 6nermistir; Schiff bazi igindeki azometin grubundan
faydalanarak uygun bir gecis metali ile organometalik bilesik olusturmuslardir. Yapisinda
bulunan azometin grubundan gelen indiikleyici etki nedeniyle ge¢is metalinin lizerindeki
elektronlarin  yogunlugu azalmaktadir. Bdylece anyonun baglamas:i ic¢in baglanma

bolgesinin uygun hale gelecegi ongoriilmiistiir [103-104].

Schiff baz1 temelli kemosensorler ile anyonlar arasindaki etkilesimi arastiran diger

caligmalar asagida 6zetlenmistir:

Mattiwala ve arkadaglar1 (2015) Schiff bazi temelli anyon kemosensorii (5) tasarlanmis ve
DMSO ile DCM iginde halojentir anyonlar (F, CI, Br  ve I) ile etkilesimini incelenmistir.
Kemosensoriin, halojeniir anyonlarindan sadece floriir anyonu ile etkilestigini ve UV-GB
absorpsiyon spektrumunda 425 nm dalga boyunda hiperkromik etki gosterdigi
belirlenmistir. Algilayici ¢ozeltisine floriir anyonunun eklenmesi ile ¢iplak gozle acik sart
renginin koyu sari renge doniistiigli gézlemlenmistir, ayrica absorpsiyon spektrumunda 425
nm’deki bandin siddetinin artmasi kemosensor 1 ile floriir anyonunun etkilesimini
gosterilmistir. Yapilan PM6 hesaplamalari floriir varliginda kemosensor 1°deki hidroksil
grubunun deprotonasyona ugradigimni ispatlamistir. EK olarak kemosensor 5’in tizerinde
yapilan TBAOH titrasyonu etkilesim sirasinda deprotonasyonun gergeklestigini agik bir
sekilde belirtmistir [105].

F.

H-O “H-0

O,N N\/\©\ il O,N N\Ji)\
' '

O-H O-H_

E

5 5-2F"

Absorbance

% 0
acik sari renkli koyu sari renkli wavelength, nm

Sekil 2.7. Kemosensor 5’in floriir anyonu ile etkilesiminin spektral degisimi (sag) ve
onerilen etkilesim mekanizmasi (Sol)
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Resim 2.4. Kemosensor 5’in halojeniir anyonlar ile etkilesim sonrasinda ortam 1s1gindaki
renginde meydana gelen degisiklikler. Floriir ilavesiyle daha koyu sar1 renk

gozlenmistir.

Bir diger calismada, Udhayakumari ve arkadaslari (2015) floriir ve siyaniir algilamak igin

yeni Schiff bazi temelli bilesikler tasarlamistir. Kullanilan anyonlardan asetonitril igindeki

kemosensor 6, floriir, asetat ve siyaniir anyonlari ile etkilestiginde renksiz halinden yesil ve

turuncu renge donmiistiir. Ortama saf su ekledigi zaman kemosensor 6 ancak siyaniir

anyonuna karsi duyarlilik sergilemistir, diger halojeniir anyonlari ise duyarliliklarini

kaybetmistir. Yapilan 'H-NMR titrasyonuna gore floriir anyonu varliginda kemosensériin

yapisinda bulunan hidroksil grubunun deprotonasyona ugradigi, siyaniir anyonu varliginda

ise azometin grubu iizerinde tepkime oldugu ve dolayisiyla algilamanin chemodosimeter

yaklagimi ile gergeklestigi gosterilmistir [106].

R
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Sekil 2.8. Kemosensor 6’nin gesitli anyonlarla etkilesiminin 6nerilen mekanizmasi
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Sekil 2.9. Iki esdeger anyonun eklemesiyle kemosensdr 6’nin UV-GB absorpsiyon
spektrumda meydana gelen degisiklikler

Barare ve arkadaglar1 (2016) tarafindan kemosensor 7 tasarlanip DNA’ya karsi baglama
kapasitesi ve bazi anyonlara karsi davranisi incelenmistir. Sonuglar UV-GB absorpsiyon
spektroskopisi yontemiyle incelenirken kemosensor 7 nin floriir, asetat, hidroksit ve siyaniir
anyonlarina kars1 duyarlilik gosterdigi belirtilmistir. Floresan spektroskopi yontemi ile ise

ancak siyaniir anyonuna kars1 segicilik gostermistir [107].

X
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| X Z )

/NTS — \ N\rs
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N o / ¥
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Floresan degil Floresan Dalga boyu (nm)

Absorbans

Sekil 2.10. Baz1 anyonlar ile kemosensor 7°nin onerilen etkilesimi (sol) ve onun UV-GB
absorpsiyon spektrumunda bir esdeger ¢esitli anyonlarin eklenmesi ile meydana
gelen spektral degisiklikler

Diger tarafta Zhang ve arkadaglar1 (2017), floriir ve siyaniir anyonlarinin belirlenmesi i¢in

basit naftalin temelli kemosensor 8’1 tasarlamislardir. Kemosensér 8, DMF/tampon (50:50,

v/v) ¢dzelti sisteminde floriir ve siyaniir anyonlarina kars1 segicilik gostermistir. Cekilen tH-

NMR spektrumuna gore floriir etkilesiminin ancak salisilaldehit kismina baglanan hidroksit

grubunun deprotonasyonu ile gergeklestigi ve siyaniiriin hem deprotonasyon iizerinden hem

de kemosensorde bulunan azometin grubuna niikleofilik katilmasi ile yiirtidigii ortaya

koyulmustur [108].
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Sekil 2.11. Floriir ve siyaniir anyonlarinin tespit edilmesi i¢in Zhang ve arkadaglari
tarafindan tasarlanan kemosensor 8’in yapisi

Resim 2.5. 50 esdeger kadar farkli anyonlarin eklenmesinden sonra kemosensor 8'in rengi
izerinde gozlemlenen degisiklikler

2.8. NLO Kromoforlari

Ana iskeletlerinde uzun m konjugasyonuna sahip organik malzemeler ¢ok cesitli elektronik
ve optoelektronik cihazlardaki uygulamalari ile ilgi géormektedirler. Bu bilesikler dogrusal
olmayan optik (NLO) sistemlerde 6nemli uygulamalara sahiptirler. Ozellikle optik iletisim
sistemi, veri depolama ve sinyal islenmesi gibi kullanimlari ile NLO kromoforlar1 6nem
kazanmaktadir. NLO 6zelligi gosteren bilesikler yapilarina gore inorganik ve organik temelli
olarak iki sinifa ayrilmaktadir [109-110]. Inorganik temelli NLO bilesiklerinin NLO
diizeneklerine yerlestirilmeden once tek kristali elde edilmesi gerektiginden elektronik
cihazlara uygulanmalar1 zor ve pahalidir. Bu sebeple temel yapi iizerinden daha kolay
tiirevlendirilerek ¢esitli organik temelli bilesiklerin hazirlanabilmesi inorganik temelli NLO
kromoforlarina gore daha avantajli olmaktadir [111]. Organik temelli NLO kromoforlari
yapisinda bulunan dondr-akseptor (D-A) gruplarin degistirilmesi (elektron ¢ekici ve verici
ozelliklerinin degismesi) ile molekiil i¢i yiik aktariminin siddeti ayarlanabilmekte ve
bilesiklerin NLO 6zelliklerinin kontrol edilmesinde imkan vermektedir [112]. Bir bilesigin
NLO ozelliklerinden bahsetmeden, oncelikle birincil hiperpolarizebilite () degerlerine
bakilir. Hiperpolarizebilite molekiil igerisindeki elektron aktarimiin kolayligini ifade
etmektedir, bu parametre ne kadar yiiksek degere sahipse molekiil 0 kadar yiiksek NLO
karakteri kazanir. Dondr-akseptdr sistemleri yapisinda genelde konjuge m kopriisiiyle
ayrilmig elektron verici ve elektron alici gruplar bulunmaktadir. Dondr-akseptor sistemi

iizerinde elektron verici olarak davranan farkli heterohalkali yapilarin eklenmesi, ©
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kopriisiindeki elektron yogunlugunun artmasini saglayabilmektedir. Boylece bilesigin
toplam hiperpolarizabilitesinin (Stp) artmasi da saglanmaktadir. Ayrica heterohalkali grubun
yapisinda bulunan elektron yogunlugunun, molekiil i¢i yiik aktarimini kolaylastirmasi veya

zorlagsmasindan, fSiop degeri etkilenmektedir [113].
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3. CALISMANIN AMACI

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalara bakildiginda, anyonlarin canli organizmanin tiim yasam
alanlarinda kritik bir role sahip oldugu goriilmektedir. Bu yiizden ¢esitli ortamlarda verimli,
kullanim1 kolay ve hizli anyon tespit yonteminin gelistirilmesi son derece Onemlidir.
Elektrokimya, kolorimetri, floresan ve iyon degisim kromatografisi anyon tespitinde yaygin
ve stirekli kullanilan yontemlerdendir. Anyon tespitinde kullanilan yontemlerden en ilgi
¢ekici olan1 emisyon spektroskopisi yontemidir, ¢linkii diger yontemlere nazaran genis
spektrumlu anyon algilanmasi i¢in olduk¢a ucuz, yiiksek segici, hizli ve son derece hassasdir.
Dolayistyla ¢alismanin kapsaminda sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel davraniglar ve bu
ozellikler tzerindeki dis etkilerden meydana degisiklikleri incelemek igin UV-GB

absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi yontemi kullanmaktadir.

Sunulan tez kapsaminda ilk olarak bilesik 9 (2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril)
kullanilarak serbest amino grubu igeren yeni bir seri sitiril temelli donor-akseptor bilesiginin
sentezlenmesi planlanmistir [114]. Ikinci asamada ise serbest amino grubu iizerinden
tirevlendirme sonucunda bir seri yeni Shiff bazi temelli bilesikler sentezlenmesi ve
spektroskopik yontemlerle yapilarinin aydinlatilmasi hedeflenmistir. Tez kapsaminda elde
edilen iki seri yeni NLO aday1 olabilecek floresan boyarmaddelerin fotofiziksel 6zellikleri
farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde incelenecektir. Bilesiklerin NLO ozellikleri
teorik olarak da belirlenecektir.

Bilesiklerin emisyon spektrumlar1 ¢ekilmeden 6nce UV-GB spektrumunda bulunan
maksimum noktasina karsilik gelen dalga boyu degeri girilerek uyarilmalar yapilacaktir.
Schiff bazlarmin hidroksit anyonu ile titrasyonunda, TBAOH (Tetrabiitilamonyum
hidroksit) titrant1 hidroksit anyonunun kaynag olarak kullanilacaktir. Titrasyon sirasinda
titrant, analitin bes esdegeri kadar ekleme yaparak her bir spektrum 6l¢iilecektir, spektrum
tizerinde hi¢ degisim gozlemlenilmeyinceye kadar eklemeye devam edilecektir. Geri
protonlama ise yukarida verilen titrasyon yontemi ile yapilacaktir ve TFA proton kaynagi

olarak kullanilacaktir. Spektrumlar oda sicakliginda (25 °C) elde edilecektir.

Schiff bazi temelli bilesikler hidroksil grubu igerdiginden bu yapilarin bazik ortamdaki
deprotonasyonu sonucunda UV-GB absorpsiyon ve emisyon spektrumlari elde edilecektir.

Boylece bazik pH’larda floresan kemosensor olup olamayacagi ortaya koyulacaktir. Ayrica
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sentezlenen Schiff bazlarindan ¢oziintirliigi iyi olan bir tanesi (Bilesik 20) secilip, farkli pH
degerine sahip Britton-Robinson tampon c¢ozeltilerinin bilesigin fotofiziksel davranis
tizerindeKi etkileri de incelenecek ve pKa degeri, ¢alisma sirasinda alinan degerler tizerinden
hesaplanacaktir. Ayrica bazik piridin halkasi iceren bilesiklerin asidokromik o6zellikleri

DCM igerisinde TFA eklenerek incelenecektir.
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4. ARAC, GEREC VE YONTEM

4.1. Arac ve Gerecler
4.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Yapilan ¢alisma kapsaminda kullanilan tiim kimyasallar ve ¢oziicliler Sigma Aldrich, Alfa

Aesar, Tokyo Chemical Industry ve Emir Kimya firmalarindan alinmistir.
4.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen tiim bilesiklerin *H-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz spektrofotometresi ile
elde edilmistir. 3C-NMR spektrumlar1 Bruker 75 MHz spektrofotometresi ile alinmustir.
Erime noktalar1 Elektrothermal 1A9200 dijital erime noktasi cihazi ile ol¢iilmistiir. FT-IR
spektrumlar1 Thermoscientific Nicolet iS5 ATR spektrometresi cihazi ile cekilmistir.
Termogravimetrik analiz (TGA) 6l¢iimleri Eskisehir Osmangazi Universitesinde EXSTAR
TG/DTA 6300 cihazi ile alinmistir. UV-GB absorpsiyon spektrumlari Shimadzu UV-1800
UV-GB spektrofotometresi cihazi ile ¢cekilmistir. Emisyon spektrumlarinin elde edilmesinde

Hitachi F-7000 FL florimetre cihazi kullanilmastir.
4.2. Sentez Yontemi

Bilesik 9 ve 10 literatiirde bilinen bilesiklerdir ve sentezlenirken literatiirdeki yontemler
kullanilmistir [114]. Diger bilesikler ise bir sonraki sayfada verilen sentez semasinda

gosterilen yontemlerle basarili bir sekilde sentezlenmistir.
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Sekil 4.1. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin sentez semasi
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Bilesiklerin Sentezi

Tez kapsaminda sentezlenen tiim bilesiklerin spektrumlar ekler kisminda bulunmaktadir.

5.1.1. Bilesik 9’un (2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril) sentez yontemi

o NC CN
NH,OAc/HOAc |
H,N H,N
4-aminoasetofenon 9

Sekil 5.1. Bilesik 9’un genel sentez diyagrami

400 mmol asetik asit, 100 mmol amonyum asetat, 50 mmol 4-aminoasetofenon ve esdeger
mol miktarda malononitril karisimi oda sicakliginda birka¢ dakika karigtirilir, ardindan 30
saniye mikrodalga firmin 300 W giiciine maruz birakilir. Tepkimenin sonunda olusan sari
¢ozelti igine etanol eklenir, kat1 siiziilerek izole edilir. Kat1 % 95 (v/v) etanol-su karigimi ile
kristallendirilir. (verim: % 80, e.n.: 185 °C) [114].

5.1.2. Bilesik 10’un (2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3,2,1-ij]kinolin-9-karbaldehit)
sentez yontemi

|
POCI; DMF
_—
N
Np, A N
Julolidin 10

Sekil 5.2. Bilesik 10’un genel sentez diyagrami

50 mmol fosforil kloriir ve 13 mmol yeni damitilmis N,N-dimetilformamit karisimi azot
atmosferinde 1 saat karistirilir. Sonra, 7 mL N,N-dimetilformamit i¢inde ¢6zlinmiis 6,45
mmol julolidin tepkime ortamina yavagca damlatilir. Karigim azot atmosferinde 70 °C
sicaklikta 4 saat karigtirilir. Olusan karisim buzlu suya dokiiliir ve pH 7’ye nétrallestirilir.
Yesil renkli kat1 karisimdan izole edildikten sonra etanol ile kristallendirilir. (verim: % 95,
e.n.: 83 °C) [115].
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5.1.3. Bilesik 11-15 icin genel sentez yontemi

H
N

NC CN o O NC CN
I I I
+ Ri _ o = R4
o 0
H,N R; H,N R,
9 R3 R3

Sekil 5.3. Bilesik 11-15 i¢in genel sentez semasi

3 mmol 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril (9) ve esdeger miktarda uygun aldehit, 20
mL etanol igerisinde ¢oziliir. Karisim piperidin katalizorliigiinde 2 saat boyunca geri
sogutucu altinda karistirilir. Olusan renkli kati siiziilerek ayrilir ve elde edilen kat1 etanol

ile kristallendirilir.

(E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-pirido[ 3,2,1-ij] kinolin-9-
ilalliliden)malononitril (11)

NC._ _CN
l C
H,N N
11

(Verim: % 64, e.n.: 236-238 °C) FT-IR (cm™): 3441; 3349; 3224; 2920; 2837; 2202; 1634;
1603; 1568; 1519; 1467. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) § 7,15 (i, J = 8,5 Hz, 2H); 7,05 (c,
3H); 6,85 (i, J = 14,9 Hz, 1H); 6,65 (¢, 2H); 5,96 (s, 2H); 3,27 (i, J = 5,8 Hz, 4H); 2,66 (i,
J=6,2 Hz, 4H); 1,84 (¢, J = 6,2 Hz, 4H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) § 171,7; 153,5;
153,4;149,1; 132,3; 131,2; 124,8; 120,6; 120,0; 116,5; 115,7; 114,5; 113,6; 72,4; 66,3; 47,3;
44,6. HR-MS (m/z), (M-H)"": C2sH22N4 hesaplanan: 367,1923; bulunan: 367,1918.
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(E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(piperidin-1-il)fenil)alliliden)malononitril (12)

(Verim: % 75, e.n.: 193-194°C) FT-IR (cm™): 3461; 3367; 3222; 2933; 2919; 2814; 2204;
1629; 1573; 1545; 1471. *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 7,50 (¢, 2H); 7,20 (¢, 3H); 6,96
(¢, 3H); 6,66 (¢, 2H); 6,05 (b, 2H); 3,39 (b, 4H); 1,57 (b, 6H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-
de) & 171,7; 153,5; 153.4; 149,1; 132,3; 131,2; 124,8; 120,6; 120,0; 116,5; 115,7; 114,5;
113,6; 72,4; 66,3; 47,3; 44,6. HR-MS (m/z), (M-H)™: Ca3H22N4 hesaplanan: 355,1923;
bulunan: 355,1924.

(E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(pirolidin-1-iDfenil)alliliden)malononitril (13)

(Verim: % 58, e.n.: 199-201 °C) FT-IR (cm™): 3435; 3343; 3227; 2972; 2861; 2205; 1609;
1569; 1522; 1472. *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 7,52 (i, J = 8,5 Hz, 2H); 7,18 (¢, 3H);
6,98 (i, J = 15,1 Hz, 1H); 6,67 (i, J = 8,3 Hz, 2H); 6,60 (i, J = 8,6 Hz, 2H); 6,01 (b, 2H); 3,34
(b, 4H); 1,98 (i, J = 6,6 Hz, 4H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-de) & 171,7; 153,0; 150,5;
150,2; 132,1; 131,8; 122,0; 120,2; 118,2; 116,8; 116,0; 113,6; 112,6; 70,7; 47,9; 25,4. HR-
MS (m/z), (M-H)*": C22H20N4 hesaplanan: 341,1766; bulunan: 341,1777.
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(E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(morfolin-1-il)fenil)alliliden)malononitril (14)

NC._ _CN
I O
H,N N
14 K/O

(Verim: % 70, e.n.: 168-169 °C) FT-IR (cm™): 3468; 3372; 3216; 3034; 2956; 2829; 2210;
1630; 1582; 1512; 1479. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 7,57 (i, J = 8,6 Hz, 2H); 7,24 (c,
3H); 6,99 (¢, 3H); 6,67 (i, J = 8,4 Hz, 2H); 6,09 (b, 2H); 3.72 (ii, J = 4,8 Hz; 4H); 3.29 (i, J
= 4,9 Hz, 4H). *C NMR (75 MHz, DMSO-de) & 171,7; 153,5; 153.,4; 149,1; 132,3; 131,2;
124,8; 120,6; 120,0; 116,5; 115,7; 114,5; 113,6; 72,4; 66,3; 47,3. HR-MS (m/z), (M-H)":
C22H20N40 hesaplanan: 357,1715; bulunan: 357,1706.

(E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(piridin-1-il)fenil)alliliden)malononitril (15)

NC.__CN
| =
SAASE
H,N |
15 —

(Verim: % 64, e.n.: 214-215 °C) FT-IR (cm™): 3488; 3384; 3221; 3036; 2211; 1597; 1512;
1476; 1464. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 8,70 (¢, 1H); 8,19 (i, J = 8,3 Hz, 2H); 8,05
(¢, 1H); 7,91 (iii, J = 1,8; 7,7 Hz, 1H); 7,84 (i, J = 8,4 Hz, 2H); 7,51 (i, J = 15,6 Hz, 1H);
7,37 (¢, 3H); 7,17 (i, J = 15,6 Hz, 1H); 6,70 (¢, 2H); 6,25 (b, 2H). 1°C NMR (75 MHz,
DMSO-de) 8 170,9; 155,3; 154,0; 150,2; 147,4; 141,2; 137,8; 135,6; 132.,8; 129,6; 127,6;
125,8; 123,7; 121,1; 119,6; 116,1; 115,2; 113,7; 75,0. HR-MS (m/z), (M-H)": C23H16Na
hesaplanan: 349,1453; bulunan: 349,1458.
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4.1.4. Bilesik 16-20 icin genel sentez yontemi

H

N NC CN
NC.__CN
o)
I l O I Ry
o D) e T
¢ - .
H,N R, HO R
Rs OH 3
11-15 16-20

Sekil 4.4. Bilesik 16-20 i¢in genel sentez semasi

1 mmol uygun amin bilesigi (bilesik 11-15) ve 8 mmol salisilaldehit, 10 mL etanol
icerisinde ¢ozilir. Karisim piperidin katalizorliigiinde 30 dakika boyunca geri sogutucu

altinda karistirilir. Olusan renkli kati siiziilerek ayrilir, metanol ile kristallendirilir.

2-((E)-1-(4-(((E)-2-hidroksibenziliden)amino)fenil)-3-(2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-piri-
do[3,2,1-ij]kinolin-9-il)alliliden)malononitril (16)

NC___CN

I =

©E§N O O N

OH 16
(Verim: % 94, e.n.: 202-203 °C) FT-IR (cm™): 3479 (yayvan); 3062; 2944; 2836; 2209;
1614; 1560; 1510; 1469. *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) § 12,80 (b, 1H); 9,05 (b, 1H); 7,70
(i, J=17,6 Hz, 1H); 7,52 (¢, 5H); 7,09 (¢, 5SH); 6,75 (i, J = 14,9 Hz, 1H); 2,65 (i, J = 6,2 Hz,
4H); 1,83 (¢, J = 5,9 Hz, 4H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-ds)  171,0; 165,2; 160,8; 153,6;
150,8; 150,3; 136,9; 134,2; 133,1; 132,3; 132,1; 131,0; 123,5; 123,0; 122,3; 119,8; 118,9;
117,2; 115,4; 114,6; 114,5; 114,4; 114,3; 95,7; 75,8; 48,1; 25,4; 24,4. HR-MS (m/z), (M-
H)*: Ca1H26N4O hesaplanan: 471,2185; bulunan: 471,2162.
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2-((E)-1-(4-(((E)-2-hidroksibenziliden)amino)fenil)-3-(4-(piperidin-1-il)fenil)allili-
den)malononitril (17)

L,
OH

(Verim: % 95, e.n.: 212-213 °C) FT-IR (cm™): 3319 (yayvan); 3043; 2926; 2846; 2213;
1620; 1574; 1516; 1464. *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 12,80 (b, 1H); 9,06 (i, J = 4,7
Hz, 1H); 7,71 (i, J = 7.5 Hz, 1H); 7,54 (¢, 8H); 7,30 (ii, J = 4,0; 15,4 Hz, 1H); 6,95 (¢, 4H);
3,41 (ii, J = 5,0 Hz, 4H); 1.57 (b, 6H). *C NMR (75 MHz, DMSO-ds) § 171,0; 165,2; 160,8;
153,6; 150,8; 150,3; 136,9; 134,2; 133,1; 132,3; 132,1; 131,0; 123,5; 123,0; 122,3; 119,8;
118,9; 117,2; 115,4; 114,6; 114,5; 114,4; 114,3; 95,7; 75,8; 48,1; 25,4; 24,4. HR-MS (m/z),
(M-H)*: C30H26N40 hesaplanan: 459,2185; bulunan: 459,2175.

2-((E)-1-(4-(((E)-2-hidroksibenziliden)amino)fenil)-3-(4-(pirolidin-1-
il)fenil)alliliden)malononitril (18)

NC___CN

@ C

(Verim: % 96, e.n.: 234-235 °C) FT-IR (cm™): 3394 (yayvan); 3035; 2972; 2865; 2207;
1616; 1588; 1523; 1475. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 12,81 (b, 1H); 9,06 (b, 1H); 7,71
(i, J=17,7 Hz, 1H); 7,53 (¢, 7TH); 7,26 (i, J = 15,0 Hz, 1H); 7,01 (11, J = 8,0 Hz, 2H); 6,89 (i,
J=15,1 Hz, 1H); 6,60 (i, J = 8,5 Hz, 2H); 3,35 (b, 4H); 1,96 (b, 4H). 3C NMR (75 MHz,
DMSO-ds) 6 192,2; 165,2; 161,2; 160,8; 153,0; 150,5; 150,2; 136,9; 133,1; 132,1; 131,8;
130,9; 129,7; 122,3; 122,0; 120,3; 119,9; 118,2; 117,7; 117,2; 116,8; 113,6; 112,8; 112,6;
70,7; 47,9; 47,8; 25,3. HR-MS (m/z), (M-H)*": C29H24N4O hesaplanan: 445,2028; bulunan:
445,2020.

O

18



29

2-((E)-1-(4-(((E)-2-hidroksibenziliden)amino)fenil)-3-(4-(morfolin-1-
il)fenil)alliliden)malononitril (19)

NC__CN

|
O,

19

(Verim: % 93, e.n.: 187-188 °C) FT-IR (cm™): 3404 (yayvan); 3094; 2969; 2848; 2218;
2207; 1615; 1586; 1516; 1489. *H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 12,79 (b, 1H); 9,07 (b,
1H); 7,71 (ii, J = 1,7; 7,9 Hz, 1H); 7,59 (d, J = 3,2; 4,2 Hz, 6H); 7,46 (ii, J = 1,7; 7,8 Hz,
1H); 7,36 (i, J = 15,3 Hz, 1H); 6,97 (¢, 5H); 3,71 (ii, J = 4,8 Hz, 4H); 3,31 (ii, 4H). °C NMR
(75 MHz, DMSO-ds) 6 192,2; 171,1; 165,2; 160,8; 153,8; 150,9; 150,1; 136,9; 134,2; 133,1;
132,3; 132,1; 131,8; 131,2; 131,0; 129,6; 124,4; 122,3; 119,9; 119,8; 117,7; 117,2; 114,4;
113,6; 77,1; 66,3; 47,3; 47,1. HR-MS (m/z), (M-H)*: C29H24N4O> hesaplanan: 461,1978;
bulunan: 461,1961.

2-((E)-1-(4-(((E)-2-hidroksibenziliden)amino)fenil)-3-(4-(piridin-1-

il)fenil)alliliden)malononitril (20)

(Verim: %59, e.n.: 205-206 °C) FT-IR (cm™): 3600-3000 (yayvan); 3049; 2217; 1621; 1595;
1568; 1488; 1454. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) § 12,77 (b, 1H); 9,08 (b, 1H); 8,70 (c,
1H); 8,21 (i, J = 8,2 Hz, 2H); 8,06 (i, J = 8,0 Hz, 1H); 7,90 (¢, 3H); 7,73 (¢, 1H); 7,66 (g,
5H); 7,48 (ii, J = 1,7; 7,6 Hz, 1H); 7,41 (¢, 1H); 7,12 (b, 1H); 7,03 (¢, 3H). 13C NMR (75
MHz, DMSO-dg) 6 192,2; 191,6; 165,3; 160,8; 155,2; 154,0; 150,2; 149,6; 137.,9; 136,9;
133,1; 132,8; 131,2; 130,7; 130,0; 129,6; 129,4; 129,1; 127,6; 127,6; 127,0; 122,5; 119,9;
119,8; 119,4; 117,7; 117,2; 113,7; 113,1; 95,7. HR-MS (m/z), (M-H)": CsoH20NsO
hesaplanan: 453,1715; bulunan: 453,1715.
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6. BILESIKLERIN FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERIi

Bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari Toluen (PhMe), Tetrahidrofuran (THF),
Diklorometan (DCM), Dimetilsiilfoksit (DMSO) ve Asetonitril gibi bes farkli polariteye
sahip ¢Oziicide incelendi. Metanol (MeOH) i¢inde bilesik 11-15 ¢oziindii fakat diger
bilesikler ¢6ziindi. Dolayisiyla bu bilesikler igin, metanol kullanilan ¢oziiciiler igine dahil
edildi. Tiim bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari 1x10™ M derisiminde elde edildi. Emisyon
spektrumlar1 5x10° M derisimi, 5 nm/5 nm slit genisligi ve 700 Volt PMT gerilimi ayarlari
ile alind1. Ayrica, bilesiklerin bagil kuantum verimleri, yaklasik 0,1 absorbans maksimum
degerlerinden yaptiklar1 emisyonlar floresin bilesigi tarafindan yayilan emisyonla
karsilastirtlarak (®fioresin, 0,1 M NaoH = 0,92) asagida verilen esitlik ile hesaplandi. Bilesiklerin
kuantum verimleri hesaplanirken emisyon dl¢timleri her bir ¢ozelti i¢in 4 kez tekrarlandi ve
emisyon siddetinin genel ortalamasi alindi.
A, n__f

b, = P. X—X—X
ST TR A T T 02

d : Bagil kuantum verimi

A : Maksimum absorbans degeri (0.055 < A < 0.095)
I : Maksimum emisyon degeri

n : Kullanilan ¢6ziicliniin kirinim endeksi

Altindis “s” : Ornek
Altindis “r” : Referans
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6.1. Bilesik 11-15’in Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarimin incelenmesi

1,2 1 ——PhMe 1,2 - — PhMe
” ——THF Lo —THF
§ ——DCM s~ ——DCM
= DMSO Z o8 A DMSO
é ACN uEJ ACN
S —— MeOH 3 06 1 —— MeOH
% 2 oa
£ Y
2 Z 0.2 |

: 0,0 T T T
380 430 480 530 580 630 680 550 600 650 700 750
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.1. Bilesik 11’in farkli ¢oziiciiler i¢inde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.1. Bilesik 11’in farkli ¢6ziiciiler iginde ortam 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflari

NC._CN

' g
H,N N
11

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicii A5 e (NM) A8 max (NM) degerleri degerleri @ g (M.cm)*?
(nm) (cm™)

MeOH 528 630 102 3074 0,0025 42625
ACN 527 630 103 3125 0,0015 51729
DMSO 543 644 101 2879 0,0086 49830
DCM 531 617 86 2632 0,0145 36803
THF 513 604 91 2961 0,0124 45871
PhMe 512 584 72 2414 0,0074 41423

Cizelge 6.1. Bilesik 11’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel verileri



33

1,2 ——PhMe 1,2
——THF
(%]
_‘E 1,0 DCM §1,0
5 0,8 DMSO L 0,8
8 ACN £
v 0,6 —— MeOH 3 0,6
'Té 0,4 £ 04
S S
> 0,2 Z 0,2
0,0 4 T T T T 3 T T 0,0
290 340 390 440 490 540 590 640 690
Dalga boyu (nm)

500 600 700

——PhMe
——THF
——DCM
DMSO
ACN
—— MeOH

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.2. Bilesik 12’nin farkl ¢oziiciiler i¢inde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.2. Bilesik 12’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde ortam 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflar

NC._ _CN

' ~C
H2N 12

O

Stokes kayma

Stokes kayma

Coziict A nax (NM)  A¥Mmax (NM) degerleri degerleri o} g (M.cm)?!
(nm) (cm)

MeOH 476 609 133 4599 0,0036 39878
ACN 473 611 134 4770 0,0032 35875

DMSO 486 624 138 4561 0,0067 42055
DCM 483 592 109 3828 0,0137 25315
THF 457 583 126 4741 0,0066 31410
PhMe 467 557 90 3476 0,0046 33884

Cizelge 6.2. Bilesik 12’nin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel verileri
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1,2 - ——PhMe 1,2 - —— PhMe
" —THF ——THF
5 oo | 5] ( oo
5 20,8 - \ DMSO
2 ACN £ ACN
o) - H w
< MeO v 0,6 —— MeOH
[J] N
N =
5 % 04 4
£ 5
§ Z 0,2 -

T T 0,0 r
290 340 390 440 490 540 590 640 690 500 600 700
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.3. Bilesik 13’iin farkli ¢oziiciiler icinde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.3. Bilesik 13’lin farkli ¢6ziiciiler iginde ortam 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflari

NC_ _CN
l ~C

H,N

2 13

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicii A5 e (NM) ASMmax (M) degerleri degerleri o} g (M.cm)*
(nm) (cm?)

MeOH 498 606 108 3568 0,0042 55407
ACN 495 611 116 3819 0,0039 48590

DMSO 510 622 112 3515 0,0069 49627
DCM 502 589 87 2954 0,0125 30143
THF 486 582 96 3403 0,0083 33687
PhMe 488 558 70 2592 0,0042 41893

Cizelge 6.3. Bilesik 13°{in farkl ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel verileri
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1,2 -

Normalize Absorbans

—— PhMe
——THF
—— DCM
DMSO
ACN
—— MeOH

340 390 440 490 540 590 640 690

Dalga boyu (nm)

1,2 - —— PhMe

1o ——THF
5™ ——DCM
>
20,8 A DMSO
5 \ ACN
306 1 —— MeOH
T
E 0I4 N
S
Z 0,2 -

0,0 r

500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.4. Bilesik 14°{in farkli ¢oziiciiler icinde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.4. Bilesik 14’{in farkli ¢6ziiciiler iginde ortam 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflari

NC.__CN

| =
H,;N O O N
2 14 I\/])

Stokes kayma

Stokes kayma

Coziicii A5 e (NM) A8 max (NM) degerleri degerleri 0] g (M.cm)*?
(hm) (cm™)

MeOH 446 600 154 5786 0,0039 40765
ACN 442 603 161 6052 0,0034 34575
DMSO 463 614 151 5346 0,0046 42717
DCM 448 580 132 5099 0,0055 27791
THF 439 573 134 5359 0,0062 34745
PhMe 440 546 106 4399 0,0041 30567

Cizelge 6.4. Bilesik 14°1in farkl ¢oziictiler i¢indeki fotofiziksel verileri
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1,2 - ——PhMe 1,2 1 ——PhMe
2 10 ——THF Lo ——THF
_,E ’ ——DCM § ’ ——DCM
50,8 1 DMS0 208 -
2 ACN E
< 0,6 - —— MeOH 0 0,6 -
g o
= ©
© - -
g 04 4/ g 0,4
202 -/ Z 0,2 4
0,0 r r r . v T T 0,0 T T T T
320 370 420 470 520 570 620 670 350 450 550 650 750
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.5. Bilesik 15’in farkli ¢oziiciiler icinde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.5. Bilesik 15’in farkli ¢oziiciiler iginde ortam 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflari

NC.__CN
I
SHAGE
H2N 15 | >
Z

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicii A5 e (M) A™ax (NM) degerleri degerleri (0] g (M.cm)*!
(nm) (cm™)

MeOH 374 Non-FLR - - - 51433
ACN 376 Non-FLR - - - 43430
DMSO 386 Non-FLR - - - 40423
DCM 382 606 224 9705 - 42125
THF 379 434 55 3357 - 40418
PhMe 382 577 195 8853 - 53152

Cizelge 6.5. Bilesik 15’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel verileri
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Sentezlenen sitiril bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri farkli polariteye sahip alti ¢oziicii
icinde incelendi. Bilesiklerin absorpsiyon ve floresan maksimumlari artan ¢oziicii polarite
degeri ile kirmiziya kaymistir. Fakat, Christian Reichardt tarafindan yayinlanan Et(30)
¢oziicii polarite indeksine gore ¢oziicii polaritesi ile maksimum absorpsiyon/floresan dalga
boylar korelasyon gostermemektedir. Serbest amino igeren Sitiril bilesiklerinden sadece
bilesik 11 de solvatokromik etki gézlenmistir. Bu solvatokromik etki floresan gostermeyen
bilesik 15’in disindaki g¢ozeltilerin UV 15181 altindaki goriintiilerinde de agik bir sekilde
goriilmektedir. Referans bilesik olan floresinin emisyonu ile karsilastirildiginda bilesiklerin
emisyon ozelliklerinin zayif oldugu goriilmiistiir, bu nedenle bilesiklerin bagil kuantum

verimleri genelde diisiik degerdedir.

6.2. Bilesik 16-20’in Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarimin incelenmesi

1,2 1 ——PhMe 1,2 - ——PhMe
S ——THF

2 1,0 - . THF c 1,0 - '
© \ o —— DCM
s o 9) DMSO
5 0,8 - ‘ 20,3 A
8 DMS0 5 ACN
< 0,6 - ACN v 0,6
Q N
T 04 2 04
g o % ,
202 \ Z 02 -

0,0 — r r — 0,0 : . : .

380 430 480 530 580 630 680 530 630 730 830
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.6. Bilesik 16’nin farkli ¢oziiciiler i¢cinde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

mEn-

PhMe THF DCM DMSO

Resim 6.6. Bilesik 16’nin farkli ¢oziiciiler i¢inde giin 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflar
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NC.__CN

16
Stokes kayma  Stokes kayma
Coziicli  Amax (NM)  AfMmax (NM) degerleri degerleri ) g (M.cm)*
(nm) (cm™)
ACN 543 644 101 2893 0,0011 51409
DMSO 562 650 88 2434 0,0091 52973
DCM 546 636 90 2609 0,0035 60169
THF 534 630 96 2871 0,0062 58473
PhMe 529 610 81 2517 0,0116 58609

Cizelge 6.6. Bilesik 16 nin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel verileri

12 4 ——PhMe 1,2 4 ——PhMe
——THF
2 1,0 py THF c 1,0 " beM
£ \ o & DMSO
5 0,8 - 2038 4
é DMS0 5 \ ACN
3 0,6 ‘ ACN 8 06 -
T 04 = | 2 04
20,2 - Z 0,2 4
0,0 —_——, 0,0 . ' .
340 390 440 490 540 590 640 690 530 630 730 830
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.7. Bilesik 17°nin farkli ¢oziiciiler i¢cinde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.7. Bilesik 17 nin farkli ¢6ziiciiler iginde giin 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflar
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NC CN
' a0
e )
OH 17

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicli  Amax (NM)  A¥ e (NM) degerleri degerleri @ g (M.cm)?
(nm) (cm™)
ACN 495 622 127 4156 0,0011 45692
DMSO 491 636 145 4643 0,0073 46889
DCM 500 614 114 3724 0,0090 33579
THF 491 612 121 4037 0,0077 41635
PhMe 487 581 94 3331 0,0071 43771

Cizelge 6.7. Bilesik 17 nin farkl ¢oziiciiler icindeki fotofiziksel verileri

1,2 1 ——PhMe 1,2 - ——PhMe
2 1,0 g —THF c 1,0 - X —THF
IS / ——DCM <3 ——DCM
5 E R 4
§ 0,8 DMSO g 08 \ DMSO

w

< 06 - ACN v 06 ACN
8 =
= ©
g 04 £ 04 -
= v’w‘\\ B
202 - Z 02 -

0,0 —— ; 0,0 r ; —

290 340 390 440 490 540 590 640 690 540 640 740 840
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.8. Bilesik 18’in farkli ¢oziiciiler iginde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.8. Bilesik 18’in farkli ¢oziiciiler iginde giin 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflari
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NC.__CN

|/
@C\Hnw D ’

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicli  Amax (NM)  AfMmax (NM) degerleri degerleri ) g (M.cm)*
(nm) (cm?)
ACN 510 623 113 3565 0,0011 58272
DMSO 518 630 113 3461 0,0083 54328
DCM 515 612 97 3086 0,0150 40539
THF 506 610 104 3389 0,0072 54202
PhMe 504 581 77 2624 0,0074 55824

Cizelge 6.8. Bilesik 18’in farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel verileri

12 4 ——PhMe 1,2 4 ——PhMe
——THF
g 10 TF g 107 \ ——DCM
£ o & DMSO
5 08 208 -
é DMS0 5 \ ACN
" 0,6 ACN 8 06 1
® 04 2 04
g ’ g ’
202 Z 0,2 -
0,0 — 0,0 . : :
340 390 440 490 540 590 640 690 500 600 700 800
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.9. Bilesik 19’un farkli ¢oziicliler iginde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

Resim 6.9. Bilesik 19’un farkli ¢6ziiciiler i¢inde giin 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflar
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NC.__CN

|
AT T,

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicli  Amax (NM)  A¥Mmax (NM) degerleri degerleri ) g (M.cm)*
(nm) (cm?)
ACN 466 618 152 5296 0,0012 42034
DMSO 467 625 158 5446 0,0063 36536
DCM 470 598 128 4565 0,0096 28410
THF 467 602 135 4802 0,0104 39518
PhMe 464 563 99 3783 0,0046 41570

Cizelge 6.9. Bilesik 19’un farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel verileri

12 1 ——PhMe 1,2 1
—— PhMe

2 1,0 4 2 THF < 1,0 1 O THF
3 ——DCM S
= i K] - —— DCM
g 08 DMSO g 08
f)’: w DMSO
< 06 1 ACN © 06 - ACN
N y —
= { ©
5 04 N €04 -
s S
z 02 1 Z 0,2 - L

0,0 r r r T T T v i 0,0 T T T T

290 340 390 440 490 540 590 640 690 410 510 610 710 810
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.10. Bilesik 20’nin farkli ¢oziiciiler icinde normalize edilmis absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

PhMe THF DCM DMSO ACN

. . g —
— — e

Resim 6.10. Bilesik 20’nin farkli ¢6ziiciiler i¢inde giin 15181 (sol) ve 365 nm UV 15181 (sag)
altindaki fotograflari
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NC._ _CN

' O
20
Ly ®

OH 20 Z

Stokes kayma  Stokes kayma

Coziicli  Amax (NM)  A¥Max (NM) degerleri degerleri @ g (M.cm)?
(nm) (cm™)
ACN 377 459 82 4783 - 52682
DMSO 385 496 111 5796 - 50485
DCM 381 473 92 5114 - 30407
THF 380 458 78 4501 - 56907
PhMe 384 578 194 8729 - 53082

Cizelge 6.10. Bilesik 20°nin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel verileri

Sentezlenen Schiff bazlarin fotofiziksel 6zellikleri farkli polariteye sahip bes ¢oziicii icinde
incelendi. Ancak Schiff bazlar1 metanolda ¢o6ziinmedikleri igin yapilan fotofiziksel
caligmaya metanol dahil edilmedi. Bilesiklerin absorpsiyon ve floresan maksimum dalga
boylar sitiril bilesiklerine benzer sekilde genelde artan ¢oziicii polaritesi ile birlikte
kirmiziya kaymistir. Christian Reichardt tarafindan yayinlanan Et(30) ¢oziicii polarite
indeksine gore ¢oziicii polaritesi ile maksimum absorpsiyon/floresan dalga boylari ile
korelasyon gostermemektedir. Schiff bazi igeren sitiril bilesiklerinden sadece bilesik 16’da
solvatokromik etki gozlenmistir. Bilesiklerin emisyon ozellikleri referans bilesik olan
floresinin emisyonu ile karsilastirildiginda zayif emisyon yaydiklari goriilmistiir, bu nedenle

bilesiklerin bagil kuantum verimleri genelde diisiik degerdedir.
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6.3. Bilesik 16-20°nin Hidroksit Anyonuna Kars1 Etkilesimi (deprotonasyon) ve
Trifloroasetik Asit (TFA) ile geri doniisiimiiniin (protonasyon) UV-GB ve
Floresan Spektrokopisi Yontemleriyle Incelenmesi

6.3.1. Bilesik 16°’nin TBAOH ile etkilesiminin spektroskopik sonuglari

07 1 —16 250 1 —16

06 - :16+408q0H T 500 | ——16+40eq OH
05 16+40eq OH +20 eq TFA s ——16+40 eq OH + 20 eq TFA
g 04 % 150
g 03 1 ‘g 100 1

02 - z

0,1 E 07

0 r r r : 0 T r - ' ' )
290 390 490 590 690 580 630 680 730 780 830 880
Dalga boyu(nm) Dalga boyu(nm)

Sekil 6.11. Bilesik 16’nin DMSO igerisindeki, 40 esdeger TBAOH ve 20 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

‘

+40 eq OH

+40 eq OH
+20eqTFA

+20eq TFA

Resim 6.11. Bilesik 16’nin DMSO igerisindeki, 40 esdeger TBAOH ve 20 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen ortam 1s18inda (sol) ve 365 nm UV lambasi
altinda (sag) c¢ekilen fotograflari
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6.3.2. Bilesik 17°nin TBAOH ile etkilesim sonuc¢lari

0,6 —17 80 - 17
——17+25eqOH —_ ——17 +25eq OH
0,5 1 ——17 +25eq OH + 10 eq TFA 2 60 —— 17 +25 eq OH + 10 eq TFA
» 0,4 - =
S ©
o) ©
S 03 T 40
A ur
202 5
' Z 20 A
01 A £
0 . r : ; 0 +E— —
290 390 490 590 690 530 580 630 680 730 780 830 880
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.12. Bilesik 17°’nin DMSO igerisindeki, 25 esdeger TBAOH ve 10 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

- . - o

+25eqOH +25eq OH

+10 eq TFA

+25eqOH
+10eq TFA

Resim 6.12. Bilesik 17’nin DMSO igerisindeki, 25 esdeger TBAOH ve 10 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen ortam 1s1ginda (sol) ve 365 nm UV lambasi
altinda (sag) c¢ekilen fotograflari
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6.3.3. Bilesik 18’in TBAOH ile etkilesim sonuclari

0,8 1 —18 60 - —18

0,7 - —— 18 + 25 eq OH = 5o — 18 + 25 eq OH

06 ——18+25eqOH + 10 eq TFA 3 A ——18+25eqOH + 10 eq TFA
4 0,5 - _,8 40
3 k)
0
S 0,4 o 8 30 -
b ur
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< S 20 -

0,2 2

01 - 5 10 +

0 T T T T 0 T T T =7 T Y
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Sekil 6.13. Bilesik 18’in DMSO igerisindeki, 25 esdeger TBAOH ve 10 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

l , I ,! l\
)

+25eq OH

{42599 OH +10 eq TFA

—_ —— -

Resim 6.13. Bilesik 18’in DMSO igerisindeki, 25 esdeger TBAOH ve 10 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen ortam 1s18inda (sol) ve 365 nm UV lambasi
altinda (sag) ¢ekilen fotograflar

A - J

H +25eq OH
2Beq0 +10 eq TFA
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6.3.4. Bilesik 19°un TBAOH ile etkilesim sonuclari

0,6 1 —19 100 1 19
05 ——19+25eq OH — —— 19+ 25eq OH
’ ——19+25eqOH+10eq TFA = 801 ——19+25eq OH + 10 eq TFA
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Sekil 6.14. Bilesik 19’un DMSO igerisindeki, 25 esdeger TBAOH ve 10 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari

y J 3 I\ i

-
+ 25 eq OH
+10eq TFA

+25eq OH

Resim 6.14. Bilesik 19’un DMSO igerisindeki, 25 esdeger TBAOH ve 10 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen ortam 1s18inda (sol) ve 365 nm UV lambasi
altinda (sag) cekilen fotograflar



6.3.5. Bilesik 20°nin TBAOH ile etkilesim sonuc¢lari
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Absorbans
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Sekil 6.15. Bilesik 20’nin DMSO igerisindeki, 15 esdeger TBAOH ve 5 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)

spektrumlari

-‘ " - \ !

| — | —— | S

A

.

+15eq UH
+15eq OH +5eqTFA

Resim 6.15. Bilesik 20’nin DMSO igerisindeki, 15 esdeger TBAOH ve 5 esdeger TFA
eklenmesi sonucunda elde edilen ortam 1s1ginda (sol) ve 365 nm UV lambasi

altinda (sag) c¢ekilen fotograflari

Alinan sonuglara gore, hidroksit anyonu ile bilesik 16-19 arasinda meydana gelen etkilesim

sonucunda absorpsiyon spektrumlarinda mavi bélgede yeni band veya omuz olusmustur.

Bilesik 20’nin maksimumum absorpsiyon dalga boyu ise kirmiziya kaymistir. Tim

bilesiklerin hidroksit anyonunun artan miktari ile emisyon siddetlerinde artis goriilmiistiir,

ozellikle bilesik 20’nin diger bilesiklere gore emisyon siddetindeki artig en fazla olmustur
(15 OH esdegeri igin, 20,17 kat siddet artis1). Bilesik 16 disindaki bilesiklerin hidroksit

anyonu ile titrasyonu sonrasinda TFA eklenmesi ile ilk haline donebildigi goriilmiistiir.
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6.4. Bilesik 15 ve 20’nin Asidokromik Ozelliginin Incelenmesi

Yapisinda bazik bir halka veya grup igeren bilesikler ile proton kaynagi olan TFA arasindaki
etkilesim sonucunda bilesiklerin  fotofiziksel Ozelliklerinde Onemli degisiklikler
(hiperkromik/hipokromik etki, kirmiziya/maviye kayma veya floresan artmasi veya
azalmasi) olusabilmektedir. Protonlandiktan sonra absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda
degisiklikler olan bu bilesikler asidokromik ozelliklere sahiptirler ve asidokromik
ozelliklerinden dolay1 diisiik pH degerlerinde kolorimetrik veya florimetrik pH sensori
olarak kullanilma potansiyelleri bulunmaktadir. Icerdikleri bazik piridin halkasi nedeniyle
bilesik 15 ve 20 asidokromik o6zellikleri DCM igerisinde TFA eklenerek incelenmistir.

Sonuglar bilesiklerin asidokromik 6zelliklerinin diisiik olduklarin1 géstermektedir.

6.4.1. Bilesik 15’in asidokromik 6zelliginin incelenmesi

1,2 - —15 20 + 15
" —15+5eqTFA — ——15+5eqTFA
c 1,0 1 S
= 15+ 10 eq TFA < 15 15 + 10 eq TFA
g 0,8 + 15+ 15 eq TFA -5 15+15eqTFA

o —15+2 TFA

< 0,6 ——15+20 eq TFA S 10 A >+20eq
S ur
s 04 g
£ 3 5.
202 E

0,0 T T ¥ 0 T T T

290 390 490 590 690 410 510 610 710 810
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.16. Bilesik 15’in TFA eklenmesi ile DCM iginde normalize absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari

+20eq TFA

Resim 6.16. Bilesik 15’in TFA eklenmesi ile DCM i¢inde giin 1s1g81inda (sol) ve 365 nm UV
15181 altindaki fotograflart



6.4.2. Bilesik 20°nin asidokromik 6zelliginin incelenmesi
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Sekil 6.17. Bilesik 20°nin TFA eklenmesi ile DCM i¢inde normalize absorpsiyon (sol) ve

emisyon (sag) spektrumlari

+20 eq TFA

Resim 6.17. Bilesik 20’nin TFA eklenmesi ile DCM iginde giin 1s181nda (sol) ve 365 nm UV

15181 altindaki fotograflar

Diklorometan iginde bilesiklerin ¢ozeltilerine yirmi esdeger trifloroasetik asidin eklenmesi

absorpsiyon spektrumlarinda bulunan maksimum dalga boylarin1 hafif mavi bolgeye

kaydirmistir. Bu olay bilesiklerin emisyon siddetlerinin azalmast ile takip edildi. Resim 6.16.

ve Resim 6.17.’de goriildiigii gibi herhangi bir renk degisikligi gdzlenmedi.

6.5. Farkh pH Degerine Sahip Ortamlarda Bilesik 16’nin pKa Degerinin Belirlenmesi

Bilesik 16-20 {izerinde yapilan hidroksit etkilesimi ¢alismasina ek olarak, bilesik 16’nin

farkli pH degerine sahip sulu ortamda tepkimeleri incelendi. Bu ¢alisma i¢in bilesik 16’nin

suda iyi ¢oziinmesi gerektiginden sudaki ¢oziintirliigli incelenmistir (Sekil 6.18.).
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R?=0,9999

Absorbans
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[bilesik 16] (mol L)

Sekil 6.18. Bilesik 16’nin ¢ozlniirliigiiniin incelenmesi i¢in su igerisinde olusturulan
kalibrasyon grafigi

Bu c¢alismada c¢evresel kosullara benzetmek igin 5,5-11 arasinda degisen farkli pH

degerlerine sahip bir dizi Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi kullanilmistir. Sekil 6.19. ve

Resim 6.19. bu ¢alisgmanin sonuglarini gostermektedir.
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P 80 1
0,25 1 ' —pH65
——pH7 3
0,20 A —pH75 L 60 -
(%] o—
= ——pH8 g
< 0,15 { pH 8,5 e
o 7’ ur
3 pH9 c 40
< o
0,10 - pH 9,5 ;
——pH 10 E
W20 +
0,05 o _— pH 10,5
——pH11
0,00 T T T v J 0
300 400 500 600 700 800 420 470 520 570 620 670 720
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.19. Bilesik 16’nin farkli pH degerine sahip ortamlarda absorpsiyon (sol) ve emisyon
(sag) spektrumlari
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Resim 6.19. Bilesik 16’nin farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerde giin 1s18inda (iist) ve 365
nm UV 15181 altindaki (alt) fotograflar

Sekil 6.19.’da goriildiigii gibi ortamin artan pH degeri ile absorpsiyon spektrumunda yakin
UV bolgede 363 nm dalga boyunda yeni bir band olusmustur. Bu olay ¢6zeltilerin renginin
maviden hafif mora doniismesi ile takip edildi. Resim 6.19.’de goriildiigii gibi UV lambasi

altinda ¢ozeltilerin emisyonun siddetinde az bir artis gézlemlenmistir.

—m—{Absorbance
DoseResp of Absorbance
0,44 A
o " Equation y=A1+(A2-A1)/(1 + 10*(
R [] -x)*
0,42 - (LOGx0-x)*p))
/ Adj. R-Squa 0,89726
0,40 - - ‘ Value  Standard Err
Vs Absorbance A1 0,28027 0,0021
£ 0,38 - 4 Absorbance A2 0,42967 0,00205
w j Absorbance LOGx0 8,21871 0,03482
E‘ / Absorbance p 1,00698 0,07323
< 0,36 /
=L / Absorbance EC50 1,65465
g 0,34 4 [
= /
0,32 1 /
/
/
0,30 4 |
[ il
028 m—m—"
\J
¥ T T T ¥ T T T
5 6 7 8 9 10 11
pH

Sekil 6.20. Bilesik 16 nin “Curve Fitting” yontemi kullanilarak olusturulan yeni ve diizgiin
sigmoid fonksiyonu ve pKa hesaplama yonteminin gosterilmesi
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Bilesik 16’nin pKa'sinin belirlenmesi igin, her bir ¢ozelti spektrumu i¢in 363 nm’de yeni
bandin siddeti ile maksimum siddeti boliintip Origin8™ program paketinde karsilastirma
yapilarak Sekil 6.20.'de goriildiigii gibi ham sigmoid fonksiyonuna g¢evrilmistir. Ardindan
bu sigmoid fonksiyonu programda bulunan “Curve Fitting” yontemi ve DoseResp yaklasimi
ile yeniden yapilmistir. Yeni yapilan diizgiin sigmoid fonksiyonu bilesik 16 nin pKa degerini

8,22 + 0,03 olarak vermistir.



53

7. BILESIKLERIN TERMAL OZELLIKLERI

Sentezlenen tiim bilesiklerin optik boyar madde olarak kullanilabilmesi i¢in 6nemli bir 6lgiit
olan 1sisal kararlilik i¢in bilesiklerin TGA lar1 yapilmistir. Asagidaki verilen Sekil 7.1.°de
gortldiugi gibi, kiitlesel olarak azot atmosferinde 800 °C sicakliga g¢ikana kadar biitiin
bilesikler tamamlanmamis bozulma gdstermislerdir. Bilesiklerin yapilarinda su veya organik
¢oziciilerin olmadigr 0-150 °C sicakliklar arasinda hi¢ kiitle kaybi olmamasindan
anlasilmistir. Bilesik 16-20 diger bilesiklere gore kiitle spektrumunun daha hafif egimli
dogrunun gostermeleri azometin grubu igeren bilesikler igermeyen bilesiklerine gore yiiksek
sicaklik altinda maruz kaldiginda kolayca bozulmadigini gostermistir. Elde edilen sonuglara
gore birden fazla (basamakli) bozulmaya sahip bilesik yoktur. Bilesikler ilk bozulma
noktasindan sonra diizensiz bir sekilde kiitlesel bozulmaya ugramislardir. Bilesik 16 (Tq =
300 °C) harig tiim bilesikler hemen hemen 300 °C sicakliga kadar 1sisal olarak kararlidir.
Elde edilen TGA degerlerine gore bilesikler orta-yiiksek sicakliga karsi dayaniklik
gostermistir. Dolayisiyla bu bilesikler NLO uygulamalar1 ve g¢esitli optoelektronik
cihazlarda kullanim igin optik boyar madde smifinda uygun aday bilesikler olarak

ongoriilmektedirler.
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5 50 4 = 60 1
~ ~
40 - 50 9
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0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
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Sekil 7.1. Bilesik 11-15’1n (sol) ve bilesik 16-20’nin (sag) termogravimetrik egrileri
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8. BILESIKLERIN TEORIK CALISMALARI

8.1. Hesaplama Yontemleri

Bilesiklerin taban durum geometrileri, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) [116-117]
kapsaminda B3LYP/6-31+G(d,p) seviyesinde gaz fazinda elde edildi. Her bir bilesigin taban
durum geometrisi lizerinden dogrusal olmayan optik ozellikleri (NLO) ayni seviyede
hesaplandi. Teorik absorpsiyon dalga boylar1 ve osilatér kuvvetleri zamana bagimli DFT
yontemi ile farkli ¢oziicii ortamlarinda elde edildi. Coziicli etkisinin ve ¢ozici ile
etkilesmelerin géz Oniine alinmasi amaciyla, ¢oziiciide yapilan hesaplamalarda Siirekli
Polarlanabilen Modeli (PCM) [118-119] kullanildi. Hesaplamalarda Gaussian 09 paket

programi kullanildu.
8.2. Geometri Optimizasyonu

Bilesik 11-15 i¢in taban durum geometrileri Sekil 8.1.’de verilmektedir. Bilesik 11 igin
disiyanometil ile 4-julidolilfenil, 12 i¢in 4-piperidinofenil grubu, 13 igin 4-pirolidinofenil
grubu, 14 ig¢in 4-morfolinofenil grubu, 15 i¢in (4-piridin-1-il)fenil grubu ayni diizlemdir.
Ilgili C4-C2-C1-C11 dihedral agis1 11 igin 179,1% 12 igin 179,2°% 13 icin 179,1°% 14 icin
179,0°% 15 igin 179,2° elde edilmistir. Disiyanometilen ile 4-aminofenil arasindaki dihedral

ac1 11 icin 49,6° 12 i¢in 48,3% 13 i¢in 48.4°% 14 icin 47.7°; 15 i¢in 46,8 dir.

Bilesik 16-20 i¢in taban durum geometrileri Sekil 8.2°de verilmektedir. Fenil ile
hidroksifenil grubu arasindaki C45-N46-C37-C33 dihedral agis1 16 igin -177,3°% 17 igin -
176,9°% 18 igin -177,1°% 19 igin —176,9% 20 igin -176,9°°dir. Disiyanometilen ile azometin
(C=N) kopriisiine bagli fenil arasindaki dihedral a¢1 16 igin 51,7°; 17 i¢in 51,0°; 18 i¢in 51,3°;
19 igin 51,1° 20 igin 50,2°°dir. Disiyanometil ile fenil arasindaki C4-C2-C1-C11 dihedral
ac1 degeri, 16 i¢in 179,3°% 17 i¢in 179,7°; 18 igin 179,1° 19 igin -179,1°%; 20 i¢in 179,2%dir.
Ayrica, Sekil 2’de gosterildigi tizere, Bilesik 16-20, kuvvetli O56-H57...N40 molekiil i¢i
hidrojen bagima sahiptir; 16 igin 2,634 A, 17 i¢in 2,633 A, 18 i¢in 2,634 A, 19 i¢in 2,635 A,
20 i¢in 2,636 A.
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Sekil 8.1. Bilesik 11-15 i¢in taban durum geometrileri
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Sekil 8.2. Bilesik 16-20 i¢in taban durum geometrileri
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8.3. Hesaplanan Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesiklerin (11-20) absorpsiyon spektrumlart TD-DFT hesaplamalar1 ile B3LYP/6-
31+G(d,p) seviyesinde elde edildi. Cizelge 8.1 ve 8.2°de hesaplanan maksimum dalgaboyu
(Amax"®*) ve osilator kuvvet (f) degerleri ile ilgili gegisler ve bu gegislerin katki degerleri (w)
verilmektedir. Hesaplanan Amax"® degerler, deneysel sonuglar ile uyum i¢indedir. Tablo 1°de
gorildiigii gibi Amax™> Ve Amax®®" degerleri arasindaki fark verilmektedir, 13 i¢in DMSO
icinde 15 nm, 14 i¢in THF i¢inde 37 nm (11 nm), 12 i¢in THF i¢inde 28 nm, 15 i¢in MeOH
icinde 45 nm, 11 i¢in DMSO iginde 32 nm’dir. Amax" pik degerine H—L ve H-1—L
gecislerinin katki sagladigi goriilmektedir. 12, 13, 14 ve 15 i¢in en biiylik katki H—L
geciginden, 11 i¢cin H-1—L gecisinden gelmektedir.

16-20 igin (Tablo 2), Amax™® Ve Amax®®" degerleri arasindaki fark, 18 i¢in DCM iginde 14 nm,
19 i¢in DMSO iginde 22 nm, 17 i¢gin DMSO i¢inde 17 nm, 20 i¢in ACN i¢inde 51 nm, 16
icin DMSO iginde 38 nm’dir. Amax" pik degerine 16, 17 ve 18 H—L gegislerinin katk1
sagladig1 goriilmektedir. 19 ve 20 icin H—L ve H-1—L gecisinden katki gelmektedir.

Cizelge 8.1. Bilesik 11-15 igin deneysel ve hesaplanan maksimum dalgaboyu (Amax" ve A
Amax"®), osilator kuvvet (f), ilgili gegisler ve katk1 (w) degerleri

Bilesik Coziicii Amax®®™ (nm) Amax® (NM) f Gegisler w
MeOH 528 506 1,1731 H-1-L 4,1
H—L 96,2
ACN 527 507 1,1786 H-1-L 4,0
H—L 96,2
DMSO 543 511 1,2023 H-1-L 3,6
11 H—L 96,6
DCM 531 506 1,1985 H-1-L 3,7
H—L 96,5
THF 513 504 1,1916 H-1-L 3,8
H—L 96,4
PhMe 512 494 1,2083 H-1-L 3,5
H—L 96,6
MeOH 476 488 1,0314 H-1-L 15,2
H—L 84,6
ACN 473 489 1,0384 H-1-L 14,8
H—L 85,0
DMSO 486 492 1,0686 H-1-L 13,2
12 H—L 86,7
DCM 483 487 1,0750 H-1-L 13,4
H—L 86,4
THF 457 485 1,0687 H-1-L 13,9
H—-L 85,9
PhMe 467 476 1,1242 H-1-L 12,2
H—-L 87,5




Cizelge 8.1. (devam) Bilesik 11-15 i¢in deneysel ve hesaplanan maksimum dalgaboyu
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(Amax®®" ve A Amax"®*), osilator kuvvet (f), ilgili gecisler ve katki (w) degerleri

Bilesik Coziicii Amax ™ (nm) Amax™ (NM) f Gegisler W
MeOH 498 491 1,1403 H-1-L 10,1
H—L 89,9

ACN 495 492 1,1469 H-1-L 9,8
H—L 90,2

DMSO 510 495 1,1750 H-1-L 8,6
13 H—-L 91,3
DCM 502 490 1,1746 H-1-L 9,0
H—-L 90,9

THF 486 488 1,1674 H-1-L 9,4
H—-L 90,5

PhMe 488 478 1,2037 H-1-L 8,8
H—-L 91,1
MeOH 446 480 0,8073 H-1-L 36,8
H—-L 62,8
451 0,5104 H-1—-L 62,3
H—L 37,0
ACN 442 480 0,8181 H-1—-L 35,9
H—L 63,7
451 0,5053 H-1-L 63,2
H—-L 36,1
DMSO 463 483 0,8637 H-1-L 32,4
H—-L 67,2
453 0,4843 H-1-L 66,7
14 H—-L 32,6
DCM 448 478 0,8508 H-1-L 35,9
H—L 63,7
451 0,4988 H-1-L 63,2
H—L 36,1
THF 439 476 0,8356 H-1—-L 37,7
H—L 61,9
450 0,5077 H-1—-L 61,4
H—-L 37,9
PhMe 440 465 0,8826 H-1-L 41,2
H—-L 58,3
446 0,4885 H-1-L 57,8
H—-L 41,4
MeOH 374 419 1,2899 H-1-L 95,0
ACN 376 419 1,2939 H-1-L 95,0
H—L 41
DMSO 386 422 1,3123 H-1-L 95,2
H—L 4,0
15 DCM 382 421 1,3265 H-1-L 94,0
H—L 5,2
THF 379 420 1,3246 H-1-L 93,7
H—L 55
PhMe 382 419 1,3788 H-1-L 88,8
H—L 10,4
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Cizelge 8.2. Bilesik 16-20 i¢in deneysel ve hesaplanan maksimum dalgaboyu (A%"max ve
AN ax), osilatér kuvvet (f), ilgili gecisler ve katki (w) degerleri

Bilesik Coziici A% ek (NM) A max (NM) f Gegisler w
ACN 543 521 1,0973 H—-L 98,1
DMSO 562 524 1,1264 H—-L 98,4
16 DCM 546 520 1,1172 H—-L 98,4
THF 534 518 1,1075 H—L 98,3
PhMe 529 509 1,1082 H—L 98,4
ACN 495 504 1,1696 H—L 98,2
DMSO 491 508 1,1929 H—L 98,4
17 DCM 500 503 1,1865 H—-L 98,3
THF 491 501 1,1787 H—L 98,2
PhMe 487 493 1,1808 H—-L 98,2
ACN 510 501 1,1728 H—-L 98,1
DMSO 518 505 1,1971 H—L 98,3
18 DCM 515 501 1,1906 H—-L 98,2
THF 506 499 1,1827 H—L 98,1
PhMe 504 491 1,1862 H—-L 98,1
ACN 466 486 1,1419 H-1-L 2,2
H—L 96,8
DMSO 467 489 1,1618 H—-L 97,2
DCM 470 485 1,1593 H-1-L 2,2
19 H—-L 96,8
THF 467 483 1,1535 H-1-L 2,2
H—L 96,8
PhMe 464 476 1,1661 H-1-L 2,5
H—L 96,4
ACN 377 428 1,1826 H-1-L 52,4
H—L 46,0
DMSO 385 430 1,1910 H-1-L 51,1
H—L 47,6
20 DCM 381 430 1,2153 H-1-L 55,8
H—L 427
THF 380 429 1,2175 H-1-L 56,7
H—L 41,7
PhMe 384 428 1,2858 H-1-L 58,3
H—L 39,8

8.4. NLO Ozellikleri

NLO ozelliklerinin tespit edilmesinde, birinci-derece hiperpolarizebilite (B) ve ilgili
nicelikler (dipol moment () and polarizebilite (o)) asagida verilen ifadeler kullanilarak
belirlendi:

Birinci-derece hiperpolarizebilite (B);

B= (B + By’ + B)? (1)
burada,
Bx = Bxxx + Bxyy + szz (2)

By = Byyy + Bxxy t Pyzz 3)
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BZ = Bzzz + BXXZ + BWZ (4)
Polarizebilite (a);
o= 1/3(oxx + oyy + (lzz) (5)

Dipol momenti (n);
= (uwd + py+ p?)t? (6)
Bijk, aij, pi bilesenleri (i, j ve k, sirasiyla, x, y ve z’yi ifade etmektedir) Gaussian 09 sonug

dosyalarindan elde edilir.

Gaz fazinda B3LYP ve 631+g(d,p) seviyesinde hesaplanan birinci-derece hiperpolarizebite
(B), dipol moment (u), polarizebilite (o) degerleri 11-15 bilesikleri ig¢in Cizelge 8.3, 16-20
bilesikleri i¢in Cizelge 8.4’de verilmektedir.

Bilesiklerinin yliksek NLO o6zellikleri, yiiksek B, p ve a degerleri ile karakterize edilir. 11-
15 bilesikleri igin (Tablo 3), NLO 6zelliklerinde 15 < 14 < 13 < 12 ~ 11 seklinde bir artis
oldugu goriilmektedir. 16-20 bilesikleri i¢in (Tablo 4), NLO 6zelliklerinde 20 < 19 < 18 <
16 < 17 seklinde bir artis oldugu goriilmektedir. Yapisinda yiiksek dondr 6zelligine sahip
piperidin (12 ve 17) ve julidolin (11 ve 16) siibstitiientleri igeren bilesiklerde
hiperpolarizebilite () degerinin daha yiiksek oldugu tespit edildi.

Elde edilen B degerleri, molekiiler sistemlerin NLO 6zelliklerinin incelenmesinde, referans
bir bilesik olan fiire ile karsilastirildiginda (iire igin B3LYP/6-31+g(d,p) metodu ile elde
edilen B degeri 0,51x10° esu) B degerlerinin yaklasik, 11-15 bilesikleri igin, 100 ile 250 kat
daha fazla, 16-20 bilesikleri igin, 130 ile 290 kat daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna gore
incelenen molekiiller, NLO adayi bilesiklerdir.
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Cizelge 8.3. 11-15 bilesikler i¢in gaz fazinda B3LYP ve 631+g(d,p) seviyesinde hesaplanan
birinci-derece hiperpolarizebilite (), dipol moment (u), polarizebilite (o)
degerleri. Ilgili niceliklerin bilesenleri a.u biriminde verilmistir

11 12 13 14 15
x 3,5805011 2,9683437 3,9333631 -2,5024153 -2,1263813
Ly -3,5637062 -3,4600113 -3,8420296 -3,6503204 -4,1533154
Uz 0,1950602 0,2224649 -0,1593236 0,1989274 0,4316095
u (D) 12,9 11,6 13,9 11,3 11,9
Olxx 635,2520454 627,7438353 616,7641228 595,7391188 613,5249732
Oixy -39,4558007 -31,1154403 -34,754139 29,4211052 25,2479516
Olyy 383,8047364 361,2716177 351,9873818 357,5313289 358,8262369
Oxz 8,7091381 13,948762 8,6393372 11,7163478 10,0341376
Oyz 0,6802601 1,3076799 0,2560389 0,7790697 -10,140918
Olzz 193,1942992 191,6077872 180,0095143 186,8332563 178,7956415
a(x102%)(esu) 59,9 58,3 56,7 56,3 56,9
PBxxx -16079,1344 -16355,8548 -15567,0831 14668,67731 6736,315334
Bxxy 3439,462528 3022,246246 3226,00696 3004,623196 2148,253767
Bxyy 1723,196827 1927,816998 1939,948528 -1948,06104 -2065,91258
Byyy 996,2272236 1384,671036 1187,415397 1389,546732 1690,84885
Bz 39,8082221 95,5388536 21,2339506 -29,6088314 8,5457476
Bxyz 31,0321799 53,6335744 -23,5795344 -90,6200478 -147,983305
Byyz -51,9668397 80,2299754 -73,8342775 66,9756814 115,5236475
Bxzz 73,3267348 182,820974 69,8310923 -142,640148 -32,754675
Byzz -91,8715934 -112,112264 -101,594229 -109,342561 -97,2160931
Bzzz 3,0856498 140,3169807 -16,3804778 -71,7555535 27,8845398
B(x107)(esu) 128,9 128,6 122,9 1148 51,5
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Cizelge 8.4. 16-20 bilesikler i¢in gaz fazinda B3LYP ve 631+g(d,p) seviyesinde hesaplanan
birinci-derece hiperpolarizebilite (), dipol moment (u), polarizebilite (o)
degerleri. Ilgili niceliklerin bilesenleri a.u biriminde verilmistir

16 17 18 19 20
Mx -2,6205659 2,8959998 2,7279726 1,6504698 0,9837855
Ly -4,8095355 -4,4897814 -4,640875 -3,9038428 -4,1173681
Uz 0,7613633 -0,8006226 -0,7179775 -0,6168524 -1,0025078
i (D) 14,1 137 13,8 10,9 11,1
Olxx 748,5574454 758,5971407 732,8128266 726,3448376 736,8018793
Olxy 47,483858 -41,5528741 -44,5969346 -23,106799 -26,8060878
Olyy 561,4799302 533,1977436 526,4742783 520,0277634 522,927037
Olxz 13,1006246 11,9797682 13,4414218 10,4090318 19,2071485
Olyz -2,2817981 3,2955255 0,9751407 3,0487103 10,3803144
Olzz 276,7808112 273,6590493 263,8496491 269,5097136 260,0497242
a(x102%)(esu) 78,4 77,3 75,2 74,9 75,1
PBxxx 7777,110412 -10385,7216 -8364,39289 -8812,51513 -2370,9643
Bxxy 8910,983006 9347,904786 8898,041072 8792,538058 6171,689911
Bxyy 4549,564337 -3224,25253 -3676,31782 -2714,11206 -1076,18579
Byyy 2144,20531 1309,96492 1588,065492 1367,639038 937,4977569
Bxxz 343,4072648 -234,859863 -436,192156 -462,2533 -437,229565
Bxyz -110,095062 -150,999268 -115,78273 -140,857842 -182,619446
Byyz 157,5326719 -176,41358 -145,768547 -179,922957 -118,306784
Bxzz 36,0214645 -47,3869433 -31,2371137 46,155482 -56,1283255
Byzz -163,82871 -153,582221 -165,541833 -206,040315 -155,785716
B2z 149,1562889 -151,361961 -141,611864 -214,391905 -157,891706
B(x103)(esu) 1425 148,9 137,4 131,5 67,5
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9. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda, sulu ortamda pH sensdrii ve DMSO i¢inde hidroksit anyonunun tespiti
icin kullanilabilen yeni sitiril grubu igeren, Schiff bazi temelli floresan bilesikleri tasarlanip

sentezlenmistir.

UV-GB absorpsiyon spektrumlarina gore bilesik 15 ve 20 disinda, bilesikler GB de
maksimum absorpsiyon dalga boylarina sahiptirler. Bilesik 15 ve 20 ise GB’ye yakin
bolgede mavi renkli 380-400 nm dalga boyu araliginda maksimum absorpsiyon dalga
boylarina sahiptirler. Bilesiklerin temel absorpsiyon bandlarindaki kaymalardaki
farkliliklar, molekiil i¢i yiik aktariminin (ICT) siibstitiientlerle farklilik gdostermesinden
dolayidir. Elektron verme 6zelligi en iyi olan Julolidin grubu iceren bilesik 11 ve 16
sirastyla 543 nm ve 562 nm’de absorpsiyon yapar ve Amax degerleri diger bilesiklerden daha
biyiiktiir. Sentezlenen biitiin  bilesikler floresin tarafindan yayilan emisyon ile

karsilastirildiginda zayif emisyon yaymaktadirlar ve kuantum verimleri oldukga kiigiiktiir.

Sentezlenen 16, 17, 18, 19 ve 20 kodlu bilesikler DMSO i¢inde hidroksit anyonunu algilama
kabiliyetine sahiptirler. Bilesikler hidroksit anyonu ile etkilestiginde UV-GB absorpsiyon
spektrumlarindaki maksimum dalga boylar1 degerlerinde kirmiza kayma gortilmiistiir.
Bilesik 20 ise hidroksit anyonu ile etkilestiginde absorpsiyon spektrumunda kirmiza kayma
yerine mavi bolgede yeni band olusumu goriilmiistiir. Ortama basamakli bir sekilde
hidroksitin eklemesi bu bilesiklerin yayilan floresan siddetlerinde bir artisa yol agmamuistir.
Bilesik 20 ise yirmi kat floresan artis1 gostermistir ve hidroksite karsi duyarliligi en yliksek
bilesiktir. Hidroksit anyonu ile etkilesime giren bilesiklerin, ortamina TFA eklendiginde

bilesik 16 harig ilk hale dondiigii goriilmiistiir.

Bilesik 16 nin pH sensorii olarak kullanimi Britton-Robinson tampon sistemi kullanarak
sulu ortamda arastirilmistir. Farkli pH degerlerine sahip bilesik 16’nin ¢ozeltilerinde
cekilen fotograflarinda pH 7,5 ile 11 arasinda ¢ozelti renginin koyulastigi goriilmiistiir.
Cozeltilerin 365 nm UV lambasinin altinda zayif mavi emisyon renginin mora doniistiigi
goriilmustiir. Elde edilen absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda birkag spektral degisim
ile karsilasilmistir. Bunlar ortam pH degerinin artmasiyla mavi bodlgede yeni bandin

olusmasi ve floresan siddetinin artisidir.
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Bazik piridin halkas1 igeren bilesik 15 ve 20’nin asidokromik 6zellikleri DCM igerisinde
TFA eklenerek incelenmistir. Sonuglar bilesiklerin asidokromik o6zelliklerinin diisiik

oldugunu gostermistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen bilesikler, ICT 6zelliklerinin yiliksek olmalari nedeniyle
NLO ozelligine sahiptir. Tez kapsaminda bilesiklerin NLO &zellikleri teorik olarak
belirlenmeye c¢alisilmistir. Bilesiklerin f degerleri literatiirde yer alan benzerlerine gore
diisiik ¢ikmasina ragmen iireye (B = 0,51x10°% esu) nazaran 100-290 kat daha yiiksek
cikmistir [120]. Bununla birlikte elde edilen degerler literatiirdeki NLO adayi bilesiklerin
degerlerine gore daha yiiksek bulunmustur [121, 122].

Bilesiklerin termal kararligini belirlemek i¢in TGA yapilmistir. Bilesik 16 (Tq = 300 °C)
hari¢ tiim bilesikler hemen hemen 300 °C sicakliga kadar isisal olarak kararhidir. Bu
dogrultuda sentezlenen boyar maddelerin NLO uygulamalar1 ve ¢esitli optoelektronik

cihazlarda optik boyar madde olarak kullanilabilme potansiyelleri bulunmaktadir.
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Number of isotope peaks used for i-FIT =3 £
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Number of isotope peaks used for i-FIT =3 E
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Single Mass Analysis -
Tolerance = 5.0 PPM / DBE: min = -1.5, max = 50.0
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3 £
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
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Single Mass Analysis
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Element prediction: Off

Number of isotope peaks used for i-FIT = 3

Monoisotopic Mass, Even Electron lons

1 farmula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass)
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