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ÖZET 

 

Anyon tespitinde kullanılan metotlar içerisinde özellikle hızlı yanıt veren, doğruluk ve 

hassasiyet oranı yüksek, yeniden kullanıma olanak sağlayan sistemlere ihtiyaç 

duyulmaktadır. Bu nedenle pratik kullanıma olanak sağlayan, kolay ve hızlı yoldan 

hazırlanabilen sistemler ön plandadır. Günümüzde bu ihtiyaçları giderebilmek için bu 

potansiyele sahip sistemlerin baĢında analite karĢı kolorimetrik/florimetrik değiĢimlere 

cevap verebilen floresans boyarmaddeler gelmektedir. Tez kapsamında gerçekleĢtirilen 

çalıĢmalar ile gün ıĢığında bile floresans özelliğe sahip Kumarin-pirazol-triazin halkası 

içeren floresans melez bileĢikler sentezlenmiĢtir. Sentezlenen tüm bileĢiklerin bileĢiklerin 

yapıları IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve HRMS/LCMS ile aydınlatılmıĢtır. Kumarin-pirazol-

triazin melez bileĢiklerin UV-GB ve floresans spektroskopisi ile fotofiziksel özellikleri 

incelenmiĢtir. Ayrıca, TGA ölçümleri ile bileĢiklerin ısısal kararlılıkları belirlenmiĢtir. Bu 

bileĢiklerin en kararlı tautomerik formları gerekli teorik hesaplamalar ile belirlenmiĢ olup 

uygun görülen bileĢiklerin anyon duyarlılık çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu kapsamda 

bileĢiklerin anyon duyarlılık çalıĢmaları spektrofotometrik ve 
1
H-NMR titrasyon 

yöntemleri ile yapılmıĢtır. Ayrıca, bileĢiklerin çeĢitli anyonlara karĢı 

kolorimetrik/florimetrik değiĢimin tersinir olup olmadığı belirlenmiĢtir. Tez kapsamında 

sentezlenen hedef bileĢiklerin ESIPT (uyarılmıĢ halde molekül içi proton transferi) 

potansiyeline sahip oldukları ancak yürüyen mekanizmanın PET (fotoindüklenmiĢ proton 

transferi) olduğu gerekli teorik çalıĢmalar ile açıklanmıĢtır.  
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ABSTRACT 

 

Systems especially enabling reusable, has high rate of accuracy and sensivity, responsive 

fastly are needed methods for detection of anions. For this reason, the systems which using 

pratically, preparing easily and fastly are at the forefront. In our day, to satisfy this need, 

fluorescence dyestuffs answering colorimetric/fluorimetric are the primary of this potential 

systems. Triazine based compounds possessed fluorescence feature even in daylight were 

synthesized as part of thesis. Structure of compounds were enlightened with ATR, 
1
H-

NMR, 
13

C-NMR and HRMS/LCMS. Compounds have fluorescence features were 

examined photophysical features with UV-Vis and fluorescence spectroscopies. Thermal 

determination of compounds were determined with TGA measurements. Stable tautomeric 

form of compounds were confirmed with theoretical calculations. Anion sensing studies 

were realised appropiate compounds in the direction of prior purpose of thesis. Within this 

scope, spectrophotometric titrations and 
1
H-NMR spectrometre results were obtained.  

Features of colorimetric and reversibility were determined with essential measurements. 

PET (photoinduced proton transfer) mechanism progressing at compounds was determined 

with required mechanistic computation while ESIPT (excited state intramolecular proton 

transfer) had asserted within the scope of thesis.  
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1. GİRİŞ 

 

Anyonların biyolojik, çevresel, kimyasal ve klinik gibi birçok alandaki öneminin 

anlaĢılması üzerine özellikle son 25 yılda tespitine ve miktar tayinine yönelik çalıĢmalar 

önem kazanmıĢtır. Bu hızlı geliĢmenin en temel sebepleri anyon kirliliğinin yol açtığı 

etkenler olup bu doğrultuda canlı sağlığını tehdit edecek boyutta çeĢitli hastalıklara sebep 

olmaları ve çevresel kirliliğe yol açmalarıdır [23]  

 

Anyon tespitinde anyonların geometrisi, bazlığı, bulundukları ortamda yer alan çözücü ile 

etkileĢimleri ya da solvatize olmaları gibi birçok etki göz önüne alınmaktadır. Mevcut 

sistemler incelendiğinde anyon tespiti için genellikle çeĢitli cihazların (AAS, ICP, HPLC) 

kullanımının yaygın olduğu gözlenmektedir [26]. Bu alanda ihtiyaç duyulan ise hızlı, 

pratik ve net sonuç sağlayan sistemlerdir. Literatürde bu cevaba yönelik en çok çalıĢılan 

sistemler ise kemosensörlerdir. Özellikle floresans kemosensörler yüksek hassasiyet ve 

seçiciliğe sahip olmaları ile öne çıkmaktadırlar [23,28].  

 

Floresans kemosensörlerin pekçok çeĢidi bulunmakta olup özellikle hidrojen bağı ile anyon 

etkileĢimine olanak sağlayan sistemler kolay ve ucuz yoldan elde edilebilmeleri, hızlı ve 

net cevap vermeleri, yüksek hassasiyete sahip olmaları ile en çok çalıĢılan sistemlerden 

birisidir. Bu etkileĢim esnasında bileĢikde meydana gelen elektronik değiĢiklikler çeĢitli 

mekanizmalar ile aydınlatılmaya çalıĢılmaktadır. En çok dikkat çeken ve çalıĢılan 

sistemeler incelendiğinde ESIPT veya PET temasına sahip olanların oldukça kapsamlı 

çalıĢmalar olduğu görülmektedir [31-33].  

 

Bu tez kapsamında sentezlenen bileĢiklerin fotofiziksel özellikleri incelenerek anyon 

tespitine yönelik kullanımlarının bulunduğu ve PET mekanizması üzerinden net ve hızlı bir 

sonuç elde edildiği tespit edilmiĢtir. BileĢiklerin multifonksiyonel özelliklere sahip 

oldukları ve böylece pekçok farklı alanda kullanıma sahip olabilecekleri ön görülmüĢ olup 

bu alana yönelik gerçekleĢtirilen çalıĢmalar tez kapsamında yer almaktadır.  
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2. LİTERATÜR ÖZETİ 

 

Tez kapsamında sentezlenen bileĢiklerin ana ve giriĢ iskeletini triazin oluĢturmaktadır. 

Buna ek olarak triazin ile hidrojen bağı yapabilen pirazol halkası ve bileĢiklere floresans 

özellik kazandırması amacıyla florofor olarak 7-N,N-dietilkumarin yapısı ana iskelete 

eklenmiĢtir. 

  

Triazin heteroaromatik bir bileĢik olup asimetrik/simetrik türevleri bulunmaktadır. Tez 

kapsamında, 2,4,6-kloro-1,3,5-triazin (siyanürik klorür) baĢlangıç bileĢeni olarak 

kullanılmıĢ ve bu bileĢik temel alınarak farklı yapıda çeĢitli floresans kumarin-pirazol-

triazin melez bileĢikleri sentezlenmiĢir.  

 

s-Triazinler bilinen en eski organik moleküllerdendir. Simetrik triazinler genelde s- veya 

sym- olarak adlandırılırlar. 1895 yılında Nef tarafından sentezlenmiĢtir [1]. 

 

 

 

 

 

ġekil 2.1. Triazin ana iskeletinin sentezi [1]  

 

s-Triazin‟e ait pek çok farklı alanda çalıĢmalar mevcuttur. Özellikle herbisit, plastik, 

kauçuk, tekstil, boyarmadde, patlayıcı, OLED, ilaç, biyosensör olmak üzere birçok farklı 

alanda çalıĢmalar yapılmakta ve pek çok türevi endüstri alanında kullanılmaktadır [4]. 

 

Triazin yapısında bulunan π ve σ elektronları nedeniyle çeĢitli supramoleküler 

etkileĢimlere olanak sağladığı bulunmuĢtur. Bu nedenle pek çok farklı alanda kullanım 

potansiyeline sahip olduğu bilinmektedir. 
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ġekil 2.2. s-Triazin halkası içeren potansiyel supramoleküler etkileĢimler [2] 

 

Triazin halkasında yer alan azot atomlarına ait π elektronları ile metallerin d orbitalleri ile 

etkileĢime girdiği bilinmektedir. Triazin halkasında bulunan azot atomları π akseptör, 

karbon atomları ise σ donör olarak davrandığı düĢünülmektedir. 

 

 

ġekil 2.3. s-Triazin‟e (a) ile benzen halkası arasındaki karĢılaĢtırma; etkileĢim kısımları,  

                polarizasyon ve elektrostatik potansiyel yüzeyler benzen (b, c, d) ve s-Triazin 

                 (e, f, g) için verilmiĢtir  

 

s-Triazin halkasında yer alan azot atomlarının birçok çalıĢma ile hidrojen bağı akseptörü 

olarak davranabildiği ispatlanmıĢtır. Bu tür sistemler dendrimerler olarak adlandırılmakta 

olup özellikle tıpta ilaç salımında, opto ve elektronik malzemelerde kullanımı 

bulunmaktadır [3]. 
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ġekil 2.4. s-Triazin hidrojen bağ etkileĢimi örneği [4] 

 

Triazinler sikloheksenden veya benzenden daha iyi polarize olup daha iyi katyon-π 

etkileĢimlerine sahiptir [5,6]. s-Triazinin katyonlarla  π etkileĢimleri üzerinden kovalent 

olmayan etkileĢimler ile etkileĢirler. Aynı zamanda triazin halkasının elektron eksikliğine 

sahip olması halkaya bir akseptör özelliği kazandırmakta ve anyonlar ile anyon-π 

etkileĢimlerini gerçekleĢtirebilmesine olanak sağlamaktadır [7]. s-Triazin halkasının sahip 

olduğu bu farklı etkileĢimlerin enzim substrat ve kofaktör arasındaki etkileĢim ile 

benzerliği olduğu öne sürülmüĢ olup triazin ile ilgili biyolojik alanda pek çok çalıĢma 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Burada özellikle elektron çekici sübstitüentler bağlı triazin halkası 

anyon bağlayıcı olarak davranırken, elektron verici sübstitüentler bağlı triazin halkası 

katyon bağlayıcı olarak davranmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.5. s-Triazin ile ilgili örnek katyon ve anyon etkileĢimi [6] 

 

Aren-aren etkileĢimleri biyolojik makromoleküllerde (DNA) ve proteinlerde oldukça 

önemli bir yer tutmaktadır. Bu alanda yer alan istiflenme (stacking) etkileĢimleri m-

RNA‟nın proteinleri tanıması, porfirin halkasının düzenlenmesi, DNA‟ya antitümör gibi 
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bileĢiklerin bağlanması gibi etkileĢimlerdir. Ġstiflenme sebepleri ile ilgili ilk çalıĢmalar 

Hunter ve Sanders‟e ait olup son düzenlenmelerden birisi Janiak‟a [2] aittir. Buna göre π-π 

istiflenme nedenleri dipol-dipol, dipol-indüklenmiĢ dipol, indüklenmiĢ dipol-indüklenmiĢ 

dipol (London), Pauli dıĢarlama, solvofobik ve yük-transfer etkileĢimler olarak 

özetlenebilir.  

 

Buna göre elektron çekici sübstitüentler ile heteroaromatik atomlar arasında güçlü σ-π 

etkileĢimleri meydana geldiği öne sürülmektedir. Özellikle π elektronları lokalize olmuĢ 

elektron eksikliği içeren yapılarda bu etkileĢimler oldukça güçlüdür. Azot atomu içeren 

yapılar da elektron eksikliğine sahip oldukları için iyi bir π-π istiflenmesine sahiptirler.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.6. Janiak‟a göre aren gruplar arasında meydana gelen etkileĢimlerin özeti [2] 

 

 

ġekil 2.7. s-Triazin halkası istiflenme örnek gösterimi. Triazin halkaları arasındaki dönme 

                açısı 60º iken istiflenme olasılığı artmakta, 0º iken istiflenme olasılığı 

                azalmaktadır [2] 
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Triazin ve pirol, pirimidin, aminotriazin gibi heterohalkalı aromatik yapıların istiflenmeye 

uygun olduğu teorik çalıĢmalar ve Piedfort konsepti olarak adlandırılan deneysel veriler ile 

ispatlanmıĢtır [2]. Ġstiflenme özelliği nedeniyle triazin ile ilgili pek çok anti-kanser, anti-

tümör gibi çalıĢmalar gerçekleĢtirilmektedir Bunlardan en önemlilerinden birisi ZSTK474 

kodlu bileĢiktir [8]. Bu bileĢik prostat kanseri PC3 hücresinde etkili olan bir kinaz enzimi 

inhibitörü olup ilaç etken maddesi olarak ticari olarak üretimi ve satıĢı gerçekleĢmektedir.  
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ġekil 2.8. ZSTK474 molekül yapısı [8] 

 

Triazinin pürin ve pirimidin bazlarına benzer iskelete sahip olması nedeniyle biyofor grup 

olarak kullanılabileceği bu nedenle örneğin imidazol gibi heterosiklik halkalar ile 

türevlendirilerek ilaç kimyası alanında anti-viral ajanlar, spesifik enzimlere yönelik 

inhibitörler [9], ilaç aktif maddeleri olarak kullanım alanı olduğuna dair çeĢitli çalıĢmalar 

yürütülmektedir [10]. Triazin temelli pek çok bileĢiğin antibakteriyal [11], antimalariyal 

[12], antimikrobiyal [13] etkisi bulunduğuna dair literatürde pek çok çalıĢma yer 

almaktadır. 

 

Triazin herbisit alanında oldukça yaygın bir kullanıma sahip olup en önemli türevleri 

simazin ve atrazin‟dir [1]. Triazin herbisitler sudan NADP‟ye elektron akıĢını engelleyerek 

fotosentez inhibitörü gibi davranırlar. Kloroplastlarda sudan oksijen üretimini Hill 

reaksiyonunu önlerken bitkinin nükleik asit metabolizmasını da etkilerler. Özellikle 

Ģekerpancarı, mısır, sorgum vb. bitkilerde etkilidirler.  

 

N

N

N

Cl

N
H

N
H

N

N

N

Cl

N
H

N
H

Atrazin Simazin  

 

ġekil 2.9. Atrazin ve Simazi‟nin molekül yapıları [1] 
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IĢık yayan organik diyot (OLED) görüntüleyicisi, elektrik verildiğinde ıĢık yayan organik 

moleküllerden yapılmıĢ ince filmdir. OLED'ler daha parlak, daha canlı görüntü sağlarken, 

LED görüntü panellerinden daha az enerji tüketir [14]. OLED‟ler geliĢtirilmekte iken daha 

çok enerji tasarrufu sağlayan, çevre dostu, düĢük maliyetli ve iyi renk kalitesine sahip 

olduğu düĢünülen PHOLED (fosforesans ıĢık yayan organik diyot) teknolojisi 

geliĢtirilmektedir. Bunların dıĢ kuantum etkinliği %20 üzerinde olup düĢük iĢletim 

voltajına sahip olmaları nedeniyle daha gözde bir adaylar olarak çalıĢılmaktadırlar 

PHOLED‟ler için azot atomu içeren heterosiklik malzemeler büyük rol oynamaktadırlar. 

Azot atomu içeren heterosikliklerin elektron etkinliğinin yüksek olması, elektron donör 

gruplarına sahip olmaları nedeni ile üstün bipolar konak (host)  malzemelerin eldesinde 

kullanılmaktadırlar. Bunlar yüksek triplet enerji seviyelerine ve düĢük elektron enjeksiyon 

bariyerlerine sahiptir. PHOLED‟ler geliĢtirilmekte iken triazin türevli bazı bileĢiklerin 

patentleri alınmıĢ olup OLED teknolojisinde kullanılmaktadır [15-17]. Ayrıca güneĢ panel 

sistemlerinde [18], yarı iletkenlerde [19] kullanım potansiyeline sahip olduğu 

görülmektedir.  
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ġekil 2.10. Triazin içeren bazı moleküller (TRZ4 ve PhDCzT yaygın olarak kullanılan 

                   kodlarıdır) [14] 

 

Triazin molekül içi hidrojen bağına olanak sağlayan azot atomlarına sahip olması 

nedeniyle ESIPT mekanizmasına sahip sistemlerin oluĢturulmasında tercih edilen temel 

bileĢiklerdendir. Triazin üzerinden ESIPT çalıĢmaları hala çok yaygın olarak çalıĢmakta 

olup [20-22] bu alanda yeterince bilgi birikiminin olmaması ve henüz mekanizmanın tam 

olarak açıklanmaması nedeniyle ilgi çekici konulardan birisidir.  

 

Literatürde pek çok triazin çeĢidi bulunmaktadır. Bu bileĢikler birçok farklı bileĢik 

sentezinde kullanılmaktadır [4]. 
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(Siyanürik Asit)

1,3,5-Triazin-2,4,6-trion
(Siyanürik Asit)

2,4,6-Triklorür-1,3,5-Triazin
(Siyanürik Klorür)

2,4,6-Triamino-1,3,5-Triazin
(Melamin)  

 

ġekil 2.11. Bilinen s-Triazin çeĢitleri [4]  

 

s-Triazin‟e kullanım olanağı sağlayan siyanürik klorür ilk olarak Liebig J.J.Berzelius 

tarafında 1834 yılında ortaya konulmuĢtur [23]. Siyanürik klorür Liebig tarafından CNCl 

trimerleĢme ile güneĢ ıĢığında hazırlanmasıyla keĢfedilmiĢtir. Yapısında C/N atomlarını 

birlikte bulundurması nedeniyle yüksek ısısal kararlılığa sahip olduğu pek çok çalıĢma ile 

saptanmıĢtır.  

 

s-Triazine ait birli, ikili veya üçlü olarak asimetik/simetrik olarak sentezlenmiĢ pek çok 

bileĢik literatürde yer almaktadır. Siyanürik klorür üzerinden sıcaklık kontrollü ile tekli, 

ikili veya üçlü nükleofilik aromatik yer değiĢtirme (Katılma-Ayrılma, SNAr) ile birçok 

farklı bileĢik sentezlenebilmektedir. Açığa çıkan HCl‟ü tutmak için yardımcı bir baz 

kullanılır. Literatürde yer alan bazlar genellikle NaHCO3, Na2CO3, K2CO3, üçüncül 

aminler vb.‟dir. Yer değiĢtirme reaksiyonlarında kullanılan bazın kuvveti, kullanılan 

nükleofilin sterik etkisi, kullanılan çözücü, süre ve sıcaklık oldukça önemlidir. 

 

 

 

 

ġekil 2.12. Triazin halkasında gerçekleĢen nükleofilik aromatik yer değiĢtirmeler için özet 

                   gösterim [4]  
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ġekil 2.13. Siyanürik klorür‟e ait nükleofilik aromatik yer değiĢtirme reaksiyon Ģeması [2] 

 

Triazine eklenen pirazolon; heterohalkalılar sınıfına dahil olup 5 üyeli bir laktam 

halkasıdır. Pirazolon halkasının sentezi 1883 yılında Knorr [24] tarafından 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Pirazolon halkası özellikle ilaç alanında geniĢ kullanıma sahiptir. Non-

steroid anti-inflamatuar birçok ilacın yapısında bulunmaktadır. Ticari olarak satılan 

Nabumetone, Flunixin, Ampyrone gibi çeĢitli ilaçlar pirazolon türevi olup geniĢ kullanıma 

sahiptir. Ġlaç etkinliğinin yanı sıra pirazolon temelli pek çok bileĢiğin antikanser ve 

antiproliferatif etkileri incelenmektedir [25,45-47].  

 

Kumarin halkası sentezlenen hedef bileĢiklere florofor özellik kazandırma amacıyla 

eklenmiĢtir. Kumarin benzopiron sınıfına dahil olup bir diğer adı Benzo-α-piron (Kumarin) 

olarak adlandırılmaktadır. Ġlk olarak 1820 yılında tonka fasulyesinden elde edilmiĢtir. 

Kumarin kelimesinin kökeni Fransızca‟dan gelmektedir. Kumarinler doğada pek çok 

bitkide bulunan hoĢ kokuya sahip bileĢikler olarak literatürde tanımlanmaktadır. Kumarin 

antioksidant, enzim inhibitörleri olarak ve toksik maddelerin varlığını haber eden bileĢikler 

olarak görev yapmaktadır. Bitkilerde geliĢme hormonlarının düzenlenmesine, solunuma, 

fotosenteze katkıda bulunmaktadırlar. 

 

Sübstitüe olmamıĢ kumarin halkasının gün ıĢığında (naked-eye) floresans Ģiddeti oldukça 

düĢük iken özellikle 7 konumundan elektron verici gruplar ve 3,4 konumundan elektron 

çekici gruplar ile türevlendirilmesiyle oluĢturulmuĢ kumarin bileĢiklerinin yüksek floresans 

Ģiddetine sahip ve kuantum verimine sahip oldukları görülmüĢtür. Floresans Ģiddetinde 

ortam pH‟ı oldukça büyük rol oynamaktadır. Florofor grubun HOMO→LUMO sınır 
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orbitalleri üzerinde gerçekleĢen π-π* geçiĢleri sayesinde kumarin bulunduğu bileĢiğe 

floresans özellik kazandırmaktadır.  

 

Kumarin bileĢiği üzerinde yıllarca yapılan çalıĢmalar sonucunda çeĢitli türevlerinin 

oldukça iyi fotofiziksel özelliklere sahip olduğu ve gün ıĢığında bile floresans Ģiddetinin 

oldukça yüksek olduğu tespit edilmiĢtir [26]. Yüksek fotokararlılık ve kuantum verimleri 

nedeniyle özellikle floresans cevabı üzerinden yürütülen ve ihtiyaç duyulan çeĢitli 

alanlarda geniĢ çapta çalıĢılmakta ve kullanılmaktadır. Organik ıĢık saçan cihazlar 

(OLED), doğrusal olmayan optik (NLO) malzemeler, lazer boya, kemosensör, parfümeri, 

kozmetik, ilaç, boyar maddeler gibi alanlar için yüksek floresans Ģiddetine sahip olması 

nedeniyle tercih edilen bir florofor/kromofor grubudur [27]. Bunların yanı sıra kumarinin 

antiinflamatuvar, antioksidant, antialerjik, karaciğer koruyucusu, antitrombotik, antiviral 

ve antikanserojen aktiviteleri bulunmakta olup yiyeceklerde ve kozmetik de yaygın alanda 

kullanıma sahiptir [26]. Kumarin sentezi ile ilgili literatürde yer alan pek çok yöntem 

bulunmakta olup, (Pechmann, Perkin, Knoevenagel kondenzasyonu, Reformatsky ve 

Wittig tepkimeleri) tez kapsamında kullanılan kumarin halkasının sentezi Knoevenagel 

kondenzasyonu üzerinden gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

2.1. Anyonlar ve Anyon Duyarlılığı ile İlgili Temel Özellikler 

 

Ġyon duyarlılık çalıĢmaları koordinasyon kimyasında özellikle taç eterlerin ve kriptanların 

katyon duyarlılık çalıĢmaları için kullanımı ile geliĢmeye baĢlamıĢtır. Anyon duyarlılık 

çalıĢmaları ise 1960‟ların sonunda geliĢmeye baĢlamıĢ ancak yeterli ilgiyi görmemiĢtir. 

Her ne kadar geç kalınmıĢ olsa da anyonların öneminin anlaĢılması bu alana yönelik 

araĢtırma çalıĢmalarının artmasına neden olmuĢtur. 

 

Anyonlar biyolojik sistemler için oldukça önemli olup günlük hayatımızda hem 

metabolizmalar hem de çevre açısından birçok fizyolojik ihtiyacımızı karĢılama 

potansiyeline sahiplerdir. Anyonların insanlar için pek çok faydası mevcut iken, 

eksikliğinde vücutta çeĢitli hastalıklara ve günlük hayatın devamlılığını sağlayan metabolik 

faaliyetlerin aksamasına sebep olmakla birlikte çeĢitlerine göre eksikliklerinin sebep 

olduğu hastalıklar oldukça fazladır [28,29]. 
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Anyonlar genetik bilgileri (DNA bir polianyondur) taĢımakta, baĢlıca önemli enzim 

substartlarını ve kofaktörleri oluĢturmaktadırlar [30]. Anyonlar ilaç ve kataliz alanı içinde 

oldukça önemlidir. Anyonların eksikliği insan yaĢamı için oldukça önemli iken, anyon 

kirliliğinin yol açtığı sonuçlarda çevre açısından bir o kadar önemlidir. Anyon miktarının 

kontrolsüz artıĢı/fazlalığı birçok hastalığa, çevresel kirliliğe sebep olmaktadır.  

 

Fosfat miktarının artması ötrofikasyona (göl gibi herhangi bir büyük su ekosisteminde, 

baĢta karalardan gelenler olmak üzere, çeĢitli nedenlerle besin maddelerinin büyük oranda 

çoğalması sonucu plankton ve alg varlığının aĢırı Ģekilde artması), nitrat zehirlenmesi 

kanserojen maddelerin artmasına ve dolayısıyla kansere, nükleer yakıt sızıntıları ise 

özellikle deniz ve okyanusların kirlenmesine yol açmaktadır. Bu nedenle anyonların 

herhangi bir ortamda tespiti son 25 yılın en önemli konularından birisidir. 

 

Anyon duyarlılık çalıĢmaları ise oldukça zahmetlidir. Buna neden olan temel sebep ise 

anyonların farklı yapılara ve yüksek solvatasyon enerjilerine sahip olması gibi kendilerine 

has özelliklerinden gelmektedir. Katyonlardan daha geniĢ boyutta olmaları nedeniyle çap 

oranlarına daha az miktarda yük dağılmasına neden olmaktadır. Bu sebepten ötürü 

anyonlar ile elektrostatik bağlanma etkileĢimleri katyonlardan daha zayıf ve zor 

olmaktadır.  Ayrıca anyonların büyük çoğunluğu pH‟a duyarlı olmakta ve düĢük pH‟a 

sahip ortamlarda protonlanabilmektedirler. Protonlanmaları sonucu negatif yüklerini 

kaybeden anyonların tespiti olanaksız olmaktadır [31].  

 

Anyonların çözücü ile etkileĢimleri de oldukça önemlidir. Anyon solvatasyonu ve ortamda 

bulunan protik çözücüler nedeniyle anyon duyarlılığının hassasiyeti oldukça azalmaktadır. 

Pek çok anyon çeĢidinin olması anyon duyarlılık çalıĢmalarında da pek çok farklı 

çalıĢmanın denenmesine sebebiyet vermiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.14. Bazı anyon ve katyon türlerine ait yarıçaplar [30] 

http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6l
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ekosistem
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ġekil 2.15. Anyon türlerine ait geometrik Ģekiller [30] 

 

Anyon duyarlılık alanına yönelik pek çok yöntem ve cihaz kullanılmaktadır. Çevre 

laboratuvarlarında AAS (atomik absorpsiyon spektroskopisi), ICP (indüktif eĢleĢmiĢ 

plazma), HPLC (yüksek Performanslı sıvı kromatografisi) gibi cihazlar ile sonuç elde 

edilebilmektedir. Ancak sonuçların elde edilebilmesi için cihaza, paraya, büyük bir alan 

teminine ihtiyaç duyulması, cihazların taĢınabilir olmaması ve hızlı ve pratik kullanıma 

uygun olmamaları nedeniyle farklı alanlara ihtiyaç doğmuĢtur. Bunların yanı sıra 

elektronik anyon sensörleri alanında iyon seçici elektrotlar, ISFET, CHEMFET ve 

MEMFET gibi cihazlarda anyon duyarlılık alanında kullanılmaktadır [32,33]. Ancak bu 

yöntemlerde benzer sebeplerden dolayı yaygın olarak kullanıma sahip değillerdir. 

 

Anyon duyarlılığına yönelik yapılan çalıĢmaların temel amacı anyonların sulu ortamlarda 

tespitini sağlamaktır. Anyon duyarlılık çalıĢmalarında ortamda farklı çözücülerin ve farklı 

türlerin giriĢimlerinin bulunması mevcut ortamı yarıĢan bir ortam haline getirmekte ve 

hassasiyeti azaltmaktadır. Anyonların özellikle su ile hidrojen bağı yapmaları veya hidrat 

Ģeklinde ortamda bulunmaları ve bu hidrat formları üzerinden birbirleri ile hidrojen bağı 

yapmaları en temel sorunlardan birisidir. Örneğin; florür, klorür gibi yüksek pKa 

değerlerine sahip küçük çaplı anyonların hidrofilik özellikleri baskın iken daha büyük çapa 

ve düĢük pKa değerlerine sahip perklorat gibi anyonlar ise hidrofobik karakterlere sahiptir. 

Ancak her iki farklı karakterdeki anyonların tespiti oldukça zordur. 

 

Anyonların tespitine yönelik daha pratik ve hızlı uygulanabilen bir yöntem olarak 

kemosensörler son yıllarda oldukça geliĢmektedir [34]. Kemosensörler anyonların 

etkileĢimine göre pek çok çeĢide sahiptir. Literatür örnekleri incelendiğinde elektronik 

etkileĢimler, hidrojen bağı, metal veya lewis asitleri ile koordinasyon bağı üzerinden 
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etkileĢimler, elektrokimyasal sensörler, kolorimetrik ve luminesans sensörler, iyon çifti, 

katalizler gibi pek çok türü bulunmaktadır. Her bir etkileĢim üzerine birçok çalıĢma 

yapılmıĢ ve günümüzde bu alanının geliĢimine yönelik katkılar devam etmektedir.  

 

Anyonlarla ilgili detaylı inceleme yapıldığında baĢta F
- 

anyonunun incelenmesi 

gerekmektedir. Flor özellikle iskelet sistemine ve diĢ minesinin yapısına katılan çok önemli 

bir anyondur. Flor özellikle II. Dünya savaĢında sarin gazlarının hidrolizi/bozunmasından 

ötürü çevreye salınım miktarı ve dolayısıyla yan etkileri çok fazla olmuĢtur (Savaş zamanı 

kullanılan kimyasal silahların özellikle doğayı kirletmesi anyon/katyon duyarlılık 

çalışmalarını tetiklemiş olup bu alana yönelik çalışmaların artmasının temel sebeplerinden 

birisidir). Fazla flor miktarı diĢ çürüklerine, osteoporoza (kemik erimesi), zehirlenmelere, 

kansere, osteosarkomaya (bir çeĢit kemik tümörü) sebep olmaktadır. Bu nedenle dünya 

sağlık örgütü (WHO) ve birleĢik devletler çevre koruma ajansı (EPA) tarafından 

onaylanan, içme suları için uyulması gereken en düĢük flor miktarı 1 ppm olarak 

sınırlandırılmıĢtır. 2 ppm gibi bir değerin sağlığı ciddi anlamda tehdit ettiği belirtilmiĢtir.  

 

Siyanür altın madenciliği, elektrokaplama, metalurji, tekstil, plastik, naylon ve poliakrilik 

üretimi gibi pek çok alanda kullanıma sahiptir. Siyanür vücudumuzda, bitkilerde ve pek 

çok yiyeceğin yapısında doğal formda bulunmaktadır. EPA tarafından belirlenen limit 

siyanür miktarı 800 ppb olarak saptanmıĢtır. Siyanür miktarının artması insan vücudunda 

hipoksi denilen Ģoka ve devamında ölüme, astıma, hipertansiyona, bronĢite sebep 

olmaktadır. Cilt tarafından absorbe edilerek zehirlenmelere yol açmaktadır. Bu zehirlenme 

sitokrom oksidazların aktif bölgesine bağlanarak ve mitokondriyal elektron transfer 

zincirinde inhibisyona sebep olarak gerçekleĢir.  

 

Asetat bir karboksilat anyon olup günlük kullanımda plastik, naylon, boya endüstrisi gibi 

pek çok alanda kullanıma sahip olup vücutta gerçekleĢen birçok metabolik olay safhasında 

(asetil koenzim) yer almaktadır.  

 

2.2. Floresans Kemosensörler 

 

Floresans kemosensörler pratik, hızlı ve yüksek seçicilik/hassasiyete sahip olmaları 

nedeniyle anyon duyarlılık çalıĢmalarında geniĢ çapta çalıĢılmaktadır. Literatürde bu alanla 

alakalı pek çok örnek çalıĢma mevcuttur.  
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Kemosensör analitin tespitine kimyasal bir reaksiyon sonucu olanak sağlayan algılayıcı 

olarak kullanılabilme potansiyeline sahip bileĢiklerdir. Cambridge tanımına göre kimyasal 

sensörler minyatürize edilmiĢ cihazlar olup, iyonların ve reseptörün bulunduğu ortamda eĢ 

zamanlı olarak cevap verebilen/iletebilen sistemlerdir. GeniĢ bir alanda kullanılan 

kemosensör teknikleri optik absorpsiyon, luminesans, redoks potansiyeli ile optik 

parametrelerin (kırınım indeksi vb.) de kullanılabildiği sistemlerdir.  

 

Kemosensörler açıklandığı üzere pek çok çeĢidi bulunmaktadır. Bunlardan özellikle 

floresans özelliğe sahip olanlar oldukça önemlidir. Hem floresans hem kolorimetrik 

sensörler pratik ve hızlı kullanım olanağına sahip olmaları nedeniyle son yıllarda oldukça 

fazla çalıĢılmaktadırlar [28].  

 

 

ġekil 2.16. Florimetrik ve kolorimetrik sensör için örnek tasarımlar [28] 

 

Analitin bağlandığı algılayıcı kısım sinyali sağlayan kısma direk veya araya metilen, azo 

vb. köprüleri ile bağlanabilir. Son yıllarda sensör amaçlı bileĢiklerin tasarımında klasik 

donör-akseptör-donör veya akseptör-donör-akseptör, donör-akseptör gibi sistemlerin dıĢına 

çıkılmaktadır. Birden fazla donör veya akseptör grupları da sisteme dahil edilebilmektedir. 

Burada temel olay sistemde meydana gelen mevcut π-π* etkileĢimleri ile görünür bölge de 

cevap alınabilen sistemlerin analit ile etkileĢim sonucu floresans özelliğini kaybetmesi 

veya renk değiĢtirmesi, ya da floresans özelliği bulunmayan veya renksiz bir sistemin 

analit ile etkileĢimi sonucu π-π*/n-π* etkileĢimleri nedeniyle renk veya floresans özelliği 

kazanmasıdır.  

 

Kemosensörler için özellikle çalıĢılan ortam çok önemlidir. Açıklandığı üzere önemli olan 

sulu ortamlarda çalıĢılabilmesidir. Anyonların pek çoğu sulu ortamda su ile hidrat 

oluĢturmuĢ formda bulunur. Anyonları bu ortamda tespit edebilmek ve yüksek solvatasyon 

enerjisine sahip bu türlerden suyu ayırabilmek oldukça güçtür. Bu nedenle günümüzde pek 
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çok sistem anyonları su ile bağ yapmıĢ halde algılayabilecek Ģekilde tasarlanarak 

çalıĢılmaktadır.  

 

Sulu ortamda çalıĢabilmenin bir diğer zorluğu ise mevcut reseptörlerin bu ortamda 

çözünürlüklerinin düĢük olmasıdır. Bu nedenle kemosensör çalıĢmalarında protik/aprotik 

polaritesi yüksek çözücüler kullanılarak gerçeğe yakın sonuçlar elde edilmeye 

çalıĢılmaktadır. En çok arzu edilen sistemler su ortamında çalıĢabilen ve ekstra bir çözücü 

eklenmesi gerektirmeyenlerdir. 

 

Mevcut kemosensörlerde bulunması istenen en önemli özelliklerden birisi hassasiyetlerinin 

yüksek olmasıdır. Bu nedenle tek bir anyona seçici veya yüksek hassasiyete ve birden fazla 

anyonla etkileĢse dahi farklı renk ve aralık da cevap verebilen sistemler geliĢtirilmektedir. 

Özellikle kemosensörlerin flor gibi küçük anyonlar ile etkileĢtikten sonra sistemin yeniden 

kullanılabilir olması oldukça güçtür. Bu nedenle kemosensör amaçlı kullanılan reseptörün 

veya bulunduğu çözelti ortamının geri dönüĢtürülebilir/tersinir özelliğe sahip olması ve 

yeniden kullanılabilir olması oldukça önemlidir [35].  

 

Kemosensörün fotofiziksel özelliklerinin değiĢmesi bileĢiğin elektronik yapısının 

değiĢmesi sonucu gerçekleĢen bir olaydır. Literatürde bu etkileĢimler geniĢ kapsamlı 

olarak tartıĢılmıĢtır.  

 

2.3. Hidrojen Bağı 

 

Literatür çalıĢmaları incelendiğinde kemosensörlerin pek çok farklı mekanizma üzerinden 

etkileĢtikleri görülmektedir. Bunlardan birisi hidrojen bağı üzerinden gerçekleĢtirilen 

mekanizmalardır. Hidrojen bağı reseptörün analit ile etkileĢebileceği sterik engeli az veya 

olmayan bir kısmında bulunur. Hidrojen bağı ile algılanabilen türler doğal olarak hidrojen 

bağı yapan veya yapma yatkınlığı bulunan, ortamdaki asidik proton üzerinden 

deprotonlanma ile sisteme katılan anyonlardır. Burada amaç reseptörün sahip olduğu 

hidrojen bağı ile anyonun etkileĢmesi ve bağı zayıflatması veya deprotonasyona sebep 

olmasıdır. Bunun sonucunda meydana gelen gözle görülür değiĢiklikler oldukça önemlidir 

[36].  
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Hidrojen bağı üzerinden gerçekleĢtirilen çalıĢmalar incelendiğinde bunların amit türevleri, 

pirol, kalikspirol, pirazol, üre, tiyoüre, azofenol, imidazol vb. olduğu görülmektedir. –NH 

bağı ise daha düĢük asitliğe sahip olması nedeniyle mevcut anyonlara daha geç cevap 

vermekte, daha fazla analit veya reseptör kullanımına dolayısıyla belirlenme limitinin 

artmasına neden olmaktadır. Bu nedenle yapılan birçok yeni çalıĢmada birden fazla 

hidrojen bağı içeren gruplar kullanılmaktadır. Ancak bunların çözücü ve birden fazla 

anyonla etkileĢimi, bileĢiklerin birbiri ile hidrojen bağı oluĢturması gibi dezavantajları 

bulunmaktadır. 

 

Hidrojen bağı kullanılan sistemler de çözücü ile etkileĢimlerin minimum düzeye 

indirilmesi sonucunda olabilecek giriĢimlerin azaltılması oldukça önemlidir. Bu tip 

sistemlerde protonlanmaya müsait reseptörlerin birbirleri ile etkileĢimleri, anyonların 

çözücüler ile sarılması veya protonlanabilmesi, birden çok anyonun giriĢim yapmasının 

önlenmesi gerekmektedir. Özellikle kafes Ģekilli yapılar, kriptanlar, kalikspiroller, taç 

eterler, iyon çifti içeren yapılar bu alanda geliĢtirilmeye çalıĢılmaktadır. Ancak bunların 

hepsi yoğun ve uğraĢtırıcı sentezler içermektedir [37-39].  

 

Hidrojen bağı üzerinden gerçekleĢtirilen etkileĢimlerin belki de en önemli kısmı H••••X 

anyon etkileĢimi arasında meydana gelen etkileĢimin uzaklığıdır. Burada bileĢiğin yapısına 

da bağlı olarak meydana gelen etkileĢim sonucu oluĢan bağ uzunluğu ile yapının yeterince 

asidik protona sahip olup olmadığı tespit edilerek gerçek ve yarıĢan ortamlarda kullanım 

potansiyeli tespit edilebilmektedir. Daha güçlü etkileĢime sahip sistemlerin algılayıcı 

olarak kullanılabilme potansiyelleri artmakta, bağ uzunluğu arttıkça sistemin asidik 

protonunun algılama kapasitesi azalmaktadır.  

 

2.4. Mekanizma 

 

Floresans özelliğe sahip kemosensörlerde analit ile etkileĢim sonucu sistemde meydana 

gelen florimetrik veya kolorimetrik değiĢimleri açıklamak üzere pek çok mekanizma 

geliĢtirilmektedir. Günümüzde hala birçok mekanizmanın tam olarak anlaĢılmadığı ve 

bununla ilgili bilgi eksikliği olduğu görülmektedir.  

 

Anyon duyarlılık alanında kullanılan ve mevcut değiĢimleri açıklamada baĢvurulan 

sistemlerden bazıları ıĢık indüklemeli elektron aktarımı (PET), ıĢık indüklemeli yük 
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aktarımı (ICT), metal-ligand yük aktarımı (MLCT), uyarılmıĢ hal molekül içi proton 

transferi (ESIPT), floresans rezonans enerji transferi (FRET), bükülmüĢ molekül içi yük 

transferi (TICT), eksimer/eksipleks oluĢumu, agregasyon uyarılmıĢ emisyon (AIE)‟dur. 

Tez kapsamında sentezlenen hedef kemosensörler için öne sürülen mekanizma ise 

ESIPT‟dir. 

 

ESIPT mekanizması için en belirgin özellikler birbirine proton aktarabilecek kadar yakın 

olan (2 Å) veya komĢu olan iki heteroatom üzerinde uyarılmıĢ halde iken proton transferi 

ile gerçekleĢebilen tautomer değiĢimidir. Bu tautomer değiĢiminin sonucunda geniĢ bir 

stoke kayması oluĢmaktadır. Bu stoke kayması bileĢiğin her iki tautomerik formuna ait 

olan uyarılma ve temel hale dönme seviyelerini kapsayan absorpsiyon ve emisyon 

dönüĢümlerine ait 4 basamaktan oluĢan seviyeler yer almaktadır. Bu nedenle bileĢiğin 

mevcut formu üzerinden elde edilen emisyon bandı beklenen forma ait olup normal stoke 

kaymasına, diğer formu üzerinden elde edilen emisyon bandı ise geniĢ bir stoke kaymasına 

neden olmaktadır. Özellikle bu durumun emisyon spektrumunda gözlenebilmesi 

gerekmektedir [40,41]. 

 

ESIPT mekanizması heteroatom içeren beĢli veya altılı halkalarda meydana gelmektedir. 

Sistemin iĢleyebilmesi için proton aktarımı sonucu oluĢan diğer formun kararlı olması ve 

diğer tautomerik formun uyarılmıĢ halinden daha düĢük enerji seviyesinde bulunan 

uyarılma enerjisine sahip olması gerekmektedir. ESIPT oldukça hızlı gerçekleĢen bir olay 

olup gözlenebilmesi için genellikle pikosaniye üzerinden gerçekleĢtirilen emisyon 

ölçümleri gerçekleĢtirilmektedir. ESIPT özelliğine sahip floroforlar fotostabilizör, foto-

modelleme, kemosensör, ıĢık saçan sistemler ve proton transfer lazerler gibi birçok alanda 

kullanıma sahiptirler.  
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ġekil 2.17. ESIPT mekanizması [40] 

 

ESIPT mekanizmalarında özellikle çözücü seçimi oldukça önemlidir. Çünkü çözücü 

polaritesinin artması daha geniĢ stoke kaymalarına ve protik olması veya kuru olmaması 

bileĢikler üzerinde tautomerleĢmenin gerçekleĢebileceği elekton çiftine sahip atomların 

protonlanmasına ve böylece tautomerleĢmenin gerçekleĢmemesine neden olabilmektedir. 

Denemeler de hem protik hem aprotik olarak farklı çözücülerde içinde aynı sonuçların 

gözlenmesi ile çözücü hatasından gelebilecek yanlıĢ sonuçların bertaraf edildiğini 

kanıtlamıĢtır [42]. 

 

Ancak denemeler süresince ESIPT mekanizmasına dair somut bir veri olan geniĢ stoke 

kaymasının gözlenmemesi, keto forma dair herhangi bir bulgu elde edilememesi nedeniyle 

bileĢiklerde meydana gelen mekanizmanın ne olduğu araĢtırılmıĢtır. Yapılan ölçümler 

sonucu PET mekanizması üzerinden anyon etkileĢiminin gerçekleĢtiği saptanmıĢtır. PET 

mekanizmasına ait literatürde pek çok örnek bulunmaktadır [43]. 

 

Floroforun sınır orbitallerinde gerçekleĢen HOMO→LUMO π-π* geçiĢleri sonucu 

kazanılan enerji ıĢık olarak salınmakta ve bileĢik floresans özellik kazanmaktadır. Bu π-π* 

geçiĢleri sonucu bir dıĢ orbital veya donör özellikli bir türün sistemde oluĢması ile bu türe 

ait orbitalin HOMO‟sunun floroforun LUMO‟sundan daha düĢük bir enerji seviyesinde 

olması floresansın sönümlenmesine neden olmaktadır. Çünkü HOMO‟ya gelen elektronlar 

bu daha düĢük enerjili sınır orbitali tarafından karĢılanır ve farklı ve yeni bir LUMO 

kaynağı olması nedeniyle sistemin mevcut π-π* geçiĢini durdurur. LUMO‟ya uyarılmıĢ 

olan elektron da bu yeni orbitale geçiĢ yapar. Bu nedenle sistem içi elektron transferi farklı 

bir orbital üzerinden yürür ve florofor grubun özelliği bozulduğu için floresans 

sönümlenmesi gerçekleĢir.  
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ÇalıĢılan bileĢikler floresans özelliğe sahiptir. Anyon ile etkileĢim sonucu deprotonasyon 

ile oluĢan enolat formunda bulunan pirazol halkası, kumarin üzerinde gerçekleĢen π-π* 

geçiĢlerini bozarak sistemin floresans özelliğini kaybetmesine neden olmaktadır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.18. PET mekanizması [43] 

 

2.5. Tautomerleşme 

 

BileĢiklerin 3 farklı tautomerik forma sahip olduğu bilinmektedir. Tautomerik formların 

gerçekleĢtiği pirazol halkası incelendiğinde literatürde özellikle keto B formunun baskın 

olduğu gözlenmektedir. Ancak literatürde karĢılaĢılan en önemli sorunlardan birisinin enol 

ile keto B formunun ayrımının yapılamamasıdır [45-47]. Daha önce grubumuz tarafından 

çalıĢılan 111T106 kodlu TÜBĠTAK projesinde çalıĢılan bileĢikler üzerinden karĢılaĢtırma 

yapılabilmesi ile bileĢiklerimiz de enol formunun baskın olduğu ispatlanmıĢtır. BileĢikler 

için 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR verileri incelenerek literatüre pirazolonlar ile ilgili 

tautomerleĢme alanında katkı sağlandığı düĢünülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.19. Pirazolonun olası tautomerik yapıları 

 

Pirazolon halkasının sahip olduğu tautomerik formlar gün ıĢığında ve çözücü içerisinde 

değiĢebilmektedir. Kullanılan çözücünün polaritesinin değiĢmesi ile formlar arasında geçiĢ 

yapılmaktadır. Aprotik polar çözücülerde genellikle enol/keto B formları kararlı iken, 
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protik polaritesi düĢük çözücüler içerisinde keto A formu baskındır. Ancak bu bilgi 

kesinlikle yeterli değildir. Tautomerik formun hangisinin kararlı olduğuna dair ispat için 

özellikle teorik olarak 
1
H-NMR,

13
C-NMR ve J sabiti değerlerinin hesaplaması yapılarak 

bunların deneysel veriler ile desteklenmesi gerekmektedir. Ayrıca bileĢiklerin katı formda 

kristal yapılarının aydınlatılması kararlı tautomerik yapı/yapılarının belirlenmesi form 

ispatı için önemli bir veridir. 

 

Tez kapsamında sentezlenen floresans kemosensörlerde enol formu baskın tautomerik 

form olarak karĢımıza çıkmaktadır. Triazin halkası üzerinde bulunan azot ile pirazolon 

halkasının pirazol formunda bulunan -OH arasında hidrojen bağının oluĢması, 

kemosensörün rijit bir hal alarak düzlemsel ve kararlı halde bulunmasından ileri geldiği 

düĢünülmektedir. Enol tautomerik formunun kararlılığı TD-DFT hesaplamaları ile 

açıklanmıĢtır.  Ayrıca bazı bileĢiklerde her iki formun da gözlenebilmesi formlar arasında 

ayrımın daha net ve kesin olarak yapılabilmesini sağlamıĢtır. Enol tautomerik formunun 

baskın olduğunun belirlenmesi, bileĢiklerin hem anyon hem de katyon algılayıcısı alanında 

kullanılabilme potansiyelinin olduğunun ispatlanabilmesi açısından oldukça önemlidir.  

 

BileĢikler de bulunan PET mekanizması ile benzer olarak literatürde hidrojen bağının 

deprotonlanması üzerinden yürüyen örnek çalıĢmalar incelendiğinde reseptörik bölge 

olarak kemosensörlerde amit, pirol, kalikspirol, amin, sülfonamit, naftalimit, fenol vb. gibi 

fonksiyonel grupların bulunduğu gözlenmektedir. Bu yapılar özellikle –NH bağı üzerinden 

deprotonasyona uğrayarak iĢlev göstermektedir. Ancak –OH bağı üzerinden deprotonasyon 

mekanizması ile yürüyen bileĢikler incelendiğinde bu durumun sadece fenol/azofenol 

içeren bileĢiklerde çalıĢıldığı görülmüĢtür [34]. Özellikle tautomerleĢme üzerinden 

yürüyen ve pirazol halkası içeren bileĢik örnekleri literatürde mevcut değildir. Bu nedenle 

tez kapsamında sentezlenen floresans kemosensörlerin mevcut kemosensörlerden tasarım 

olarak çok daha farklı ve özgün olduğu belirlenmiĢtir.  
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3. ARAÇ, GEREÇ VE YÖNTEM 

 

3.1. Materyal ve Cihazlar 

 

3.1.1. Kimyasallar 

 

Bütün sentez basamaklarında ve spektrofotometrik/spektroflorimetrik ölçümlerde 

kullanılan kimyasal ve çözücüler Sigma/Aldrich USA Ģirketinden temin edilmiĢtir. 

Kimyasal ürünler, daha ileri bir saflaĢtırma iĢlemi gerçekleĢtirmeden ticari saflıkta 

kullanılmıĢtır. Çözücüler analitik saflıkta temin edilmiĢ gerekli görülen durumlarda destile 

edilerek reaksiyon ve ölçüm ortamlarında kullanılmıĢtır. Tez süresince sentez aĢamalarında 

kullanılan bütün sıvı bazlar destile edilerek kullanılmıĢtır. 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR 

ölçümlerinde kullanılan DMSO-d6 ve CDCl3 çözücüleri Merck Germany Ģirketinden temin 

edilerek kullanılmıĢtır. UV-GB absorpsiyon ve emisyon ölçümlerinde kullanılan anyonlar 

alkilamonyum (tetrabütilamonyum, TBA) tuzları Ģeklinde temin edilerek kullanılmıĢtır.  

 

3.1.2. Cihazlar 

 

Sentezi gerçekleĢtirilen bütün bileĢiklerin erime noktaları Electrothermal 9200 erime 

noktası cihazı ile ölçülmüĢtür. Sentezlenen bileĢiklerin IR (ATR) spektrumları Perkin 

Elmer Spectrum 400 spektrometresi kullanılarak Gazi Üniversitesi Eczacılık Fakültesi 

Farmasotik Kimya bölümünde alınmıĢtır. Sentezlenen bileĢiklerin 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR 

spektrumları Bruker Ultrashield 300 MHz NMR spektrometresi kullanılarak Gazi 

Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya bölümünde alınmıĢtır. Sentezlenen bileĢiklerin bir kısmı 

yüksek çözünürlük de kütle spektrumları Waters LCT Premier XE (HRMS) cihazı 

kullanılarak Gazi Üniversitesi Eczacılık Fakültesi Merkez Kimya laboratuvarında 

alınmıĢtır. Diğer bir kısmı ise Waters 2695 Alliance Micromass ZQ LC/MS cihazı Ankara 

Üniversitesi Eczacılık Fakültesi Merkez laboratuvarında alınmıĢtır. Sentezlenen 

bileĢiklerin termogravimetrik analiz ölçümleri Shimadzu DTG-60H cihazı kullanılarak 500 

°C (10 °C min
−1

) azot atmosferi altında (15 mL min
−1

) Gazi Üniversitesi Fen Fakültesi 

Fizik bölümünde alınmıĢtır. Sentezlenen bileĢiklerin UV-GB absorpsiyon spektrumları 

Shimadzu UV-1800 UV-VIS spektrofotometresi kullanılarak alınmıĢtır. Sentezlenen 

bileĢiklerin emisyon spektrumları HITACHI F-7000 FL spektroflorimetresi kullanılarak 
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alınmıĢtır.  Sentezlenen bileĢiklerin olası tautomerik formları taban durumda DFT metodu 

ile B3LYP/6-31G(d) kullanılarak gaz fazında optimize edilmiĢtir. BileĢiklerin mikrodalga 

yöntemi ile sentezinin gerçekleĢtirilmesinde Milestone MicroSYNTH cihazı kullanılmıĢtır. 

 

3.2. Deneysel Kısım 

 

3.2.1. Giriş bileşiklerinin sentezi 

 

Geleneksel yöntemle gerçekleĢtirilen sentezlere ait genel yöntem 

 

Reaksiyon balonu içerisine 50 g buz konulur. Buz üzerine 0,01 mol (1,84 g) siyanürik 

klorür (2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin), 0,02 mol baz (hedef bileĢiğin türüne göre) ve 0,02 mol 

(2,8 mL) trietilamin eklenir. KarıĢıma 10 mL aseton eklenerek oda sıcaklığında 1 saat 

karıĢtırıldıktan sonra reaksiyon sonlandırılır. Ortamına 50 mL su eklenerek ürünün 

çökmesi sağlanır. OluĢan karıĢım süzülerek elde edilen katı madde su ile birkaç defa 

yıkandıktan sonra kurumaya bırakılır. Ürün EtOH ile sıcak yıkama yapılarak saflaĢtırılır 

[48]. 

 

Mikrodalga yöntemi ile gerçekleĢtirilen sentezlere ait genel yöntem 

 

Mikrodalga tüpü içerisine 1 mol (1,84 g) siyanürik klorür ve 1 mL aseton eklenir. Bu 

karıĢım üzerine damla damla 2 mol baz (hedef bileĢiğin türüne göre) ilave edilir. 100 W 80 

º
C‟da 5 dakika sonunda reaksiyon sonlandırılır. Oda sıcaklığına getirilen reaksiyon 

ortamına 10 mL su ilave edilerek elde edilen katı süzülerek birkaç defa su ile yıkanır. 

EtOH ile sıcak yıkama yapılarak saflaĢtırılır. 
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ġekil 3.1. Triazin türevlerinin sentezinde gerçekleĢen nükleofilik aromatik yer değiĢtirme 

                 için önerilen mekanizma  

 

2-Kloro-4,6-di-morfolin-4-il-[1,3,5]triazin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

N

N

N

Cl

ClCl

+

O

H
N Et3N

Aseton-buz

N

NN

Cl

N

N

O

O

M-1  

 

Erime noktası: 164-166 
°
C (Verim= 0,233 g, %82) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2933, 2967, 2852 (Alifatik C-H), 1566 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 3,70 (g, 8H), 3,80 (ç, 8H)  

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 44,4 (CH2), 66,6 (CH2), 164,5 (C), 169,7 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C11H17ClN5O2, hesaplanan: 286,1071; bulunan: 286,1002,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 288,1041; bulunan: 288,0977. 
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N

N

N

Cl

ClCl

+
Et3N

Aseton-buz

N

NN

Cl

N

N

H
N

PYR-1

2-Kloro-4,6-di-piperidin-1-il-[1,3,5]triazin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

N

N

N

Cl

ClCl

+

H
N Et3N

Aseton-buz
N

NN

Cl

N

N

P-1
 

 

Erime noktası: 114-115 
º
C (Verim= 0,197 g, %70) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2936 (Alifatik C-H), 1563 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,56 (ç, 8H), 1,65 (ç, 4H), 3,73 (ç, 8H) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 24,6 (CH2), 25,7 (CH2), 44,4 (CH2), 164,1 (C), 169,4 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C13H21ClN5, hesaplanan: 282,1485; bulunan: 282,1436, 

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 284,1456; bulunan: 284,1485. 

 

2-Kloro-4,6-di-pirolidin-1-il-[1,3,5]triazin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 132-134 ºC (Verim= 0,164 g, %65) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2970, 2870 (Alifatik C-H), 1583 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,92 (ç, 8H), 3,72 (ç, 8H) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 25,0 (CH2), 25,3 (CH2), 46,2 (CH2), 46,4 (CH2), 162,7 (C), 

168,3 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C11H17ClN5, hesaplanan: 254,1172; bulunan: 254,1177, 

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 256,1143; bulunan: 256,1155. 
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N

N
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ClCl

+
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N

NN

Cl

NMe2

NMe2

H
N

NDM-1

N

N

N

Cl

ClCl

+
Et3N

Aseton-buz

N

NN

Cl
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NH2

NH

İ-1

6-Kloro-N,N,N',N'-tetrametil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 62-63 ºC (Verim= 0,112 g, %56) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2952, 2869 (Alifatik C-H), 1543 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 3,72 (b, 6H), 3,79 (b, 6H) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 36,3 (CH3), 37,0 (CH3), 164,9 (C), 168,9 (C), 169,8 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C7H13ClN5, hesaplanan: 202,0859; bulunan 202,0861,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 204,0830; bulunan 204,0827. 

 

6-Kloro-N,N'-diizopropil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 228-230 ºC (Verim= 0,156 g, %68) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3245 (NH), 2930, 2876 (Alifatik C-H), 1616 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,20 (i, 12H), 4,10 (ç, 2H), 5,15 (b, 2H) (NH) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 22,5 (CH3), 22,9 (CH3), 42,6 (CH), 42,9 (CH), 165,0 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C9H17ClN5, hesaplanan: 230,1172; bulunan: 230,1177,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 232,1143; bulunan 232, 1147. 
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6-Kloro-N,N'-difenil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 233-235 ºC (Verim= 0,220 g, %74) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3368 (NH), 3216, 3115, 3046 (Aromatik C-H) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 7,15 (ü, 2H), 7,35 (ç, 4H), 7,65 (gb, 4H), 10,30 (NH, 2H) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 121,6 (CH), 124,0 (CH), 128,9 (CH), 138, 8 (C), 164,4 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C15H14ClN5, hesaplanan: 298,0859; bulunan: 298,0859,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 300,0830; bulunan 300, 0825. 

 

6-Kloro-N,N'-di-p-tolil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası:188-191 ºC (Verim= 0,253 g, %78) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3264 (NH), 3169, 3105, 3023 (Aromatik C-H), 2920, 2855 (Alifatik 

C-H), 1618 (C=C), 1572 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 2,50 (b, 6H), 7,15 (i, 4H, J=8,3 Hz), 7,50 (i, 4H, J=6,0 Hz), 

10,20 (b, 2H) (NH) 
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N

N

N

Cl

ClCl

+
Et3N

Aseton-buz

N

NN

Cl

HN

NH2 NH

OMe

OMe

OMe

PA-1

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 20,9 (CH3), 121,5 (CH), 129,4 (C), 133,0 (CH), 136,2 (C), 

164,3 (C), 168,4 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C17H17ClN5O2, hesaplanan: 326,1172; bulunan: 326,1166,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 328,1143; bulunan 328,1165. 

 

6-Kloro-N,N'-bis-(4-metoksifenil)-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve 

yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 198-199 ºC (Verim= 0,289 g, %81) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3095 (Aromatik C-H), 2951, 2833 (Alifatik C-H), 1625, 1613 (C=C), 

1576 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 3,70 (b, 6H), 6,50 (i, 4H, J=8,5 Hz), 7,50 (i, 4H, J=8,2 Hz), 

7,60 (b, 1H) (NH), 10,00 (b, 1H) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 55,7 (CH3), 114,2 (CH), 123,2 (CH), 131,7 (CH), 156,1 

(CH), 164,2 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C17H17ClN5O2, hesaplanan: 358,1071; bulunan: 358,1071,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 360,1041; bulunan 360,1033. 
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N

N

N

N
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+
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N
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N

N
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N

N

N

Cl

ClCl
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Aseton-buz

N
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Cl

N

Cl

D-1

N
H

(4,6-Dikloro-[1,3,5]triazin-2-il)-difenilamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

Yöntem de yer alan 0,02 mol baz yerine bu bileĢik için 0,01 mol kullanılmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 168-169 
º
C (Verim= 0,224 g, %71) 

IR (ATR, v maks. cm
-1

): 3057 (Aromatik C-H), 1592 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 7,25-7,50 (ç, 10H)  

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 117,8 (CH), 121,0 (CH), 127,2 (CH), 127,6 (CH), 129,1 (CH), 

129,5 (CH), 141,6 (C), 170,6 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C15H11Cl2N4, hesaplanan: 317,0361; bulunan: 317,0374,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 319,0331; bulunan 319,0356. 

 

(4-Kloro-6-pirolidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-difenilamin bileşiğinin sentez şeması ve 

yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

Bu bileĢik sentezi için siyanürik klorür yerine D1 kodlu bileĢik giriĢ olarak kullanılmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 198-199 ºC (Verim= 0,147 g, %42) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2937, 2872 (Alifatik C-H), 1573 (C=N) 
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1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,80 (ç, 4H), 3,15 (ü, 2H, J=6,5 Hz), 3,40 (ü, 2H, J=6,5 Hz), 

7,20-7,45 (ç, 10H) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 24,8 (CH2), 25,1 (CH2), 46,5 (CH2), 126,8 (CH), 127,9 

(CH), 128,4 (CH), 128,7 (CH), 129,4 (CH), 130,0 (CH), 143,5 (C), 162,6 (C), 165,4 (C), 

168,6 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H, 
35

Cl)
+
: C19H19ClN5, hesaplanan: 352,1329; bulunan: 352,1169,  

(M+H, 
37

Cl)
+
: hesaplanan: 354,1299; bulunan 354,1270. 

 

3.2.2. Ara ürünlerin sentezi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.2. Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin halkası sentez mekanizması 

 

Metil 3-(7-(dietilamin)-2-okso-2H-kromen-3-il)-3-oksopropanat bileĢiğinin geleneksel 

yöntemle sentezi 
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Reaksiyon balonu içerisine 0,001 mol (0,193 g) 4-dietilaminosalisilaldehit, 0,012 mol  

(0,209 g) dimetil-1,3-asetondikarboksilat eklenir. Üzerine 20 mL EtOH eklenerek 

reaksiyon oda sıcaklığında 30 dakika karıĢtırılır ve ortama 150 µL piperidin eklenerek geri 

soğutucu altında 24 saat daha karıĢtırılır.  Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra soğutulan 

reaksiyon ortamında çöken katı madde süzülerek alınır ve kurutulur. EtOH ile 

kristallendirme yapılarak saflaĢtırılır.  

 

Metil 3-(7-(dietilamin)-2-okso-2H-kromen-3-il)-3-oksopropanat bileĢiğinin mikrodalga 

yöntemi ile sentezi  

 

Mikrodalga tüpü içerisine 1 mol 4-dietilaminosalisilaldehit ve 1 mL EtOH eklenir. KarıĢım 

üzerine damla damla 1,2 mol dimetil-1,3-asetondikarboksilat ilave edilir. 200 W 120 
º
C‟ da 

5 dakika sonunda reaksiyon sonlandırılır. Oda sıcaklığına getirilen reaksiyon ortamı teknik 

EtOH ilave edilerek süzülür ve kurutulur. EtOH ile kristallendirme yapılarak saflaĢtırılır. 

 

Erime noktası: 153-155 ºC (Literatürde 158-159 ºC) (Verim= 0,254 g, %80) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3118 (Aromatik C-H), 2966, 2927 (Alifatik C-H), 1737, 1714, 1656 

(C=O), 1612 (C=C) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,10 (ü, 6H), 3,40 (d, 4H) 3,55 (ü, 2H), 3,90 (b, 3H), 6,50 (b, 

1H), 6,75 (i, 1H), 7,65 (i, 1H), 8,50 (b, 1H) 

 

Geleneksel yöntemle sentezlenen bileĢiklere ait genel yöntem 

 

Reaksiyon balonu içerisine 0,001 mol 1 kodlu bileĢik (M-1, P-1, PYR-1, NDM-1, Ġ-1, A-1, 

PT-1, PA-1, DPY-1) ile 10 mL EtOH eklenerek karıĢtırılmaya baĢlanır. Bu sırada 

reaksiyon ortamına damla damla 0,003 mol (145 µL) hidrazin monohidrat ilave edilir. 

KarıĢım 8-10 saat boyunca geri soğutucu altında karıĢtırılır. Elde edilen karıĢım oda 

sıcaklığına soğutulur, oluĢan katı süzülür ve su ile birkaç kez yıkadıktan sonra kurumaya 

bırakılır. Elde edilen katı madde EtOH ile sıcak yıkama yapılarak saflaĢtırılır. 

 

Mikrodalga yöntemi ile sentezlenen bileĢiklere ait genel yöntem 

 

Mikrodalga tüpü içerisine 0,001 mol 1 kodlu bileĢik (M-1, P-1, PYR-1, NDM-1, Ġ-1, A-1, 

PT-1, PA-1, DPY-1) ve 1 mL EtOH eklenir. KarıĢım üzerine damla damla 0,003 mol (145 
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O
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µL) hidrazin monohidrat ilave edilir. 200 W 110 
º
C‟ da 4 dakika sonunda reaksiyon 

sonlandırılır ve oda sıcaklığında soğumaya bırakılır. Daha sonra reaksiyon ortamına 10 mL 

su ilave edilerek oluĢan katı süzülür ve birkaç kez su ile yıkama yapıldıktan sonra 

kurumaya bırakılır. Elde edilen katı madde EtOH ile sıcak yıkama yapılarak saflaĢtırılır.  

 

 (4,6-Di-morfolin-4-il-[1,3,5]triazin-2-il)-hidrazin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası:185-188 
º
C (Verim= 0,177 g, %63) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3290, 3249, 3201 (NH/NH2), 2958, 2909, 2854 (Alifatik C-H) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 3,75 (ç, 8H), 3,80 (ç, 8H ), 4,00 (b, 1H), (NH), 6,00 (b, 2H) 

(NH2)  

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 43,6 (CH2), 66,8 (CH2), 164,9 (C), 168,5 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C11H20N7O2 hesaplanan: 282,1678; bulunan: 282,1681. 

 

(4,6-Di-piperidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-hidrazin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

+

N

N N

Cl

N

N N

N N

NHNH2

N

N

EtOH

D
NH2NH2.H2O

P-1 P-2  

 

Erime noktası: 142-143 ºC (Verim= 0,149 g, %54) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3253 (NH/NH2), 2931, 2847 (Alifatik C-H), 1556 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): 3,69 (ç, 12H), 3,75 (ç, 8H), 3,87 (b, 1H) (NH), 5,80 (b, 2H) (NH2) 
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13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 24,3 (CH2), 24,9 (CH2), 25,9 (CH2), 43,8 (CH2), 43,9 (CH2), 

44,3 (CH2), 164,7 (C), 165,2 (C), 168,3 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C13H24N7, hesaplanan: 278,2093; bulunan: 278,2090. 

 

(4,6-Di-pirolidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-hidrazin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 141-142 ºC (Verim= 0,119 g, %48) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3250 (NH/NH2), 2949, 2866 (Alifatik C-H) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,90 (ç, 8H), 3,54 (ç, 8H), 4,00 (b, 1H) (NH), 6,00 (b, 2H) (NH2) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 25,3 (CH2), 29,7 (CH2), 45,9 (CH2), 163,2 (C), 168,1 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C11H20N7, hesaplanan: 250,1780; bulunan:250,1777. 

 

6-Hidrazin-N,N,N',N'-tetrametil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve 

yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 101-103 ºC (Verim= 0,094 g, %48) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3356, 3201 (NH/NH2), 2928, 2858 (Alifatik C-H), 1514 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 3,10 (b, 12H), 3,90 (b, 1H) (NH), 6,00 (b, 2H) (NH2) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 35,9 (CH3), 165,5 (C), 168,6 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C7H16N7, hesaplanan: 198,1467; bulunan: 198,1471. 
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6-Hidrazin-N,N'-diizopropil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 188-189 ºC (Verim= 0,119 g, %53) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3267 (NH/NH2), 2966, 2923, 2853 (Alifatik C-H), 1556 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,30 (i, 12H), 1,70 (i, 2H), 4,00 (b, 1H) (NH), 4,80 (b, 1H) 

(NH), 6,80 (b, 2H) (NH2) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 22,9 (CH3), 29,7 (CH3), 42,2 (CH), 165,4 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C9H20N7, hesaplanan: 226,1780; bulunan: 226,1696. 

 

6-Hidrazin-N,N'-difenil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 218-219 ºC (Verim= 0,178 g, %61) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3404, 3265 (NH/NH2), 3177, 3092, 3029 (Aromatik C-H), 1625 

(C=C) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 4,30 (b, 1H) (NH), 6,90 (ç, 2H), 7,20 (ç, 4H), 7,80 (ç, 4H), 

8,10 (b, 2H) (NH2), 9,10 (gb, 2H) (NH) 
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13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 120,4 (CH), 122,1 (CH3), 128,8 (CH), 140,7 (C), 164,4 (C), 

168,1 (C) 

LCMS (m/z) , (M+H)
+
: C15H16N7, hesaplanan: 294,15; bulunan: 294,37. 

 

6-Hidrazin-N,N'-di-p-tolil-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve yapısal 

karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 205-206 ºC (Verim= 0,208 g, %65) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3427, 3409 (NH/NH2), 3024, (Aromatik C-H), 2914 (Alifatik C-H),  

1598 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 2,30 (b, 6H), 4,20 (b, 1H) (NH) 7,05 (i, 4H, J=8,3 Hz), 7,65 

(i, 4H, J=7,8 Hz), 8,10 (b, 2H) (NH2), 9,00 (b, 1H) (NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 20,8 (CH3), 120,5 (CH), 129,2 (C), 130,8 (CH), 138,2 (C), 

164,4 (C), 168,1 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C17H20N7, hesaplanan: 322,1780; bulunan:322,1781. 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 

 

+

N

N N

Cl

HN

NH N

N N

NHNH2

HN

NH

EtOH


NH2NH2.H2O

MeO

OMe OMe

MeO

PA-1 PA-2

+

N

N N

Cl

N

N N

N N

NHNH2

N

N

EtOH


NH2NH2.H2O

DPY-1 DPY-2

6-Hidrazin-N,N'-bis-(4-metoksifenil)-[1,3,5]triazin-2,4-diamin bileşiğinin sentez şeması ve 

yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 191-192 ºC (Verim= 0,240 g, %68) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3302 (NH/NH2), 3025, 2950 (Aromatik C-H), 1575 (C=N)  

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 3,30 (b, 6H), 4,20 (b, 1H) (NH), 6,80 (i, 4H, J=9,0 Hz), 7,60 

(i, 4H, J=7,6 Hz), 8,00 (b, 2H) (NH2), 8,90 (b, 1H) (NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 55,6 (CH3), 113,9 (CH), 122,1 (CH), 133,8 (CH), 154,8 (C), 

164,4 (C), 168,2 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C17H20N7O2, hesaplanan:354,1678; bulunan: 354,1685. 

 

(4-Hidrazin-6-pirolidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-difenilamin bileşiğinin sentez şeması ve 

yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 183-185 ºC (Verim= 0,101 g, %29) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3250 (NH/NH2), 2948 (Aromatik C-H), 2865 (Alifatik C-H), 1553 

(C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,75 (b, 4H), 3,14 (i, 2H), 3,40 (i, 2H), 4,00 (b, 1H) (NH), 

7,1-7,35 (Ç, 10 H), 8,00 (b, 2H) (NH2) 
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HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C19H22N7, hesaplanan: 348,1937; bulunan: 348,1930. 

 

3.2.3. Hedef floresans kemosensörlerin sentezi  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

ġekil 3.3. Hedef kumarin-pirazol-triazin melez bileĢiklerin sentez mekanizması 

      

                             Cou                             Trz 

                    O OEt2N                 

N

N

N

N

N

                                      

                             

Geleneksel yöntemle sentezlenen bileĢiklere ait yöntem 

 

Reaksiyon balonu içerisine 1 mol 2 kodlu bileĢik (M-2, P-2, PYR-2, NDM-2, Ġ-2, A-2, PA-

2, PT-2, DPY-2) ile 1 mol KM-1 kodlu bileĢik eklenir. Çözücü olarak 20 mL toluen ilave 

edilerek geri soğutucu altında karıĢtırılır. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip 

edilerek uygun süre sonunda sonlandırılır. OluĢan karıĢım süzülür ve kurumaya bırakılır. 

Elde edilen katı madde 1,4-dioksan kullanılarak sıcak yıkama yöntemi ile saflaĢtırılır.  
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Mikrodalga yöntemi ile sentezlenen bileĢiklere ait yöntem 

 

Mikrodalga deney tüpü içerisine 1 mol 2 kodlu bileĢik (M-2, P-2, PYR-2, NDM-2, Ġ-2, A-

2, PA-2, PT-2, DPY-2) ve 1 mol KM-1 kodlu bileĢik eklenir. 1 mL asetik asit çözücü 

olarak ortama ilave edilir. 270 W, 130 ºC da 4 dakika süre sonunda reaksiyon sonlandırılır 

ve oda sıcaklığında soğumaya bırakılır. Daha sonra 10 mL su ilave edilerek oluĢan karıĢım 

süzülür. Elde edilen katı madde birkaç kez su ile yıkanır ve kurumaya bırakılır. 1,4-dioksan 

ile sıcak yıkama yapılarak saflaĢtırılır.  

 

7-Dietilamin-3-[1-(4,6-di-morfolin-4-il-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

N

N

O

O

O OEt2N

OMe

O O

+

N N

NN

N

O

O

NHNH2



Toluen

M-2

KM-1

M-3
 

 

Erime noktası: 289-290 ºC (Verim= 0,208 g, %38) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2971, 2920, 2853 (Alifatik C-H), 1714 (C=O), 1595 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,20 (ü, 6H), 3,45 (d, 4H), 3,90 (ç, 8H), 3,8 (ç, 8H), 6,48 (b, 

1H), 6,50 (i, 1H, J=2,2 Hz), 6,60 (ii, 1H, J=8,8 Hz, J=2,4 Hz), 7,35 (i, 1H, J=8,8 Hz), 8,50 

(b, 1H), 12,80 (b, 1H) (OH) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 12,5 (CH3), 43,9 (CH2), 44,2 (CH2), 44,9 (CH2), 66,5 (CH2), 

67,1 (CH2), 89,5 (CH), 96,9 (CH), 108,6 (C), 109,1 (CH), 112,1 (C), 129,7 (CH), 140,2 

(CH), 149,9 (C), 151,0 (C), 156,7 (C), 157,6 (C), 160,7 (C), 162,5 (C), 163,3 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C27H33N8O5, hesaplanan: 549,2574; bulunan: 549,2593. 
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N

KM-1 PYR-3

PYR-2

7-Dietilamin-3-[1-(4,6-di-piperidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 298-299 ºC (Verim= 0,201 g, %37) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2935, 2853 (Alifatik C-H), 1713 (C=O), 1593 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,25 (ü, 6H), 1,70 (b, 4H), 3,45 (d, 4H), 3,80 (ç, 8H), 6,45 (b, 

1H), 6,55 (i, 1H, J=2,3 Hz), 6,60 (ii, 1H, J=8,8 Hz, J=2,4 Hz), 7,40 (i, 1H, J=8,8 Hz), 8,60 

(b, 1H), 13,40 (b, 1H) (OH) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 12,5 (CH3), 24,6 (CH2), 25,7 (CH2), 41,7 (CH2), 44,6 (CH2), 

44,9 (CH2), 89,1 (CH), 96,9 (CH), 108,8 (C), 109,1 (CH), 112,5 (C), 129,7 (CH), 140,11 

(CH), 149,4 (C), 150,9 (C), 156,7 (C), 157,9 (C), 160,8 (C), 162,5 (C) 

LCMS (m/z) , (M+H)
+
: C29H37N8O3, hesaplanan: 545,30; bulunan: 545,28. 

 

7-Dietilamin-3-[1-(4,6-di-pirolidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 302-303 ºC (Verim= 0,170 g, %33) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2971, 2869 (Alifatik C-H), 1719 (C=O), 1599 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,20 (ü, 6H), 2,00 (ü, 8H), 3,40 (d, 4H), 3,60 (ü, 8H, J=6,4 Hz), 

6,45 (b, 1H), 6,50 (i, 1H, J=2,2 Hz), 6,60 (ii, 1H, J=8,7 Hz, J=2,4 Hz), 7,35 (i, 1H, J=8,8 

Hz) 8,60 (b, 1H), 13,50 (b, 1H) (OH) 
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13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 12,5 (CH3), 25,0 (CH2), 25,3 (CH2), 44,9 (CH2), 46,2 (CH2), 

46,5 (CH2), 89,1 (CH), 96,9 (CH), 108,8 (C), 109,0 (CH), 112,5 (C), 129,6 (CH), 140,06 

(CH), 149,2 (C), 150,8 (C), 156,7 (C), 158,2 (C), 160,8 (C), 161,6 (C) 

LCMS (m/z) , (M+H)
+
: C27H33N8O3, hesaplanan: 517,27; bulunan: 517,53. 

 

3-[1-(4,6-Bis-dimetilamin-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-7-dietilamin-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 266-268 ºC (Verim= 0,181 g, %39) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3315 (OH), 2966 (Alifatik C-H), 1713 (C=O), 1617 (C=C) 1592 

(C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,14 (ü, 6 H), 3,20 (b, 12 H), 3,46 (d, 4H), 6,15 (b, 1H), 6,60 

(i, 1H, J=2,2 Hz), 6,75 (ii, 1H, J=8,9 Hz, J=2.4 Hz), 7,65 (i, 1H, J=8,9 Hz), 8,45 (b, 1H), 

13,40 (b, 1H) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 12,48 (CH3), 36,55 (CH3), 36,64 (CH3), 44,85 (CH2), 89,12 

(CH), 96,95 (CH), 108,73 (C), 109,09 (CH), 112,43 (C), 129,62 (CH), 140,02 (CH), 

149,28 (C), 150,89 (C), 156,67 (C), 157,99 (C), 160,74 (C), 161,98 (C), 163,50 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C23H29N8O3, hesaplanan: 465,2363; bulunan: 465,2342. 

 

3-[1-(4,6-Bis-izopropilamin-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-7-dietilamin-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 
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Erime noktası: 277-278 ºC (Verim= 0,152 g, %31) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3425 (OH), 2966, 2907, 2850, 2690 (Alifatik C-H), 1713 (C=O), 

1617 (C=C) 1590 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,10 (ü, 12H), 1,20 (ü, 6H), 3,45 (d, 4H), 4,10 (ç, 2H), 6,10 

(b, 1H), 6,60 (i, 1H, J=2,1 Hz), 6,75 (ii, 1H, J=8,9 Hz, J=2,2 Hz), 7,55 (i, 1H, J=8,9 Hz), 

8,05 (i, 1H, J=7,5 Hz), 8,30 (b, 1H), 13,10 (b, 1H) (OH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 12,8 (CH3), 22,6 (CH3), 22,8 (CH3), 42,1 (C), 42,5 (C), 42,7 

(C), 44,6 (CH2), 44,9 (CH2), 48,5 (CH2), 88,2 (CH), 95,7 (CH), 96,3 (CH), 96,67 (CH), 

108,2 (C), 109,9 (CH), 110,9 (CH), 111,8 (CH), 111,9 (CH), 130,5 (C), 130,6 (C), 133,2 

(C), 139,9 (C), 140,1 (C), 147,9 (C), 148,2 (C), 148,7 (C), 151,3 (C), 156,7 (C), 157,6 (C), 

157,7 (C), 160,1 (C), 162,0 (C), 162,2 (C), 163,1 (C), 163,5 (C), 163,8 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C25H33N8O3, hesaplanan: 493,2676; bulunan: 493,2668. 

 

3-[1-(4,6-Bis-fenilamin-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-7-dietilamin-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 203-204 ºC (Verim= 0,168 g, %30) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3348 (OH), 2971 (Alifatik C-H), 1716 (C=O), 1596 (C=N)  

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,15 (ü, 6H), 3,50 (d, 4H), 6,15 (b, 1H), 6,60 (i, 1H, J=2,0 

Hz), 6,75 (ii, 1H, J=8,9 Hz, J=2,2 Hz), 7,10 (ü, 6H, J=7,4 Hz), 7,35 (ü, 4H, J=7,2 Hz), 

7,60 (i, 1H, J=8,9 Hz), 7,70 (b, 2H) (NH), 8,40 (b, 1H), 10,40 (b, 1H) (NH), 12,30 (b, 1H) 

(OH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 12,8 (CH3), 44,7 (CH2), 88,9 (CH), 96,7 (CH), 108,2 (C), 

110,0 (CH), 111,7 (C), 121,8 (CH), 124,1 (CH), 129,1 (CH), 130,7 (CH), 138,8 (C), 140,3 

(CH), 148,7 (C), 151,5 (C), 156,8 (C), 157,2 (C), 160,1 (C), 162,4 (C), 163,5 (C)  

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C31H29N8O3, hesaplanan: 561,2363; bulunan: 561,2359. 
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3-[1-(4,6-Bis-p-tolilamin-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il]-7-dietilamin-

kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 193-194 ºC (Verim= 0,141 g, %24) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2951, 2864 (Alifatik C-H), 1716 (C=O), 1552 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,15 (ü, 6H), 2,30 (b, 6H), 3,45 (d, 4H), 6,15 (b, 1H), 6,60 (i, 

1H, J=2,0 Hz), 6,75 (ii, 1H, J=6,9 Hz), 7,15 (i, 4H, J=7,2 Hz), 7,60 (ç, 5H), 8,40 (b, 1H), 

10,30 (b, 1H) (NH), 12,80 (b, 1H) (OH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 12,8 (CH3), 44,6 (CH2), 88,8 (CH), 96,7 (CH), 108,2 (C), 

109,9 (CH), 111,7 (C), 121,5 (CH), 129,5 (CH), 133,1 (CH), 136,3 (CH), 140,2 (CH), 

148,6 (C), 151,4 (C), 156,8 (C), 157,2 (C), 160,1 (C), 162,2 (C), 163,2 (C) 

LCMS (m/z) , (M+H)
+
: C33H33N8O3, hesaplanan: 589,27; bulunan: 589,48. 

 

3-{1-[4,6-Bis-(4-metoksifenilamin)-[1,3,5]triazin-2-il]-5-hidroksi-1H-pirazol-3-il}-7-

dietilamin-kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 
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Erime noktası: 268-270 ºC (Verim= 0,15 g, %24) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 3427 (OH), 3309 (NH), 2964, 2853 (Alifatik C-H), 1714 (C=O), 

1617 (C=C), 1588 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,25 (ü, 6H), 3,46 (d, 4H), 3,80 (b, 6H), 6,15 (b, 1H) , 6,60 (i, 

1H, J=2,0 Hz), 6,75 (ii, 1H, J=9,0 Hz, J=2,0 Hz), 6,95 (i, 4H, J=8,6 Hz), 7,60 (ç, 5H), 8,35 

(b, 1H), 10,20 (b, 1H) (NH), 12,60 (b, 1H) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 12,5 (CH3), 44,6 (CH2), 55,7 (CH3), 96,7 (CH), 108,2 (C), 

109,9 (CH), 114,2 (C), 123,3 (C), 130,6 (CH), 131,8 (CH), 140,2 (CH), 148,5 (C), 151,42 

(C), 156,8 (C), 157,2 (C), 160,1 (C), 162,2 (C), 163,1 (C). 

LCMS (m/z) , (M+H)
+
: C33H33N8O5, hesaplanan: 621,26; bulunan: 621,53. 

 

7-Dietilamin-3-[1-(4-difenilamin-6-pirolidin-1-il-[1,3,5]triazin-2-il)-5-hidroksi-1H-

pirazol-3-il]-kromen-2-on bileşiğinin sentez şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

Erime noktası: 320-322 ºC (Verim= 0,086 g, %14) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2974, 2876 (Alifatik C-H), 1709 (C=O), 1618 (C=C), 1590 (C=N) 

1
H-NMR (CDCl3, ppm): δ 1,20 (ü, 6H), 1,90 (ç, 4H), 3,40 (ç, 4H), 3,80 (d, 4H), 6,30 (b, 

1H), 6,50 (i, 1H, J=2,2 Hz), 6,60 (ii, 1H, J=8,8 Hz, J=2,4 Hz), 7,50-7,20 (ç, 11H), 8,50 (b, 

1H), 11,80 (b, 1H) (OH) 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): δ 12,5 (CH3) 44,8 (CH2), 45,2 (CH2), 46,6 (CH2), 46,6 (CH2), 

89,5 (CH), 96,6 (CH), 97,0 (CH), 108,7 (C), 109,0 (CH), 110,1 (CH), 112,4 (CH), 126,8 

(CH), 127,8 (CH), 129,1 (CH), 129,6 (CH), 132,2 (CH), 140,2 (CH), 142,6 (CH), 149,69 

(C), 150,9 (C), 156,7 (C), 157,7 (C), 160,7 (C), 161,8 (C), 162,8 (C) 

LCMS (m/z) , (M+H)
+
: C35H35N8O3, hesaplanan: 615,28; bulunan: 615,48. 
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7-Dietilamin-3-(5-hidroksi-1-piridin-2-il-1H-pirazol-3-il)-kromen-2-on bileşiğinin sentez 

şeması ve yapısal karakterizasyon sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Reaksiyon balonu içerisine 0,001 mol (0,109 g) 2-hidrazinopiridin ile 1 mol KM-1 kodlu 

bileĢik eklenir. Çözücü olarak 20 mL asetik asit ilave edilerek geri soğutucu altında 

karıĢtırılır. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip edilerek 4 saat sonra 

sonlandırılır. Elde edilen karıĢım süzülür ve kurumaya bırakılır. Sarı renkli katı madde 

MeOH kullanılarak sıcak yıkama yöntemi ile saflaĢtırılır.  

 

Pi-3 kodlu bileşiğin mikrodalga yöntemi ile sentezi  

 

Mikrodalga deney tüpü içerisine 1 mol (0,109 g) 2-hidrazinopiridin ve 1 mol KM-1 kodlu 

bileĢik eklenir. 1 mL asetik asit çözücü olarak ortama ilave edilir. 270 W 130 ºC da 4 

dakika süre sonunda reaksiyon sonlandırılır ve oda sıcaklığında soğumaya bırakılır. Daha 

sonra 10 mL su ilave edilerek oluĢan karıĢım süzülür. Elde edilen sarı renkli katı madde 

birkaç kez su ile yıkanır ve kurumaya bırakılır. MeOH ile sıcak yıkama yapılarak 

saflaĢtırılır. 

 

Erime noktası: 193-195 ºC (Verim= 0,300 g, %80) 

IR (ATR, vmaks. cm
-1

): 2848 (Alifatik C-H), 1720 (C=O), 1590 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 1,15 (ü, 6H), 3,50 (d, 4H), 6,20 (b, 1H), 6,60 (b, 1H), 6,75 (i, 

1H, J=8,0 Hz), 7,40 (ç, 1H), 7,60 (i, 1H, J=8,9 Hz), 7,90 (i, 1H, J=8,2 Hz), 8,10 (ü, 1H), 

8,50 (b, 2H), 12,40 (b, 1H) 

13
C-NMR (DMSO-d6, ppm): δ 12,8 (CH3), 44,6 (CH2), 44,9 (CH2), 96,6 (CH), 108,3 (C),  

110,0 (CH), 121,6 (CH), 130,7 (C), 133,2 (CH), 140,7 (CH), 147,1 (C), 147,3 (CH), 156,7 

(C), 160,0 (C) 

HRMS (m/z) , (M+H)
+
: C21H21N4O3, hesaplanan: 377,1614; bulunan: 377,1631. 
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O ON

CF3

4. FOTOFİZİKSEL ÖZELLİKLER  

 

4.1. Bileşiklerin Fotofiziksel Özelliklerinin İncelenmesi 

 

Tez kapsamında sentezi gerçekleĢtirilen bileĢiklerin fotofiziksel özelliklerinin 

incelenebilmesi için UV-GB absorpsiyon ve emisyon spektrumları, bileĢiklerin 

çözündükleri çözücüler temel alınarak elde edilmiĢtir. Termogravimetrik analiz ölçümleri 

ile bileĢiklerin ısısal kararlılıkları saptanmıĢtır. Bütün bileĢiklerin floresans özelliğe sahip 

olması nedeniyle kuantum verimleri hesaplanmıĢtır.  

 

UV-GB absorpsiyon ve emisyon spektrumlarının eldesi için bileĢiklerin 1x10
-3

 M‟lik stok 

çözeltileri hazırlanarak bu stok çözelti üzerinden kuvarz hücre içerisinde seyreltme 

yapılarak çalıĢılmıĢtır. BileĢiklerin çözündükleri her bir çözücü için UV-GB absorpsiyon 

ve emisyon spektrumlarının maksimum dalga boyları elde edilerek stoke kayma değerleri 

hesaplanmıĢtır. BileĢiklerin kuantum verimi hesaplamasında DMSO‟da hazırlanan 

çözeltileri kullanılmıĢtır. Kuantum veriminde referans bileĢik olarak Kumarin 153 ile 

çalıĢılarak EtOH içerisinde hazırlanan çözeltisi kullanılmıĢtır [49,50].  

 

 

     Kumarin 153 

 

 

Kuantum verimi hesaplanmasında EĢ. 4.1 kullanılmıĢtır;  

 

Φs= [(ArIsns
2
) / (AsIrnr

2
)]Φr                                                                                                                                            (4.1) 

 

EĢiklikte yer alan s değeri kuantum verimi hesaplanan örnek bileĢiği, r değeri ise referans 

bileĢiği temsil etmektedir. A değeri uyarılma dalga boyunda elde edilen absorbans değerini, 

I değeri emisyon bandının altında kalan alanı, n değeri çözücüye bağlı olarak değiĢen 

kırılma indeksini temsil etmektedir.  

 

Emisyon spektrumları ve kuantum verimleri eldesinde slit ayarları uyarılma ve emisyon 

için 5,0 nm, PMT voltajı ise 700 V olarak ayarlanmıĢtır. Referans olarak kullanılan 

Kumarin 153‟ün absorbans değeri Ar: 0,1 ve kuantum verimi Φr: 0,38‟dir. Çözücülerin 
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kırılma indeksleri DMSO için nDMSO: 1,479, EtOH için nEtOH: 1,36168‟dir. BileĢiklerin 

kuantum verimleri eldesinde absorbans değerleri yaklaĢık olarak 0,1 (As~0,1) olacak 

Ģekilde çözeltileri hazırlanmıĢtır.  

 

4.1.1. M-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

Yapılan literatür araĢtırmalarına göre bileĢiklerimizde pirazolon halkasına bağlı olarak 3 

farklı tautomerik formda bulunabileceğini belirtmiĢtik. M-3 kodlu bileĢiğinde hangi 

tautomerik formda bulunduğunu ilk olarak 
1
H-NMR spektrum sonuçlarına göre belirledik. 

 

M-3 kodlu bileĢiğin DMSO‟da çözünürlüğünün düĢük olması ve tautomerik değiĢimlerin 

net gözlenememesi nedeniyle 
1
H-NMR çalıĢmaları CDCl3 da gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde 

edilen spektrum verilerine göre 12,8 ppm de gözlenen tekli pikin literatür çalıĢmaları ile de 

desteklenerek pirazolonun enol formuna ait olduğunu söyleyebiliriz. Ayrıca 
1
H-NMR‟da 

6,48 ppm de gözlenen tekli pikin pirazol halkasındaki protona (Ha) ait olduğu yine literatür 

çalıĢmaları ile desteklenmektedir.  

 

Çizelge 4.1. M-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

427 488
1
,499 61 2930 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

415 466,501 51 2640 

3 Diklorometan 

(DCM) 

422 483 61 2993 

 

1Bütün bileĢiklere ait stoke kayması hesaplamalarında; birden fazla bandın görüldüğü durumlarda italik olarak belirtilen 

nm değerleri temel alınarak hesaplama yapılmıĢtır. 
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ġekil 4.1. M-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

M-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek band verdiği görülmektedir. Bu nedenle absorpsiyon spektrumunda tek bir tautomerik 

forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilebilmiĢtir. Dalga boyu 

maksimumlarının, çözücü polaritesinin artmasıyla doğrusal olarak kırmızıya kaymaya 

uğradığı gözlenmiĢtir. Gözlenen kırmızıya kayma bileĢik üzerinde gerçekleĢen n-π* 

geçiĢlerinden dolayı olabilir. Emisyon spektrumu incelendiğinde elde edilen bandlara ait 

dalga boyu maksimum değerleri çözücü polaritesi ile doğru orantılı olarak kırmızıya 

kayma göstermiĢtir. DCM içerisinde tek band gözlenirken THF ve DMSO‟da 

omuzlanmalar mevcuttur. Bu omuzlanmaların bileĢiğin diğer tautomerik formlarına ait 

olduğu düĢünülebilir. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 

(2) (3) 
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Anyon algılayıcı olarak çalıĢılmaya uygun ortam olarak DMSO‟nun belirlenmesi ve 

çözücü etkilerini bertaraf etmek amacı ile hem absorpsiyon/emisyon spektrumları 

eldesinde hem de 
1
H-NMR çalıĢmalarında aynı çözücü kullanılması gerekliliğinden dolayı 

bu bileĢik anyon hassasiyetine bakılması için çalıĢılmamıĢtır. CHCl3‟un özellikle emisyon 

spektrumu için oldukça deriĢik bir ortam oluĢturması ve gözlenebilecek hassasiyeti 

(ortama anyon eklenerek gerçekleştirilen titrasyon denemelerinde gerçekleşen spektrum 

bandının absorpsiyon maksimum dalgaboyunun kayması/emisyon şiddetinin 

azalması/artması) azaltması da diğer bir etkendir.  

 

4.1.2. P-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

  

Tez kapsamında yer alan ve sentezi gerçekleĢtirilen bileĢiklerden bir diğeri P-3‟dür. P-3 

bileĢiğinin M-3 bileĢiğinden çok daha iyi çözünürlüğe sahip olmasına karĢılık anyon 

çalıĢmalarında çözücü olarak kullanılması düĢünülen DMSO‟da çözünürlüğü düĢüktür. Bu 

durum hem fotofiziksel özelliklerin belirlenmesi için gerekli olan absorpsiyon ve emisyon 

spektrumlarının eldesinde hem de 
1
H-NMR çalıĢmaları için problem teĢkil etmektedir. Bu 

nedenle P-3 için gerekli olan 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumlarında çözücü olarak CDCl3 

kullanılmıĢtır.  

 

P-3 bileĢiği için önerilen tautomerik formlardan enol formunun baskın olduğu ve 13,4 ppm 

değerinde gözlenen pikin -OH‟dan kaynaklandığı düĢünülmektedir. Literatürde pirazolon 

türevleri üzerine yapılan araĢtırmalar incelendiğinde, bu yapılara ait enolik -OH pikinin -

NH pikine göre çok daha yüksek alanlarda gözlendiği tespit edilmiĢtir [40]. Elde edilen 

sonuçlarımız literatür ile uyum içerisindedir. –OH pikine ait olan ppm değeri DMSO-d6‟da 

daha düĢük alanda görülmüĢtür. Bu durum kullanılan çözücüye bağlı olarak değiĢen 

tautomerik formların baskınlığından ileri gelmektedir. Tautomerik formların çözücünün 

polaritesinden oldukça çok etkilendiği bilinmektedir. 
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Çizelge 4.2. P-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

425 489 64 3080 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

414 468,501 54 2790 

3 Diklorometan 

(DCM) 

423 494 71 3400 

 

P-3 bileĢiği, M-3 bileĢiğinde anlatılan benzer sebeplerden ötürü anyon algılayıcısı olarak 

çalıĢılmamıĢtır. Ancak Bilkent‟te düzenlenen 2.Ulusal Organik Kimya Kongresinde, P-3 

bileĢiğine ait CHCl3 da elde edilen absorpsiyon/emisyon/
1
H-NMR spektrumları ile 

potansiyel anyon algılayıcısı çalıĢmaları göreceli olarak sunulmuĢtur. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 

ġekil 4.2. P-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 



52 

 (2)  (3) 

 

ġekil 4.2. (devam) P-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu 

                (2) Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

P-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek banda sahip olduğu görülmektedir. M-3 ile benzer Ģekilde absorpsiyon spektrumunda 

tek bir tautomerik forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. 

Dalga boyu maksimumlarının, çözücü polaritesinin artmasıyla orantılı olarak kırmızıya 

kaymaya uğradığı gözlenmiĢtir. Gözlenen kırmızıya kayma bileĢik üzerinde gerçekleĢen n-

π* geçiĢlerinden dolayı olabilir. Emisyon spektrumu incelendiğinde elde edilen bandlara 

ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü polaritesi ile aynı doğrultuda kırmızıya kayma 

göstermediği gözlenmiĢtir. DCM ve DMSO içerisinde tek band gözlenirken THF de 

omuzlanmalar mevcuttur. Bu omuzlanmaların bileĢiğin diğer tautomerik formlarına ait 

olduğu düĢünülmektedir. DMSO‟da tek formun gözlenmesi dalga boyu maksimum 

değerinin M-3 bileĢiğine göre daha düĢük değerde gözlenmesine neden olmuĢtur. M-3 

bileĢiğinde DMSO içerisinde 2 farklı tautomerik form gözlenmiĢ ve bu formlardan birisine 

ait olan ilk omuz (488 nm) ile P-3 bileĢiğinin DMSO‟da verdiği band‟a (489 nm) ait dalga 

boyu maksimum değerleri birbirlerine oldukça yakın olduğu ve aynı tautomerik formlara 

ait olduğu düĢünülmektedir. 
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4.1.3. PYR-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

PYR-3 bileĢiği M-3 ve P-3 bileĢiği ile benzer özelliklere sahiptir. Çözünürlük problemleri 

nedeniyle yapı aydınlatması için gerekli olan 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumlarının 

DMSO-d6‟da elde edilememesinden dolayı çözücü olarak CDCl3 kullanılmıĢtır. Ancak bu 

durum daha önce de belirtilen nedenler nedeniyle anyon algılayıcısı olarak kullanılacak 

ortam açısından uygun değildir. Bu nedenle bileĢik potansiyel anyon algılayıcısı olarak 

çalıĢılmamıĢtır. 

 

Çözücüye bağlı olarak PYR-3 için 13,5 ppm de gözlenen tekli pikin enol formuna ait 

olduğu düĢünülmektedir. Bu bileĢik içinde tek tautomerik formun baskın olduğu 

görülmektedir.  

 

Halkalı alifatik türevi olan M-3, P-3 ve PYR-3 bileĢiklerinin DCM içerisinde 

çözünürlükleri ve ortam ıĢığında gözle görülür olarak floresans özelliğe sahip oldukları 

halde, DMSO gibi polaritesi daha yüksek çözücüler de çözünürlüklerinin oldukça düĢük ve 

UV lambası altında floresansa sahip oldukları gözlenmiĢtir.  

 

Çizelge 4.3. PYR-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

426 473 47 2332 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

412 502 90 4352 

3 Diklorometan 

(DCM) 

419 502 83 

 

3946 
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ġekil 4.3. PYR-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

PYR-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin tüm çözücüler içinde 

absorpsiyon bandına sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir 

tautomerik forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga 

boyu maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya 

uğramıĢtır. Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon 

spektrumu incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü 

polaritesi ile aynı doğrultuda kırmızıya kayma göstermediği gözlenmiĢtir. Bütün çözücüler 

içerisinde belirgin bir omuz gözlenememiĢtir. Bu nedenle sonuçların bileĢiğin tek 

tautomerik formuna ait olduğu düĢünülmektedir.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 

(2) (3) 
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4.1.4. A-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

 

Tez kapsamında ön denemeler de belirtilen yöntemlere göre anilin için gerekli giriĢ, ara 

ürün ve son ürünler elde edilebilmiĢtir. Ayrıca anilin türevinin diğer bileĢiklere kıyasla çok 

daha iyi çözünürlüğe sahip olduğu gözlenmiĢtir (DMSO-d6 için). 

 

A-3 için DMSO-d6 içerisinde gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR çalıĢmalarına göre, yapılarımız da 

olduğu gözlenen –OH (12,3 ppm) piki bileĢiğin enol formuna ait olduğu düĢünülmektedir. 

10,4 ppm değerinde gözlenen pikin anilinde bulunan –NH‟a ait olduğu varsayılmıĢtır. 

 

Çizelge 4.4. A-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

427 487 60 2885 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

416 477,511 61 3074 

3 Diklorometan 

(DCM) 

424 482 58 2840 
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 (1) 

  (2)  (3) 

 

ġekil 4.4. A-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

A-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir tautomerik 

forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga boyu 

maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya uğramıĢtır. 

Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon spektrumu 

incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü polaritesi 

ile aynı doğrultuda kırmızıya kayma göstermektedir. DCM ve DMSO içerisinde tek band 

gözlenirken, THF içerisinde omuzlanmalar mevcuttur. Bu nedenle THF içerisinde 2 farklı 

tautomerik forma ait geçiĢ gözlenebilmiĢtir. Artan çözücü polaritesi ile (THF içerisinde 

oluĢan ilk band değeri temel alınırsa (477 nm)) kırmızıya kayma gözlenmiĢtir. 
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4.1.5. PT-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

 

 

Anilin türevinden baĢarılı sonuçların elde edilmesiyle p-toluidin türevi de tez çalıĢmalarına 

dahil edilmiĢtir. p-toluidin türevi de anilin türevi ile benzer Ģekilde ve özellikle DMSO-

d6‟da çok daha iyi çözünürlüğe sahip olduğu gözlenmiĢtir.  

 

p-toluidin türevi için elde edilen DMSO-d6 içerisinde gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR 

çalıĢmalarına göre enol formuna ait –OH (12,8 ppm) piki gözlenmiĢtir. Bu çalıĢmadan elde 

edilen sonuçlar anilin ile çok benzer olup çözünürlüğünün DMSO‟da anilin türevinden 

daha iyi olması sensör çalıĢmaları için büyük bir avantajdır.  

 

Çizelge 4.5. PT-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

427 488,500 61 2930 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

415 469,499 54 2774 

3 Diklorometan 

(DCM) 

423 486 63 3064 
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(1) 

   (2)  (3) 

 

ġekil 4.5. PT-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

PT-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir tautomerik 

forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga boyu 

maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya uğramıĢtır. 

Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon spektrumu 

incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü polaritesi 

ile aynı doğrultuda kırmızıya kayma göstermektedir. DCM içerisinde tek band gözlenirken, 

THF ve DMSO içerisinde omuzlanmalar mevcuttur. Bu nedenle bu çözücüler içerisinde 2 

farklı tautomerik forma ait geçiĢ gözlenebilmiĢtir. Artan çözücü polaritesi ile (her iki 

çözücü içinde ilk band değeri temel alınırsa) kırmızıya kaymanın gözlenmiĢtir. 
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4.1.6. PA-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

 

 

 

Özellikle çözünürlük temelli problemlerin çözümü nedeniyle çalıĢılan bir diğer anilin 

türevi p-anisidin olmuĢtur. Tez kapsamında belirtilen yöntemlere göre p-anisidin için 

gerekli giriĢ, ara ürün ve son ürünler elde edilebilmiĢtir. Ayrıca p-anisidin türevinin anilin 

türevine göre özellikle DMSO-d6‟da çok daha iyi çözünürlüğe sahip olduğu gözlenmiĢtir. 

Bu durumun anyon algılayıcısı çalıĢmaları için gerekli olan 
1
H-NMR çalıĢmalarında büyük 

kolaylık sağlayacağı tespit edilmiĢtir. 

 

p-anisidin için elde edilen DMSO-d6 içerisinde gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR çalıĢmalarına 

göre, –OH (12,6 ppm) piki gözlenebilmiĢtir. Bu çalıĢmadan elde edilen sonuçlar anilin ile 

çok benzer olup anilinden daha iyi çözünürlüğe sahip olması sensör çalıĢmaları için daha 

büyük bir avantajdır. 

 

Çizelge 4.6. PA-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

426 469,501 43 2152 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

415 477 62 3132 

3 Diklorometan 

(DCM) 

423 482 59 2894 
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(1) 

   (2)  (3) 

 

ġekil 4.6. PA-3 bileĢiğinin farklı çözücülere ait (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

PA-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir tautomerik 

forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga boyu 

maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya uğramıĢtır. 

Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon spektrumu 

incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü polaritesi 

ile aynı doğrultuda kırmızıya kayma göstermediği gözlenmiĢtir. DCM içerisinde tek band 

elde edilirken, DMSO‟da dalga boyu maksimumu saptanamayan hafif bir omuzlanma 

gözlenmiĢtir. THF içerisinde ise omuzlanmalara bağlı olarak iki farklı dalga boyu 

maksimumu elde edilmiĢtir. Bu nedenle THF‟de 2 farklı forma ait geçiĢ gözlenebilmiĢtir.  
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4.1.7. DPY-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

 

 

D1 bileĢiği üzerinden asimetrik sentez için morfolin, piperidin ve pirolidin bazları uygun 

görülerek çalıĢılmıĢtır. Bu türevlerin içerisinde verimi en yüksek olan difenilamin-pirolidin 

olmuĢtur. Morfolin ve piperidin türevleri için yapılan çalıĢmalar da, sentezlerin 

tekrarlanabilirliklerinin oldukça düĢük olması, düĢük çözünürlüğe ve verim oranlarına 

sahip olmaları nedeniyle pirolidin çalıĢılmaya uygun aday olarak ön görülmüĢtür. 

 

Literatür kapsamında yapılan araĢtırmalar kapsamında triazin temelli amin türevleri 

incelendiğinde henüz bu şekilde asimetrik bir yapının çalışılmadığı saptanmıştır. Yapılan 

araĢtırmalar sonucu sadece morfolin türevi saptanabilmiĢtir [59]. 

 

1
H-NMR çalıĢmaları DMSO-d6 içerisindeki çözünürlüğünün oldukça düĢük olması CDCl3 

içerisinde gerçekleĢtirilmiĢ ve 11,8 ppm değerinde gözlenen tekli pikin enol formuna ait 

olduğu ve bu çözücü içerisinde bir tek tautomerik formun baskın olduğu düĢünülmektedir. 

 

Çizelge 4.7. DPY-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

427 476 49 2411 

2 Diklorometan 

(DCM) 

420 487 67 3276 
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(1) 

   (2)  (3) 

 

ġekil 4.7. DPY-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

DPY-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler 

içinde tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir 

tautomerik forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga 

boyu maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya 

uğramıĢtır. Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon 

spektrumu incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü 

polaritesi ile aynı doğrultuda kırmızıya kayma göstermediği gözlenmiĢtir. Her iki çözücü 

içinde tek band elde edilmiĢtir. Bu nedenle bu çözücüler içerisinde bileĢiğin tek tautomerik 

formuna ait geçiĢlerin elde edildiği düĢünülmektedir. Artan çözücü polaritesi ile maviye 

kayma gözlenmiĢtir. 
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4.1.8. İ-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

Ġsopropilamin için yapılan DMSO-d6 içerisinde gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR çalıĢmasında 

tautomerleĢme açıkça görülmektedir. Bu da pirazol/pirazolon temelli bileĢikler de 

tautomerleĢmenin çözücüye bağlı olarak değiĢtiğinin bir göstergesidir. Bu bileĢik için 

baskın tautomerik form enol (13,1 ppm) formu olarak saptanmıĢ olup anyon algılayıcısı 

olarak çalıĢılabilme potansiyeline sahiptir. 

 

Çizelge 4.8. Ġ-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

424 485 61 2966 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

414 476 62 3146 

3 Diklorometan 

(DCM) 

423 476 53 2632 
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(1) 

   (2)  (3) 

 

ġekil 4.8. Ġ-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

İ-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir tautomerik 

forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga boyu 

maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya uğramıĢtır. 

Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon spektrumu 

incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü polaritesi 

ile neredeyse aynı doğrultuda devam ettiği özellikle polar çözücü olan DMSO‟nun diğer 

çözücülere göre daha net kırmızıya kayma gösterdiği gözlenmiĢtir. DCM ve DMSO için 

tek band elde edilirken THF de hafif bir omuzlanma görülmüĢtür. Ancak Ģiddeti çok düĢük 

olduğu için dalgaboyu maksimumu saptanamamıĢtır. Bu nedenle bu çözücüler içerisinde 

bileĢiğin tek bir tautomerik forma ait olduğu düĢünülmektedir.  
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4.1.9. NDM-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

Tez kapsamında çalıĢılan isopropilaminden iyi sonuçlar alınması nedeniyle hedef 

kemosensörün N,N-dimetilamin türevinin de sentezlenmesine karar verilmiĢtir. 

 

N,N-dimetilamin içeren kemosensörün DMSO içerisinde çözünürlüğü isopropilamine göre 

çok daha iyidir. Bu durum özellikle anyon algılayıcısı çalıĢmalarında oldukça kolaylık 

sağlamaktadır. 

 

NDM-3 için yapılan DMSO-d6 içerisinde gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR çalıĢmasında tek bir 

tautomerik form görülmektedir. 13,4 ppm değerinde gözlenen tekli pikin enol formuna ait 

olduğu düĢünülmektedir. Bu bileĢik için baskın tautomerik formun enol olması anyon 

algılayıcısı olarak çalıĢılabilme potansiyeline sahip olduğunu göstermektedir.  

 

Çizelge 4.9. NDM-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

kayması 

(nm) 

Stoke 

kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

426 476,498 50 2466 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

412 467,501 55 2860 

3 Diklorometan 

(DCM) 

419 487 68 3332 
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(1) 

 

   (2)   (3) 

 

ġekil 4.9. NDM-3 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

               Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

NDM-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler 

içinde tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir 

tautomerik forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga 

boyu maksimumları, artan çözücü polaritesi ile doğrusal olarak kırmızıya kaymaya 

uğramıĢtır. Bu durumun n-π* geçiĢlerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Emisyon 

spektrumu incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü 

polaritesi ile aynı doğrultuda devam etmediği gözlenmiĢtir. DCM için tek band elde 

edilirken THF ve DMSO‟da omuzlanmalar gözlenmiĢtir. Bu nedenle bu çözücüler 

içerisinde bileĢiğin tautomerik formlar arasında geçiĢ yaptığı birden fazla tautomere ait 

bandın gözlenebildiği düĢünülmektedir. 
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4.1.10. Pi-3 bileşiğine ait fotofiziksel özelliklerin incelenmesi 

 

 

 

 

 

 

Tez kapsamında sentezi hedeflenen triazin temelli bileĢiklerin yanında özellikle anyon 

algılayıcısı çalıĢmaları için mekanizma önerilmesi ve devamında çalıĢılması düĢünülen 

diğer çalıĢmalar (katyon sensörü vb.) için karĢılaĢtırma yapılabilmesi için Pi-3 

sentezlenmiĢtir. 

 

Piridinin halkası içeren bileĢiğin triazin halkası içerene göre çok daha iyi çözünürlüğe 

sahip olduğu gözlenmiĢtir. Anyon algılayıcısı çalıĢmalarında DMSO‟nun kullanılacak 

olması bu nedenle de maddenin bu çözücüde çözünürlüğü anyon çalıĢmaları açısından 

oldukça önemlidir. Bu durum özellikle anyon algılayıcısı çalıĢmalarında oldukça kolaylık 

sağlamaktadır. 

 

Pi-3 için yapılan DMSO-d6 içerisinde gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR çalıĢmasında tek bir 

tautomerik form görülmektedir. 12,45 ppm değerinde gözlenen tekli pikin enol formuna ait 

olduğu düĢünülmektedir. Bu bileĢik için baskın tautomerik formun enol olması anyon 

algılayıcısı olarak çalıĢılabilme potansiyeline sahip olduğunu göstermektedir.  

 

Çizelge 4.10. Pi-3 bileĢiğine ait fotofiziksel özellikler 

 

 

Çözücü 

No. 

 

 

Çözücü 

 

Absorpsiyon 

maksimum 

(nm) 

Emisyon 

maksimum 

(nm) 

 

Stoke 

Kayması 

(nm) 

Stoke 

Kayması 

(cm
-1

) 

1 Dimetilsülfoksit 

(DMSO) 

425 483 58 2825 

2 Tetrahidrofuran 

(THF) 

425 470 45 2253 

3 Toluen 425 451,482 57 2782 

4 MeOH 

Diklorometan 

(DCM) 

425 481 56 2740 

5 423 468 45 2273 
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ġekil 4.10. Pi-3 bileĢiğinin farklı çözücülere ait (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                  Emisyon spektrumu (3) Normalize emisyon spektrumu 

 

Pi-3 bileĢiğine ait absorpsiyon spektrumu incelendiğinde bileĢiğin bütün çözücüler içinde 

tek bir banda sahip olduğu görülmektedir. Absorpsiyon spektrumunda tek bir tautomerik 

forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum değerleri elde edilmiĢtir. Dalga boyu 

maksimumları, artan çözücü polaritesi ile herhangi bir kaymaya uğramamıĢtır. Emisyon 

spektrumu incelendiğinde elde edilen bandlara ait dalga boyu maksimum değerleri çözücü 

polaritesi ile aynı doğrultuda devam etmediği gözlenmiĢtir. Bu durumda Pi-3 için hem 

absorpsiyon hem emisyon spektrumunda düzgün bir korelasyon gözlenmemiĢtir. DCM, 

DMSO ve THF için tek band elde edilirken MeOH ve toluen de omuzlanmalar 

gözlenmiĢtir. Bu çözücüler içerisinde bileĢiğin tautomerik formlar arasında geçiĢ yaptığı 

birden fazla tautomere ait bandın gözlenebildiği düĢünülmektedir. Ancak anyon çalıĢmaları 

için önemli olan DMSO içerisinde gözlenen durumdur. Tek bandın gözlenmesi nedeniyle 

DMSO‟da Pi-3 için tek tautomerik formun baskın olduğu düĢünülmektedir. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 

   (2)   (3) 
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5. BİLEŞİKLERİN ANYON HASSASİYETİNİN ARAŞTIRILMASINA  

    YÖNELİK GERÇEKLEŞTİRİLEN ÇALIŞMALAR 

 

Tez kapsamında gerçekleĢtirilen çalıĢmanın temel amacı multifonksiyonel bileĢiklerin 

sentezlenmesi ve öncelikli olarak anyon duyarlılığına yönelik çalıĢmaların 

gerçekleĢtirilmesiydi.  

 

Bu alana yönelik yapılan çalıĢmalar için çalıĢılan yöntem, ölçümlerin en hassas ve 

sonuçların yüksek verimle alınmasını sağlayacak Ģekilde tasarlanmıĢtır. 

 

BileĢiklerin potansiyel anyon algılayıcısı özelliklerinin araĢtırılması için çözücü olarak 

DMSO seçilmiĢtir. DMSO özellikle H2O gibi polar olması, absorpsiyon ve emisyon 

spektrumlarında aynı çözücüyle çalıĢılması gerekmesi ve anyon tuzlarının ortamda 

iyonlaĢabilmesi için gerekli ve uygun bir çözücü olarak tercih edilmiĢtir. Ayrıca, anyon-

çözücü etkisinin bertaraf edilebilmesi için NMR ile absorpsiyon ve emisyon çalıĢmalarında 

aynı çözücü ile çalıĢılması gereklidir.  

 

Anyon algılayıcısı çalıĢmalarında temel nokta H2O ile hidrojen bağı yapan veya 

hidratlaĢarak ortamda bulunan anyonların sulu ortamda yani yarışan ortamda 

algılanabilmesidir. Burada en çok karĢılaĢılan zorluklardan birisi su ile bağ yapan anyonun 

yüksek solvatasyon enerjisidir. Bu durumda anyonu sudan ayırmak oldukça güçtür. 

Literatüre göre bu ortama yarıĢan ortam (competitive media) denilmektedir. Buna sebep 

olarak, çalıĢılan bileĢiklerin su ile hidrojen bağı yaparak mevcut anyonlar ile oluĢabilecek 

etkileĢimlerin önlenmesi ve bu nedenle hassasiyetin azalması, bileĢikler arasında hidrojen 

bağları üzerinden köprü oluĢarak agregasyon oluĢması veya bileĢiklerin çözücü ile hidrojen 

bağı yapması hatta protonlanmaları gibi etkenler gösterilebilir. 

 

Bu nedenle çalıĢılan çözücülerin susuz olmasına özellikle dikkat edilmesi gerektiği için 

bütün çözücüler uygun yöntemlere göre destile edilerek analitik saflıkta kullanılmıĢtır. 

Gerçek ortamlara yakın çalıĢılabilmesi için bileĢiklerin sulu ortamda çalıĢılması ve 

denemelerde sulu ortamda bulunabilecek anyonların kullanılması gerekmektedir (NaF, 

KCl, vb.). Ancak çalıĢılan bileĢiklerin suda çözünürlüklerinin bulunmaması nedeniyle suya 

benzer polarite de çözücüler ile çalıĢılması literatüre uygundur ve birçok örneği mevcuttur. 
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Bu nedenle çalıĢılan anyon tuzları da çözücü ortamında iyonlaĢabilecek alkil amonyum 

(tetrabütilamonyum, TBA) tuzlarından seçilmiĢtir.  

 

Anyonların sudan farklı bir çözücü ortamında çalıĢılsa bile benzer sonuçların elde 

edilebilmesi için özellikle solvatasyon enerjisi yüksek anyonların hidratlı tuzları 

kullanılmaktadır. Çünkü anyon sulu ortamlarda hidrojen bağı yapması nedeniyle sudan 

ayrılamamakta ve alkil amonyum tuzlarına kıyasla su ile hidrat yapmıĢ anyonun 

algılanabilmesi çok daha zor olmaktadır. Bu nedenle hidratlı tuzlarla çalıĢılarak sulu 

ortamlarda karĢılaĢılabilecek sorunlardan birinin çözülebilmesi ve bu ortamlara benzer 

Ģartlarda çalıĢılabilmesi amaçlanarak solvatasyon enerjisi oldukça yüksek olan F
- 

anyonunun 3 hidratlı alkil amonyum tuzu kullanılmıĢtır. 

 

5.1. Anyon Duyarlılık için Gerçekleştirilen Genel Yöntem 

 

Anyon titrasyon çalıĢmaları için Pi-3 bileĢiğinin DMSO içerisinde çeĢitli konsantrasyonlar 

da absorpsiyon spektrumları elde edilmiĢ ve en uygun olanın 1x10
-5

 M olduğu tespit 

edilmiĢtir. Bu nedenle bileĢiğin DMSO içerisinde 1x10
-3

 M‟lık stok çözeltisi 

hazırlanmıĢtır. Anyon çalıĢması için F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, AcO

-
, CN

-
, H2PO4

-
,HSO4

-
 ve ClO4

-
 

anyonlarının tetrabütilamonyum tuzları temin edilerek DMSO içerisinde 1x10
-2 

M‟lik 

çözeltileri hazırlanmıĢtır. ÇalıĢmaların oldukça hassas olması gerektiği için en düĢük hata 

oranına sahip olan kuvarz hücre içerisinde seyreltme yöntemi kullanılarak titrasyon 

çalıĢması gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Absorpsiyon spektrumlarının incelenmesi için yapılan titrasyon çalıĢmasında, kuvarz hücre 

içerisine 1980 µL DMSO, 20 µL bileĢiğin 1x10
-3

 M‟lık stok çözeltisinden eklenerek 

ortamın 1x10
-5

 M‟ye seyrelmesi sağlanmıĢtır. Anyon eklenmeden elde edilen ilk spektrum 

1 olarak kodlanmıĢtır (1 kodu Pi-3 için hazırlanan makale de bileĢik için de 

kullanılmaktadır). Daha sonra kuvarz hücre içerisine her ölçümde 2 µL olacak Ģekilde 

anyonların 1x10
-2 

M‟lık stok çözeltilerinden eklenmiĢtir. Bu hesaplamalara göre ilgili 

anyonun 2 µL eklenerek elde edilen ilk spektrumu çalıĢılan bileĢiğin 1 eĢdeğer molar 

miktarına denk gelmektedir. Ölçümler 1 ile 20 kat aralığında artan değerlerde devam 

ettirilmiĢtir. Burada önemli olan bileĢiğin anyona verdiği tepkinin belirli bir doygunluğa 

ulaĢması ve gözlenen maksimum spektrum bandının absorbans ve dalga boyu değerinin 

değiĢmemesidir. Titrasyon ortamında eklenilen anyona bağlı olarak 1 veya 3 eĢdeğer 
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molardan sonra değiĢimler gözlenmiĢ ve en son 20 eĢdeğer molar ilave edilerek yüksek 

oranlarda anyon ilavesi ile ortamın anyon doygunluğuna ulaĢtığı ve spektrumun 

değiĢmeyerek bileĢiğin anyonla etkileĢtiği halinin kararlı duruma geldiği tespit edilmiĢtir. 

 

Emisyon spektrumlarının incelenmesi için yine hassasiyeti oldukça yüksek olan kuvarz 

hücre de seyreltme yöntemi kullanılmıĢtır. UV-GB absorpsiyon çalıĢmalarının devamı 

olarak yine DMSO‟da çalıĢılmıĢtır. UV-GB absorpsiyon çalıĢmalarından tek farkı bileĢiğin 

1x10
-3 

M‟lik stok çözeltisinden taze olarak 1x10
-5 

M‟lik stok çözeltisi emisyon çalıĢmaları 

için hazırlanmıĢtır. Aynı Ģekilde anyonların içinde 1x10
-2 

M‟lik stok çözeltilerinden taze 

olarak 1x10
-4 

M‟lik stok çözeltileri hazırlanmıĢtır. Absorpsiyon için gerçekleĢtirilen 

sistemin aynısı floresans çalıĢmaları içinde uygulanarak titrasyon çalıĢmaları için gerekli 

spektrumlar elde edilmiĢtir.  

 

5.2. Pi-3 Üzerinden Gerçekleştirilen Anyon Duyarlılık Çalışmaları 

 

 

 

 

 

 

5.2.1. Absorpsiyon ve emisyon spektrumları eldesi 

 

Tez kapsamında çalıĢılması düĢünülen triazin temelli bileĢiklerin büyük oranda çözünürlük 

problemlerine sahip olması nedeniyle önerilen bileĢiklerin çalıĢabilmesi için yeni bir 

stratejinin ortaya konulmasını gerektirmiĢtir. Daha önce grubumuz tarafından sentezlenen 

ve anyon duyarlılığı tespit edilen 111T106 kodlu TUBĠTAK projesinden elde edilen P-3 

kodlu bileĢiğin çözünürlüğü, anyon algılayıcı olarak çalıĢılması düĢünülen DMSO 

ortamında oldukça iyi iken tez kapsamında çalıĢılan bileĢiklerden farklı olarak keto-B 

formuna sahiptir.  
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Ancak tez çalıĢmasında amaçlanan enol formunun sağlanabilmesi için triazin gibi molekül 

içi hidrojen bağı yapabilecek bir bileĢik ile çalıĢılması gerekmektedir. Bu nedenle kumarin-

pirazol-piridin melez sisteminin çalıĢılmasına karar verilmiĢtir. Kumarin-pirazol-piridin 

melez sistemi kumarin-pirazol-triazin melez sisteminden daha iyi bir çözünürlüğe sahiptir. 

Ayrıca molekül içi hidrojen bağı yaparak enol formunu baskın ve kararlı kılacak böylece 

tezin devamında çalıĢılacak olan bileĢiklerin katyon sensörü amaçlı kullanımında triazin 

temelli bileĢikler için iyi bir karĢılaĢtırma sağlayacaktır. Piridin türevi ile anyonların enol 

formu üzerinden reseptörik bölge ile etkileĢtiği ispatlanacak böylece katyonlarında triazin 

üzerindeki diğer azotlar üzerinden etkileĢtiği gösterilerek karĢılaĢtırma yapılabilecektir 

(örnek çalışma 2.anyon duyarlılık kısmında NDM-3 kodlu bileşik için anlatılmaktadır). 

 

Bu sonuçlar neticesinde ticari olarak satılan 2-hydrazinopyridin temin edilerek tez 

çalıĢmalarında belirtilen yöntemler ile hedef ürün olan Pi-3 elde edilmiĢtir. Beklenildiği 

üzere birçok çözücüde triazin temelli bileĢiklerden çok daha iyi bir çözünürlüğe sahip 

olduğu gözlenmiĢtir. Bu da anyon çalıĢmaları için oldukça elveriĢli bir ortam 

oluĢturmuĢtur. Pi-3 ile 111T106 TUBĠTAK projesinden elde edilen P-3 kodlu bileĢik ile 

tautomerik formlar arasında karĢılaĢtırma yapılarak kıyaslanmıĢ ve ispatlanmıĢtır.  Bu 

çalıĢma pirazol üzerinden yapılan tautomerleĢme araĢtırmaları için literatüre katkı sağlar 

nitelikte olup, kumarin/pirazol/piridin temelli bileĢikler için anyon hassasiyetine yönelik 

çalıĢılan ilk örnektir. 

 

Pi-3 için yapılan 
1
H-NMR çalıĢmaları incelendiğinde DMSO-d6‟da enol formunun baskın 

olduğu gözlenmektedir. CDCl3 içerisinde ise tautomerik formların anlık değiĢimi 

yakalanarak gözlenebilmiĢtir. DMSO içerisinde çözünürlüğünün iyi olması nedeniyle 

gerekli fotofiziksel çalıĢmaları gerçekleĢtirilebilmiĢtir. 

 

Bu kapsamda bileĢiğin öncelikli olarak farklı çözücülerde UV-GB absorpsiyon ve emisyon 

spektrumları elde edilmiĢtir. Elde edilen ölçümler neticesinde absorbans ve floresans 

Ģiddetinin en yüksek değerlere sahip olduğu çözücü DMSO olarak tespit edilmiĢtir. Bu 

durum anyon titrasyon çalıĢmaları için kesinlikle avantajdır.  

 

Pi-3 için ilk olarak TBAF üzerinden titrasyon çalıĢması gerçekleĢtirilmiĢtir. Flor titrasyon 

çalıĢmaları incelendiğinde 1 eĢdeğer molar anyon ilavesinin absorpsiyon dalga boyunda 

maviye kaymaya neden olduğu görülmüĢtür. 3 ve diğer artan eĢdeğer molar anyon 
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ilavesinde ise maviye kaymanın kararlı hale geldiği ancak absorbans Ģiddetinin arttığı yani 

hiperkromik etkinin gözlendiği tespit edilmiĢtir. 1 eĢdeğer molar eklenmesinden itibaren 

dalga boyunun değiĢmesi F
-
 anyonu ile bileĢiğin etkileĢtiğini göstermektedir. Ayrıca bu 

değer bileĢiğin literatürde yapılan anyon çalıĢmalarının birçoğundan çok daha düĢük 

miktarlarda anyon tespitine olanak sağladığını ve hassasiyetinin çok daha yüksek olduğunu 

göstermektedir. Emisyon spektrumunda ise ortama TBAF eklenmesi ile floresans 

Ģiddetinin azaldığı spektrumda açıkça görülmektedir. Bu da floresans özelliğe sahip olan 

bileĢiğimizin anyon ile etkileĢimi sonucu floresans özelliğini kaybettiğini yani 

sönümlendiğini göstermektedir. TBAF eklenmesi sonucu oluĢan kolorimetrik değiĢimler 1 

eĢdeğer anyon ilavesi ile hem gün ıĢığında hem de UV lambası altında temin edilerek 

bileĢiğin pratik uygulanabilirliği açısından oldukça elveriĢli olduğunu göstermektedir. 

Emisyon spektrumunda tamamen sönümlenme gerçekleĢmemiĢ gibi görünse bile bileĢiğin 

floresans özelliğini tamamen kaybettiği çıplak gözle gün ıĢığında ve UV lambası altında 

doğrulanmıĢtır. 

 

(1) (2) 

 

ġekil 5.1. Pi-3 için TBAF ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB absorpsiyon 

                spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Asetat anyonu için gerçekleĢtirilen titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde 1 eĢdeğer molar 

anyon ilavesinin absorbans dalga boyunda çok az bir maviye kaymaya neden olduğu 2 ve 

üzeri eĢdeğer molar anyon ilavesinde ise maviye kaymanın gerçekleĢtiği ancak absorbans 

Ģiddetinin artmadığı tespit edilmiĢtir. 2 ve üzeri eĢdeğer molardan itibaren dalga boyunun 

değiĢmemesi AcO
-
 anyonu ile Pi-3 kodlu bileĢiğin etkileĢtiğini ve kararlı bir hal aldığını 

göstermektedir. Emisyon spektrumunda ise floresans Ģiddetinin azaldığı ve belli bir 

Ģiddette sabit kaldığı gözlenmiĢtir. Ancak azalma Ģiddeti TBAF eklendiğinde gözlenen 

Ģiddetten çok daha azdır. Bu durumda bileĢiğin hassasiyetinin asetata karĢı daha düĢük 
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olduğu gözlenmiĢtir. BileĢiğin hem gün ıĢığında hem de UV lambası altında TBAAcO 

varlığında uğradığı kolorimetrik değiĢimlere bakıldığında 20 eĢdeğer molar anyon 

ilavesiyle renk ve floresans değiĢimi gözlenmiĢtir. 

 

 (1)  (2) 

 

ġekil 5.2. Pi-3 için TBAAcO ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Siyanür için yapılan titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde 2 eĢdeğer molar anyon ilavesinin 

absorbans dalga boyunda çok az bir maviye kaymaya neden olduğu 3 ve üzeri eĢdeğer 

molar anyon ilavesinde ise maviye kaymanın gerçekleĢtiği ve absorbans Ģiddetinin artarak 

hiperkromik etkiye sebep olduğu tespit edilmiĢtir. 3 ve üzeri eĢdeğer molardan itibaren 

dalga boyunun değiĢmemesi CN
-
 anyonu ile Pi-3 kodlu bileĢiğin etkileĢtiğini ve kararlı bir 

hal aldığını göstermektedir. Emisyon spektrumunda ise floresans Ģiddetinin azaldığı ve 

belli bir Ģiddette sabit kaldığı gözlenmiĢtir. Azalma Ģiddeti TBAAcO ile yakın 

değerlerdedir. Bu durumda bileĢiğin hassasiyetinin siyanüre karĢı düĢük olduğu tespit 

edilmiĢtir. BileĢiğin hem gün ıĢığında hem de UV lambası altında TBACN varlığında 

uğradığı kolorimetrik değiĢimlere bakıldığında 20 eĢdeğer molar anyon ilavesiyle renk ve 

floresans değiĢimi gözlenmiĢtir. 
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  (1)  (2) 

 

ġekil 5.3. Pi-3 için TBACN ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Dihidrojenfosfat için yapılan titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde anyon ilavesi ile 

absorbans dalga boyunda azalmaların yani maviye kaymanın gerçekleĢtiği, absorbans 

Ģiddetinin azaldığı yani hipokromik etkinin oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. Ancak eklenen 

miktarlar boyunca maviye ve hipokromik etkilerin devam etmesi anyon ilavesi ile bileĢiğin 

kararlı bir almadığını ve farklı bir etkileĢimin gerçekleĢtiğini göstermektedir. Ayrıca 

yüksek miktarlarda anyon ilavesi ile floresans Ģiddetinin sönümlenmemesi de enolik OH 

protonu üzerinden bir deprotonasyonun gerçekleĢmediğini göstermektedir. Sonuçlar 
1
H-

NMR çalıĢmaları ile de uyumludur.  

 

 (1)  (2) 

 

ġekil 5.4. Pi-3 için TBAH2PO4 ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 
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Diğer anyonlar için gerçekleĢtirilen titrasyon çalıĢmalarında herhangi bir değiĢim 

gözlenmemiĢ olup bütün anyonların 20 eĢdeğer molar ilavesiyle elde edilmiĢ absorpsiyon 

ve emisyon spektrumları Ģekilde verilmektedir.  

 

 (1)  (2) 

 

ġekil 5.5. Pi-3 için F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, AcO

-
, CN

-
, H2PO4

-
, HSO4

-
 ve ClO4

-
 anyonu ile 

                gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu  

                (2) Emisyon spektrumu 

 

5.2.2.
1
H-NMR çalışmaları 

 

Spektrum çalıĢmalarından elde edilen sonuçlara göre 
1
H-NMR çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
1
H-NMR çalıĢmaları için bileĢiğin 1x10

-2
 M DMSO-d6 içerisinde 

çözeltisi hazırlanmıĢtır. Aynı Ģekilde fotofiziksel ölçümler de kullanılan bütün anyonların 1 

M‟lık DMSO-d6 içerisinde çözeltileri hazırlanarak titrasyon çalıĢmalarında kullanılan 

yönteme paralel olarak denemeler gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Elde edilen ilk sonuçlara göre; bileĢiğin karakterizasyon amacıyla DMSO-d6 da alınan 
1
H-

NMR spektrumunda enol ve keto-B formuna ait olan OH ve NH pikleri gözlenmektedir. 

Ancak anyon çalıĢmaları için gerekli olan 1x10
-2

 M‟lık çözelti hazırlandığında ise bu pikler 

oldukça geniĢlediği için gözlenememiĢtir. Bunun sebebi rutin 
1
H-NMR spektrumlarının 

daha deriĢik çözeltiler de hazırlanarak elde edilmesi olabilir. Diğer bir sebep ise spektrum 

incelendiğinde çözücüye ait olan su pikinin  (HDO) oldukça geniĢ olduğu gözlenmektedir. 

Bu durumda OH ve NH protonları çözücüde bulunan su molekülleri veya çözücünün 

kendisi ile hidrojen bağı yaparak daha düĢük konsantrasyonlar da gözlenebilmesini 

zorlaĢtırmaktadır.  
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ġekil 5.6. Pi-3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu, B kısımda rutin 

1
H-NMR spektrumu, A 

                kısımda ise anyon titrasyon çalıĢmaları için hazırlanan daha seyreltik çözeltiye 

                ait olan spektrum yer almaktadır  

 

O

N

N

N

Et2N O

O H

O

N

N

N

Et2N O

O

O

N

N

N

Et2N O

O

H

Keto-A
Keto-BEnol  

 

ġekil 5.7. Pi-3‟e ait olası tautomerik formlar 

 

GiriĢ kısmında tautomerleĢme ile ilgili verilen açıklamalar da kloroform içerisinde keto-A 

formunun daha baskın olduğunu, çözücü polaritesi arttıkça enol/keto-B formlarının daha 

baskın hale geldiğini belirtmiĢtik. 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrum incelendiğinde keto-A 

formuna ait olarak beklenen tekli metilen (CH2) protonları gözlenmemiĢtir. Ancak diğer 

formlara ait olan metin protonu (CH) (6,23 ppm) gözlenmektedir.  

 

O

N

N

N

Et2N O

O H
Ha

HbHc

Hd

He

Hf Hg

Hh

Hi

O

N
N

N
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OHa
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Hd
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Hf
Hg

Hh
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H

 

 

ġekil 5.8. Pi-3 için keto-B/enol formlarına ait proton etiketli gösterim 
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Enolat formu

Ha

Pi-3 için DMSO-d6 içerisinde alınan 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde 12,40 ve 11,45 

ppm değerlerinde iki geniĢ birli sinyal görünmektedir. Literatür ve teorik çalıĢmalar ile 

enol formun daha baskın olduğunu ve daha yüksek kimyasal kayma değerine sahip olduğu 

ispatlanarak 12,40 ppm değerindeki pikin enol formuna ait olduğunu söyleyebiliriz. Pirazol 

halkasında bulunan Ha protonu ise aromatik bölgeye kayarak 6,23 ppm değerinde 

gözlenmektedir. Kumarin halkasına ait pikler incelendiğinde 8,45 ppm (b, Hb), 6,60 (b, 

He), 6,76 (ii, Hd) ppm ve 7,60 (d, Hc) değerlerine sahip oldukları gözlenmektedir. Piridin 

halkasına ait pikler incelendiğinde 8,49 (i, Hi, Hb ile örtüĢen), 8,10 (ü, Hg), 7,90 (i, Hf) ve 

7,40 (b, Hh) ppm değerlerine sahip olduğu gözlenmiĢtir (veriler ġekil 5.6 A kısmında yer 

alan 
1
H-NMR spektrumuna göre yazılmıĢtır). 

 

Bu nedenle -OH bağı üzerinden deprotonasyonun gerçekleĢtiği düĢünüldüğü için kontrol 

amaçlı olarak 
1
H-NMR çözeltisinin konsantrasyonu arttırılarak -OH piki elde edilmiĢ ve 

TBAF eklenmesi ile pikin kaybolduğu ve mekanizmanın doğruluğu ispatlanmıĢtır. 

 

Aromatik bölgede gözlenen değiĢiklikler incelendiğinde F
-
„un OH protonu üzerinden 

deprotonasyona sebep olduğu açıkça görülmektedir. OH protonu ile etkileĢim sonucu Ha 

sinyali 6,23 ppm değerinden 5,30 ppm değerine kaymaktadır. Buna sebep ise pirazol 

halkasında bulunan OH protonunun uğradığı deprotonasyon sonucu oluĢan enolat 

formunda oksijen üzerindeki elektron yoğunluğunun artması ile elektron donör özelliği 

artar. Böylece Ha protonu üzerindeki elektron yoğunluğu artar ve Ha daha yüksek alana 

kayar. Ortama 20 eĢdeğer molar miktarda F
- 

anyonu eklendiğinde de mevcut kaymaların 

değiĢmediği gözlenmiĢtir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.9. Pi-3 bileĢiğinin F
-
 anyonu ile etkileĢimi için önerilen mekanizma  
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Florür eklenmesiyle 1 eĢdeğer molardan itibaren ortamda oluĢan H-F türüne ait birli pik 

14,5 ppm değerinde gözlenmiĢtir. 2 eĢdeğer molarda bu pik 16,15 ppm değerine 

kaymaktadır. 3 eĢdeğer molarda ise ortamda oluĢan HF2
-
 türüne ait olan ve beklenen üçlü 

pik 16,15 ppm de (JHF= 121 Hz) gözlenmiĢtir. Bu pik bileĢiğin F
- 
ile kesinlikle etkileĢtiğini 

ve F
-
„un bileĢik üzerinde kesinlikle deprotonasyona sebep olduğunu kanıtlamaktadır. 

 

Sonuç olarak; aromatik bölgede bulunan Ha protonunun çevresindede artan elektron 

yoğunluğu nedeniyle yüksek alana kayması, F
- 

anyonu ile –OH protonunun etkileĢmesi 

sonucu ortamda HF2
- 

türünün oluĢması ve 
1
H-NMR spektrumunda üçlü pik vererek 

gözlenebilmesi bileĢik üzerinde deprotonasyon oluĢtuğunun kanıtıdır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.10. Pi-3 için gerçekleĢtirilen TBAF titrasyonuna ait 
1
H-NMR spektrumu 
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ġekil 5.11. Titrasyon sonucu alınan 
19

F-NMR spektrum 

 

TBAF ile etkileĢimin ispatı için DMSO-d6 içerisinde alınan 
19

F NMR spektrumunda TBAF 

102,1 ppm değerinde ortamda bulunan F
- 
iyonu ile iliĢkili olarak tekli pik vermektedir. Pi-3 

ile TBAF titrasyonu sonucu oluĢan HF türüne ait F
-  

anyonunun sebep olduğu pik 103,3 

ppm değerinde gözlenmektedir. Ortamda HF2
-
 türünün oluĢumuna ait olan ve 2 F

- 

anyonunun sebep olduğu ikili pik 142 ppm değerinde (J = 128 Hz) gözlenmiĢtir. 

 

Diğer anyonlar incelendiğinde; H2PO4
-
 için 20 eĢdeğer molarda bile çok az bir değiĢim 

gözlenmesi nedeniyle 
1
H-NMR titrasyon çalıĢması yapılmazken, AcO

-
 ve CN

-  
için 

gerçekleĢtirilen 
1
H-NMR titrasyon çalıĢmalarında benzer sonuçlar elde edilmiĢtir. F

-  

anyonunun 3 eĢdeğer molarda sabit hale gelen Ha protonuna ait kimyasal kayma değerine, 

AcO
-
 ve CN

- 
 20 eĢdeğer molarda ancak ulaĢabilmiĢtir. Bu da yine F

-
„a karĢı hassasiyetin 

diğer bütün anyonlardan çok daha yüksek olduğunu göstermektedir. Diğer anyonlar için 

sadece ortama farklı bir tür eklenmesiyle pikler üzerinde önemsiz değiĢiklikler 

gözlenmiĢtir. Bütün anyonlar için 20 eĢdeğer molar anyon ilavesi ile oluĢturulan 
1
H-NMR 

titrasyon çalıĢması ġekil 5.14 de yer almaktadır (1 kodu Pi-3‟e ait olarak belirtilmiĢtir). 
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ġekil 5.12. Pi-3 için gerçekleĢtirilen TBAAcO titrasyonuna ait olan 
1
H-NMR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.13. Pi-3 için gerçekleĢtirilen TBACN titrasyonuna ait olan 
1
H-NMR spektrumu 
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ġekil 5.14. Bütün anyonların 20 eĢdeğer molar eklenmesi sonucu elde edilen 
1
H-NMR 

                   spektrumu 

 

Bu spektroskopik ölçümlerin yanı sıra bileĢiğin kolorimetrik özelliği de tespit edilmiĢtir. 

Bunun için 1x10
-3

 M konsantrasyonda DMSO içerisindeki 1 (Pi-3) kodlu bileĢiğin 

çözeltileri üzerine 1x10
-2

 M konsantrasyonda DMSO içerisinde bulunan anyonların 

çözeltileri belirli oranlarda ilave edilerek renk değiĢimi gözlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlara 

göre 1 eĢdeğer molar florür anyonu için renk değiĢimi ve UV lambası altında floresans 

sönümlenmesi tespit edilirken 20 eĢdeğer molarda ise asetat ve siyanür anyonları için renk 

değiĢimi ve UV lambası altında floresans sönümlenmesi tespit edilmiĢtir. Bu kolorimetrik 

denemeler ile de bileĢiğin ortam ıĢığında kullanılabilecek potansiyel bir anyon algılayıcısı 

olduğu ve bunun renk değiĢimi gibi oldukça basit bir yöntem ile tespitine olanak sağladığı 

gözlenmiĢtir. 
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ġekil 5.15. 1 eĢdeğer molar anyon içeren Pi-3‟e ait (10
-3

 M) ortam ıĢığında DMSO 

                  içerisinde bulunan çözeltiler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.16. 1 eĢdeğer molar anyon içeren Pi-3‟e ait (10
-3

 M) UV lambası altında (365 nm) 

                 DMSO içerisinde bulunan çözeltiler 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.17. 20 eĢdeğer molar anyon içeren Pi-3‟e ait (10
-3

 M) UV lambası altında (365 nm) 

                  DMSO içerisinde bulunan çözeltiler 

 

Sonuç olarak hem UV-GB absorpsiyon/emisyon ölçümleri ile hem de 
1
H-NMR çalıĢmaları 

ile Pi-3 kodlu bileĢiğin anyon duyarlılık çalıĢmaları gerçekleĢtirilerek, belirli anyonlara 

karĢı hassasiyetinin bulunduğu fakat en fazla hassasiyetinin/seçiciliğinin flora karĢı olduğu 

tespit edilmiĢtir.  
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5.3. Pi-3 Bileşiğinin Asidokromik Özelliğinin Araştırılması 

 

Anyon duyarlılık çalıĢmalarından sonra bileĢiğin yeniden kullanılabilirliğinin araĢtırılması 

için ortama 1x10
-3

 M konsantrasyonda DMSO içerisinde çözeltisi hazırlanan TFA 

eklenmiĢtir. Bu deneme için öncelikle TBAF ile titrasyon çalıĢması tekrarlanmıĢtır. Daha 

sonra ortama TFA eklenerek bileĢiğin baĢlangıç dalga boyu maksimum değerine (425 nm) 

geri dönmesi beklenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar beklenildiği gibi olmuĢtur. BileĢiğin 

TBAF eklenmesi ile kaybettiği floresansı TFA eklenmesi ile geri kazandığı hem 

kolorimetrik olarak ortam ışığında ve UV lambası altında hem de spektroskopik ölçümler 

kullanılarak tespit edilmiĢtir. Benzer Ģekilde emisyon ölçümleri de gerçekleĢtirilmiĢ ve 

burada da bileĢiğin TBAF eklenerek sönümlenen floresansının TFA eklenmesi ile yeniden 

kazanıldığı gözlenmiĢtir. Emisyon ölçümlerinde TFA eklenmesi ile floresans Ģiddeti 

gittikçe artmaktadır. Bu durum ise bileĢiğin protonlanmaya uygun heteroatomların 

bulunduğu ve protonlanarak floresans Ģiddetinin arttığını göstermektedir. Protonlama ile 

floresans Ģiddetinin hangi mekanizma üzerinden arttığı ileride gerçekleĢtirilecek olan 

teorik çalıĢmalar ile kanıtlanmaya çalıĢılacaktır. 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.18. Pi-3‟ün TFA ile etkileĢimi  

 

Pi-3 kodlu bileĢik incelendiğinde, piridin üzerinde ortaklanmamıĢ elektron çiftinin 

bulunması bileĢiğin protonlanabileceğini göstermektedir. Bu durum göz önüne alınarak 

DCM içerisinde 1x10
-3

 M‟lık Pi-3 kodlu bileĢiğin stok çözeltisi ve 1x10
-2

 M‟lık TFA‟nın 

stok çözeltisi hazırlanmıĢtır. Absorpsiyon ve emisyon ölçümlerinde kullanılan yönteme 

göre TFA ile titrasyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. DCM kullanılmasının sebebi ise aprotik bir 

çözelti kullanılarak çözeltinin TFA tarafından protonlanmasını önleyebilmektir. Yapılan 

ölçümler sonucu TFA eklenmesi ile bileĢiğin floresans Ģiddetinin hem çıplak gözle hem de 

UV lambası altında arttığı gözlenmiĢtir. Ayrıca absorpsiyon ölçümlerinde elde edilen 

spektrum ile bileĢiğin absorpsiyon maksimumunda kırmızıya kayma gerçekleĢtiği açıkça 
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görülmektedir. Emisyon spektrumunda ise beklenildiği üzere floresans Ģiddetinin arttığı 

gözlenebilmiĢtir.  

 

 

ġekil 5.19. Pi-3 için gerçekleĢtirilen TBAF-TFA dönüĢümüne ait (1) UV-GB absorpsiyon 

                   (2) Emisyon spektrumu 

 

BileĢiğin TBAF-TFA dönüĢümü gerçekleĢtirilerek yeniden kullanılabilir olduğuna dair 

denemeler yapılmıĢ ve gerekli dönüĢümler elde edilmiĢtir. Bu durumda 2:1 oranında 

bileĢik ortamına TBAF-TFA eklenerek yapılan denemeler de bileĢiğin önce floresansının 

sönümlendiği daha sonra floresans Ģiddetinin geri arttığı tespit edilmiĢtir. Buna paralel 

olarak kolorimetrik ölçümler için aynı benzer sonuçlar elde edilmiĢtir. Tekrarlanabilirlik 

denemesi için gerçekleĢtirilen çevrim en az 20 kere denenmiĢ olup sürekliliğe sahip olduğu 

tespit edilmiĢtir. Bu ölçümler ile bileĢiğin tersinir ve yeniden kullanılabilir bir anyon 

algılayıcısı olduğu tespit edilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      (1) 

 

ġekil 5.20. F-TFA dönüĢümüne ait (1) çevrim grafiği  

 
(1) 

 
(2) 
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                                                          (2) 

 

ġekil 5.20. (devam) F-TFA dönüĢümüne (2) kolorimetrik çevrim 

 

ÇalıĢılan bileĢiğin TFA eklenerek protonlanması asidokromik özelliğe sahip olduğunu 

göstermektedir. Bu sonuç bileĢiğin birçok alanda pH sensörü olarak kullanıma 

potansiyeline olanak sağlamaktadır. pH sensörü ile ilgili daha detaylı çalıĢmaların 

yapılmasına karar verilerek bu özelliğin baĢka bir çalıĢma da incelenmesine karar 

verilmiĢtir. 

 

Pi-3 kodlu bileĢiğin piridin üzerinden protonlandığının tespiti deneysel olarak saptanmıĢtır. 

Bunun için Pi-3S ve 111T106 kodlu TÜBĠTAK projesinde sentezlenen P-3 kodlu bileĢikler 

kullanılarak benzer Ģekilde TFA eklenmesi ile elde edilen spektrofotometrik ölçümler 

alınmıĢtır.  

 

O

N
N

O

O

Pi-3S

O

N
N

O

N

H

O
H

Et2N

P-3  

 

Pi-3S kodlu bileĢik literatürde daha önce çalıĢılmamıĢ olup bu ölçümler için yeni 

sentezlenmiĢ bir bileĢiktir. Pi-3S kodlu bileĢiğin sentezlenmesinde amaç TFA eklenmesiyle 

bileĢiğin piridin üzerinden protonlandığının ve böylece floresans Ģiddetinin arttığının 

ispatıdır. Çünkü Pi-3 kodlu bileĢik de piridin azotu dıĢında protonlanabilecek diğer kısım 

kumarin halkasının 7 konumunda bulunan N,N-dietil‟dir.  

 

Bu nedenle 7 konumunda sübstitüent olmayan kumarin türevi olan Pi-3S sentezlenerek 

absorpsiyon ve emisyon spektrum ölçümleri alınmıĢtır. Beklenildiği üzere floresans 
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Ģiddetinin TFA eklenmesi ile arttığı gözlenmiĢtir. Absorpsiyon spektrumunda absorbans 

değerinin hiperkromik etkiye sahip kırmızıya kayma gerçekleĢtirdiği açıkça 

gözlenmektedir. Floresans ölçümlerinde ise floresans Ģiddetinin arttığı gözlenmiĢtir. 

Kumarin halkasının floresans özelliğinin yüksek olmasının sebebi 7 konumunda bulunan 

N,N-dietildir. Bu bileĢik de 7 konumu boĢ olduğu için gözlenen floresans artıĢı gün 

ıĢığında oldukça düĢük ancak UV lambası altında çok daha yoğun olarak gözlenmiĢtir. 

 

(1) (2) 

 

ġekil 5.21. Pi-3S için DCM içerisinde gerçekleĢtirilen TFA titrasyonları (1) UV-GB 

                  absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu  

 

P-3 kodlu bileĢik daha önce çalıĢma grubumuz tarafından 11T106 kodlu TÜBĠTAK 

projesinde sentezlenmiĢtir. Bu bileĢik de kumarin halkasında 7 konumunda N,N-dietil 

bulunurken piridin halkası yerine fenil halkası bulunmaktadır. Bu durumda beklenen sonuç 

kumarin halkası üzerinden herhangi bir protonlanmanın gerçekleĢmeyeceği ve 

protonlanacak baĢka bir konum olmadığı için bileĢiğin floresansının artmayacağı yönünde 

olmaktadır. Elde edilen sonuçlara göre bileĢiğin TFA ile yapılan titrasyon ölçümleri 

sonucunda floresans Ģiddetinde gözle görülür Ģekilde veya UV lambası altında herhangi bir 

artıĢ gözlenmemiĢtir. Pi-3 ve Pi-3S kodlu bileĢikler için absorpsiyon spektrumlarında 

gözlenen hiperkromik etkiyle birlikte kırmızıya kayma P-3 için gözlenememiĢtir. Emisyon 

ölçümlerinde floresans Ģiddetinde artıĢ gözlenmiĢ olup bunun bileĢiğin ortamda 

oluĢturduğu agregasyondan kaynaklandığı düĢünülmektedir.  
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(1) (2) 

 

ġekil 5.22. P-3 için DCM içerisinde gerçekleĢtirilen TFA titrasyonları (1) UV-GB 

                  absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Ayrıca gerçekleĢtirilen TD-DFT ölçümleri ile Pi-3S kodlu bileĢik üzerinde gerçekleĢen 

mekanizmanın PET olduğu ve kumarin-pirazol/piridin melez sisteminin daha önce 

çalıĢılmadığı tespit edilmiĢtir. Yapılan çalıĢma kumarin-pirazol/pirazol temelli bileĢikler 

üzerinden PET mekanizmasının gerçekleĢtiğini kanıtlama açısından alanında öncü 

olabilme potansiyeline sahiptir.  

 

TD-DFT ölçümleri ile bileĢiğin temel ve uyarılmıĢ halleri çalıĢılarak hangi tautomerik 

form da kararlı olduğu ve anyon ile etkileĢim mekanizması tespit edilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 5.23. NDM-3‟e ait DFT ölçümlerine göre bileĢiğin enol (1) formunun keto-A 

                  (1-keto) formundan 6,9 kcal mol
-1 

daha kararlı olduğu tespit edilmiĢtir 

 

BileĢiğe ait detaylı PET mekanizması ve açıklamaları hazırlanan makale de yer almaktadır. 

BileĢiklerin protonlanma mekanizmaları ile ilgili detaylar, bu amaçla çalıĢılan bileĢikler 

(Pi-3S ve P-3) ve daha ileri çalıĢmaların birleĢtirilerek NDM-3 kodlu triazin temelli 

bileĢiğe ait bir makale hazırlanmasına ve burada kullanılmasına karar verilmiĢtir. Pi-3 için 

gerçekleĢtirilen çalıĢmalar makaleye uyarlanarak incelenmek üzere gönderilmiĢtir.  
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5.4. NDM-3 Üzerinden Gerçekleştirilen Anyon Duyarlılık Çalışmaları 

 

 

 

 

 

 

5.4.1. Absorpsiyon ve emisyon spektrumları eldesi 

 

Pi-3 kodlu bileĢik ile çalıĢılan anyon duyarlılık çalıĢmalarının benzeri NDM-3 kodlu 

bileĢik içinde gerçekleĢtirilmiĢtir. NDM-3 kodlu bileĢik incelendiğinde enol formunun 

baskın olması, DMSO-d6 içerisinde çözünürlüğünün iyi olması nedeniyle uygun aday 

olarak görülmüĢtür. Triazin de piridin gibi molekül içi hidrojen bağı yaparak bileĢiğin rijit 

olmasını dolayısıyla floresans özelliğinin artmasını sağlamaktadır. Ayrıca NDM-3 ile 

yapılacak ileriki çalıĢmalar ile katyon sensörü ile ilgili mekanizmanın ispatına olanak 

sağlanabilecektir. Bir sonraki çalıĢma da hem anyon hem katyon sensörü olarak çalıĢılması 

planlanmıĢtır. 

 

NDM-3 için yapılan 
1
H-NMR çalıĢmaları incelendiğinde DMSO-d6‟da enol formunun 

baskın olduğu gözlenmektedir. DMSO içerisinde çözünürlüğünün iyi olması nedeniyle 

gerekli fotofiziksel çalıĢmalar gerçekleĢtirilebilmiĢtir. 

 

Bu kapsamda bileĢiğin öncelikli olarak farklı çözücülerde UV-GB absorpsiyon ve emisyon 

spektrumları elde edilmiĢtir. BileĢik için 1x10
-5

 M konsantrasyonun uygun olduğu 

saptanmıĢtır.  

 

NDM-3 için ilk olarak TBAF üzerinden titrasyon çalıĢması gerçekleĢtirilmiĢtir. Flor 

titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde 1 eĢdeğer molar anyon ilavesinin absorpsiyon dalga 

boyunda maviye kaymaya neden olduğu 2 ve diğer artan eĢdeğer molar anyon ilavesinde 

ise maviye kaymanın kararlı hale geldiği ancak absorbans Ģiddetinin artarak hiperkromik 

etkinin gözlendiği tespit edilmiĢtir. 1 eĢdeğer molardan itibaren dalga boyunun değiĢmesi 

F
-
 anyonu ile bileĢiğin etkileĢtiğini göstermektedir. Ayrıca bu değer bileĢiğin literatürde 

yer alan anyon çalıĢmalarının birçoğundan çok daha düĢük miktarlarda anyon tespitine 

olanak sağladığını ve hassasiyetinin çok daha yüksek olduğunu göstermektedir. Emisyon 
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spektrumunda ise ortama TBAF eklenmesi ile floresans Ģiddetinin azaldığı spektrumda 

açıkça görülmektedir. Bu da floresans özelliğe sahip olan bileĢiğimizin anyon ile etkileĢimi 

sonucu floresans özelliğini kaybettiğini yani sönümlendiğini göstermektedir. TBAF 

eklenmesi sonucu oluĢan kolorimetrik değiĢimler 1 eĢdeğer molar anyon ilavesi ile hem 

gün ıĢığında hem de UV lambası altında temin edilerek bileĢiğin pratik uygulama açısından 

oldukça elveriĢli olduğunu göstermektedir. 

 

(1)   (2) 

 

ġekil 5.24. NDM-3 için TBAF ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                  absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Asetat anyonu için yapılan titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde artan eĢdeğer molar anyon 

ilavesinin absorbans dalga boyunda çok az bir maviye kaymaya neden olduğu absorbans 

Ģiddetinin artmadığı tespit edilmiĢtir. Sürekli artan eĢdeğer molar AcO
-
 anyonu ile dalga 

boyunun değiĢmesi, NDM-3 kodlu bileĢiğin deprotonasyon üzerinden etkileĢmediğini ve 

ortamda kararlı bir türün oluĢmadığını göstermektedir. Emisyon spektrumunda ise 

floresans Ģiddetinin çok az azaldığı ve belli bir Ģiddette sabit kaldığı gözlenmiĢtir. Azalma 

Ģiddeti TBAF da gözlenen Ģiddetten farklıdır. Spektroskopik sonuçlara ek olarak hem gün 

ıĢığında hem de UV lambası altında uğradığı kolorimetrik değiĢimlere bakıldığında artan 

eĢdeğer molar anyon ilavesiyle çok az bir renk değiĢimi gözlenmiĢ olup ve floresansın 

sönümlenmediği tespit edilerek, hassasiyetinin asetata karĢı olmadığı düĢünülmektedir. Bu 

sonuçlar neticesinde daha detaylı çalıĢmaların yapılmasına karar verilmiĢtir. 
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 (1)   (2) 

 

ġekil 5.25. NDM-3 için TBAAcO ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                  absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Siyanür anyonu için yapılan titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde artan eĢdeğer molarda 

anyon ilavesinin absorbans dalga boyunda çok az bir maviye kaymaya neden olduğu 

absorbans Ģiddetinin artmadığı tespit edilmiĢtir. Emisyon spektrumunda ise floresans 

Ģiddetinin çok az azaldığı ve belli bir Ģiddette sabit kaldığı gözlenmiĢtir. Spektroskopik 

sonuçlara ek olarak hem gün ıĢığında hem de UV lambası altında uğradığı kolorimetrik 

değiĢimlere bakıldığında artan eĢdeğer molar anyon ilavesiyle çok az bir renk değiĢimi 

gözlenmiĢ olup ve floresansın sönümlenmediği tespit edilerek, hassasiyetinin siyanüre 

karĢı olmadığı düĢünülmektedir. Bu sonuçlar neticesinde daha detaylı çalıĢmaların 

yapılmasına karar verilmiĢtir. 

 

 (1) (2) 

 

ġekil 5.26. NDM-3 için TBACN ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                  absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 
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Dihidrojenfosfat için yapılan titrasyon çalıĢmaları incelendiğinde anyon ilavesi ile 

absorbans dalga boyunda azalmaların yani maviye kaymanın gerçekleĢtiği, absorbans 

Ģiddetin de ise azalmaya neden olduğu yani hipokromik etkiye sebep olduğu tespit 

edilmiĢtir. Ancak eklenen miktarlar boyunca hipokromik etkili maviye kaymanın devam 

etmesi anyon ilavesi ile bileĢiğin kararlı bir almadığını ve farklı bir etkileĢimin 

gerçekleĢtiğini göstermektedir. Ayrıca yüksek miktarlarda anyon ilavesi ile floresans 

Ģiddetinin sönümlenmemesi de OH protonu üzerinden bir deprotonasyonun 

gerçekleĢmediğini göstermektedir. Sonuçlar 
1
H-NMR çalıĢmaları ile de uyumludur.  

 

 (1)  (2) 

 

ġekil 5.27. NDM-3 için TBAH2PO4 ile gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB 

                  absorpsiyon spektrumu (2) Emisyon spektrumu 

 

Diğer anyonlar için yapılan titrasyon çalıĢmasında herhangi bir değiĢim gözlenmemiĢ olup 

anyonların 20 eĢdeğer molar eklenmesiyle oluĢturulan absorpsiyon ve emisyon spektrumu 

Ģekilde verilmektedir.  
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 (1)  (2) 

 

ġekil 5.28. NDM-3 için F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, AcO

-
, CN

-
, H2PO4

-
, HSO4

-
 ve ClO4

-
 anyonları ile 

                   gerçekleĢtirilen titrasyon denemeleri (1) UV-GB absorpsiyon spektrumu (2) 

                   Emisyon spektrumu 

 

NDM-3 için 
1
H-NMR çalıĢmaları ve 

19
F-NMR çalıĢmaları (Pi-3 referans alınarak) 

tamamlanarak yayımlanmak üzere uygun bir dergiye gönderilecektir.  

 

Bu ölçümlerin yanı sıra bileĢiğin kolorimetrik özelliği de tespit edilmiĢtir. Bunun için 

1x10
-3

 M‟lik DMSO içerisindeki 1 (NDM-3) kodlu bileĢiğin çözeltileri üzerine 1x10
-2

 

M‟lik DMSO içerisinde bulunan anyonların çözeltileri belirli oranlarda ilave edilerek renk 

değiĢimi gözlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlara göre 1 eĢdeğer molarda florür anyonu için 

renk değiĢimi ve UV lambası altında sönümlenme tespit edilirken artan eĢ değer miktarda 

ise asetat ve siyanür anyonlarına karĢı renk değiĢimi ve UV lambası sönümlenme tespit 

edilememiĢtir. Bu kolorimetrik denemeler ile de bileĢiğin gün ıĢığında kullanılabilecek 

potansiyel bir anyon algılayıcısı olduğu ve bunun renk değiĢimi gibi oldukça basit bir 

yöntem ile tespitine olanak sağladığı gözlenmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.29. 1 eĢdeğer molar anyon içeren NDM-3‟e ait UV lambası altında DMSO 

                  içerisinde bulunan çözeltiler 
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5.4.2. NDM-3 için anyon duyarlılık dışında gerçekleştirilen çalışmalar 

 

Anyon çalıĢmalarından sonra bileĢiğin yeniden kullanılabilir olup olmadığının araĢtırılması 

için ortama 1x10
-3

 M‟lık DMSO içerisinde çözeltisi hazırlanan TFA eklenmiĢtir. Bunun 

için öncelikle TBAF ile titrasyon çalıĢması tekrarlanmıĢtır. Daha sonra ortama TFA 

eklenerek bileĢiğin baĢlangıç dalga boyu maksimum değerine (426 nm) geri dönmesi 

beklenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar beklenildiği gibi olmuĢtur. BileĢiğin TBAF eklenmesi 

ile kaybettiği floresansı TFA eklenmesi ile geri kazandığı hem kolorimetrik olarak ortam 

ışığında ve UV lambası altında hem de spektroskopik ölçümler kullanılarak tespit 

edilmiĢtir. Benzer Ģekilde emisyon ölçümleri de gerçekleĢtirilmiĢ ve burada da bileĢiğin 

TBAF eklenerek sönümlenen floresansının TFA eklenmesi ile yeniden yapılandığı 

gözlenmiĢtir. Emisyon ölçümlerinde TFA eklenmesi ile floresans Ģiddeti gittikçe 

artmaktadır. Protonlama ile floresans Ģiddetinin neden arttığı ileride gerçekleĢtirilecek olan 

teorik çalıĢmalar ile kanıtlanmaya çalıĢılacaktır. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.30. NDM-3‟ün TFA ile etkileĢimi 

 

NDM-3 kodlu bileĢiğe ait piridin üzerinde ortaklanmamıĢ elektron çiftinin bulunması 

bileĢiğin protonlanabileceğini göstermektedir. Bu durum göz önüne alınarak DCM 

içerisinde 1x10
-3

 M‟lık NDM-3 kodlu bileĢiğin stok çözeltisi ve 1x10
-2

 M‟lık TFA‟nın stok 

çözeltisi hazırlanmıĢtır. Absorpsiyon ve emisyon ölçümlerinde kullanılan yönteme göre 

TFA ile titrasyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. DCM kullanılmasının sebebi ise aprotik bir 

çözelti kullanılarak çözeltinin TFA tarafından protonlanmasını önleyebilmektir. Yapılan 

ölçümler sonucu TFA eklenmesi ile bileĢiğin floresans Ģiddetinin hem gözle görülür olarak 

hem de UV lambası altında arttığı gözlenmiĢtir. Ayrıca absorpsiyon ölçümünde elde edilen 

spektrum ile de bileĢiğin hiperkromik etkili kırmızıya kaymaya maruz kaldığı açıkça 

görülmektedir. Emisyon spektrumunda ise beklenildiği üzere floresans Ģiddetinin arttığı 

gözlenebilmiĢtir. 
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ġekil 5.31. NDM-3 için gerçekleĢtirilen TBAF-TFA dönüĢümüne ait (1) UV-GB 

                  absorpsiyon (2) Emisyon spektrumu 

 

ÇalıĢılan bileĢiğin TFA eklenerek protonlanmasıyla bileĢiğin asidokromik özelliğe sahip 

olduğunu göstermektedir. Bu da bileĢiğin birçok alanda pH sensörü olarak kullanımına 

olanak sağlamaktadır. pH sensörü ile ilgili daha detaylı çalıĢmaların yapılmasına karar 

verilerek bu özelliğin baĢka bir makale de incelenmesine karar verilmiĢtir. 

 

NDM-3 ve Pi-3 bileĢiklerinin karĢılaĢtırılarak katyon sensörü olarak kullanılabilme 

potansiyelinin incelenerek ayrı bir makale de yayınlanmasına karar verilmiĢtir. Katyon 

sensörü olarak triazin üzerinde bulunan azotların katkı sağlayacağı düĢünülmektedir. Bu 

durumda anyon sensörü olarak tasarlanan bileĢiklerin deprotonasyon ile pirazol üzerindeki 

–OH ile etkileĢtiği deneysel olarak da ispatlanmıĢ olacaktır. Bu çalıĢma hem katyon hem 

anyon sensörü olarak çalıĢılarak yayına hazırlanmasına karar verilmiĢtir. Bununla ilgili 

çalıĢmalar tamamlanarak en yakın zamanda makale yayına hazır hale getirilecektir. 

 

Örnek anyon-katyon sensör gösterimi; 
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Çizelge 5.1. Bütün bileĢiklere ait DMSO içerisinde belirlenen kuantum verimleri 

 

BileĢik Kuantum verimi 

φFL 

M-3 0,25 

P-3 0,46 

PYR-3 0,12 

NDM-3 0,07 

İ-3 0,05 

A-3 0,12 

PT-3 0,17 

PA-3 0,1 

DPY-3 0,07 

 

5.4.3. NDM-3 bileşiğine ilişkin DFT hesaplamaları 

 

ġekil 5.32. Molekülün gaz fazında elde edilen taban durum konfigürasyonları a) enol 

                   b) keto B c) keto A 

 

Molekülün olası tautomerik formları taban durumda DFT metodu ile B3LYP/6-31G(d) 

kullanılarak gaz fazında optimize edildi.  Bu yapıların global minimum olduğunu anlamak 

için titreĢim frekansları hesaplandı ve sanal frekanslarının sıfır olduğu belirlendi. Tüm 

hesaplamalarda Gaussian 09 paket programı kullanıldı.  

 

ġekil 5.32‟de bileĢiğin olası tautomerik formlarının gaz fazında elde taban durum 

konfigürasyonları verilmektedir. enol, keto A ve keto B tautomerlerinin enerjileri 

karĢılaĢtırldığında, enol formunun daha kararlı olduğu tespit edilmiĢtir. enol tautomerine 

göre keto A ve keto B formunun bağıl enerji değerleri sırasıyla, 3,21 ve 3,28 kcal/mol ve 

bağıl Gibbs enerji 3,09 ve 4,09 kcal/mol bulunmuĢtur. Bununla birlikte, enol formunda 
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molekül içi hidrojen bağının varlığı söz konusu tautomerik formun kararlılığını 

desteklemektedir.   

 

Çizelge 5.2. Molekülün enol tautomerik formunda hidrojen bağ geometrisi (Å,
o
) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D-H. . .A  D-H(Å) H. . .A(Å)  D. . .A (Å) ∠D-H. . .A (
o
) 

O36-H62-N41 0,99 1,73 2,62 145,6 
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6. TEZ KAPSAMINDA ÖNE SÜRÜLEN MEKANİZMA  

    ÇALIŞMALARI 

 

Tez kapsamında bileĢiklerimiz de ESIPT mekanizmasının olduğu öne sürülmüĢtür. Yapılan 

literatür araĢtırmaları sonucu bileĢiklerimizin ESIPT mekanizması gerçekleĢtirebilen 

bileĢikler ile oldukça benzer olduğu ve literatüre göre bu mekanizmanın gerçekleĢmesi 

gerektiği görülmektedir Ancak bileĢikler üzerinde yapılan ve ESIPT için gerekli olan 

deneysel çalıĢmalar incelendiğinde bu mekanizmanın gerçekleĢmediği görülmektedir. 

 

ESIPT; birbirine proton aktarabilecek kadar yakın olan (2 Å) veya komĢu olan iki 

heteroatom üzerinde uyarılmıĢ halde iken H transferi ile gerçekleĢebilen tautomer 

değiĢimidir. Bu tautomer değiĢiminin sonucunda geniĢ bir stoke kayması oluĢmaktadır. 

Özellikle bu durumun emisyon spektrumunda gözlenebilmesi gerekmektedir. Ancak 

bileĢiklerimiz için alınan spektrumlar incelendiğinde geniĢ bir stoke kayması 

gözlenmemiĢtir. 

 

ESIPT mekanizmalarında özellikle çözücü seçimi oldukça önemlidir. Çünkü çözücü 

polaritesinin artması daha geniĢ stoke kaymalarına ve protik olması veya kuru olmaması 

bileĢikler üzerinde tautomerleĢmenin gerçekleĢebileceği elekton çiftine sahip atomların 

protonlanmasına ve böylece tautomerleĢmenin gerçekleĢmemesine neden olabilmektedir. 

Bu nedenle hem protik hem aprotik olarak çalıĢılan farklı çözücülerde de aynı sonuçların 

gözlenmesi ile çözücü hatasından gelebilecek yanlıĢ sonuçların bertaraf edildiğini 

kanıtlamıĢtır [51-53]. 

 

Ġncelenen diğer çalıĢmalar da çözücü ortama H
+
/OH

- 
eklenerek bileĢiklerin emisyon 

spektrumları alınarak ESIPT mekanizmasının gerçekleĢtiği öne sürülmektedir [42]. Ancak 

bu genel ESIPT tanımına uymamakta ve bileĢiğin uyarılmıĢ halde kararsız kaldığını ve 

tautomerleĢme gerçekleĢmeden eski formuna geri döndüğünü ispatlamaktadır. Yapılan bu 

çalıĢmalar bize göre gerçeği yansıtmadığı için çalıĢılmamıĢtır.  

 

Ancak bileĢiklerimizin oldukça uygun adaylar olarak gözlenmesi, yeni yapılan 

çalıĢmalarda pirazol halkasını kapsayan yeni örneklerin bulunması [54-57] ve beĢ halkalı 

yapılar için ESIPT mekanizmasının araĢtırılmaya baĢlanması üzerine bileĢiklerimiz için 
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detaylı bir çalıĢmanın gerçekleĢtirilmesine ve elde edilen sonuçların ESIPT 

ispatlansa/ispatlanmasa bile eleĢtirel bir bakıĢ açısıyla yazılmasına karar verilmiĢtir. 

Özellikle pirazol üzerinden gerçekleĢtirilmiĢ mevcut literatür çalıĢmalarının keto-B 

formuna benzer tautomerik form üzerinden yürümesi bileĢiklerimiz üzerinden yapılacak 

çalıĢmanın orjinalitesini öne sürmektedir.  Çünkü yapılan literatür araĢtırmaları sonucu 

enol formu üzerinden yürüyen çalıĢmalarda sadece fenol/naftol halkaları kullanılmaktadır. 

Pirazol gibi heterosiklik halkalar üzerinden enol formu ile gerçekleşen ESIPT örneği 

mevcut değildir. 

 

Ancak elde edilen sonuçlar neticesinde bileĢiklerimizde PET mekanizmasının yürüdüğü 

teorik olarak ispatlanmaktadır. Bu çalıĢmalar sonucu uyarılmanın kumarin halkası ile 

pirazol arasında gerçekleĢtiği piridin/triazinin ise H bağı yaparak yapıyı rijit ve kararlı 

kıldığı ispatlanmıĢtır. PET mekanizması için detaylı açıklamalar giriĢ kısmında verilmiĢtir. 

BileĢiklerimiz için yapılan detaylı çalıĢmalara ise gönderilen ilk makale de yer verilmiĢtir. 

Özetle anyon ile etkileĢim sonucu oluĢan enolat formunun kumarin üzerinde gerçekleĢen 

HOMO→LUMO geçiĢini etkilediği [54] ve kumarinin LUMO‟sundan düĢük bir yabancı 

sınır orbitali oluĢturarak HOMO‟ya elektron transferinin aktarıldığı bu nedenle floresansın 

kesildiği ispatlanmıĢtır. Enolat formu oluĢmadıkça florofor grup üzerinde gerçekleĢen 

aktarım sorunsuz olarak devam etmektedir. Ortama TFA eklenmesi ile de enolat formu 

bozularak eski enol formuna dönüĢtüğü ve bu nedenle kumarinin HOMO→LUMO 

geçiĢlerinin tekrar eski seviyelerine geldiği tespit edilmiĢtir.  
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7. SENTEZLENEN BİLEŞİKLERİN TGA GRAFİKLERİ 

 

M-3 P-3 

PYR-3 Ġ-3 

NDM-3 A-3 

ġekil 7.1. BileĢiklerin TGA grafikleri 
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PT-3 PA-3 

DPY-3 Pi-3 

 

 

 

Sentezlenen bütün bileĢiklerin ısısal kararlılıkları saptanmıĢ olup bozunma yüzdeleri 

belirlenmiĢtir. BileĢikler ortalama olarak %50 ile 60 aralığında bozunma oranlarına 

sahiptirler. Her bir bileĢik için bozunma sıcaklıkları grafikler üzerinde mevcuttur. 

BileĢiklerin ortalama bozunma sıcaklığı (Td) 334 ºC olarak gözlenmiĢtir. Mevcut organik 

bileĢikler için bu kadar yüksek sıcaklık değerlerine kadar bozunmadan kalabilmek elektro-

optik cihazların kullanımı için oldukça yeterli bir değerdir. Bu yüksek Td (bozunma 

sıcaklığı) değerlerine sahip olmak özellikle OLED (ıĢık yayan diyot), NLO (doğrusal 

olmayan optik) gibi malzemelerin kullanım alanı için oldukça önemli bir değerdir.  

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.1. (devam) BileĢiklerin TGA grafikleri 
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8. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Tez kapsamında sentezlenen bütün giriĢ, ara ve son ürünler için gerekli literatür çalıĢmaları 

yapılmıĢ, en uygun koĢullar elde edilecek Ģekilde yöntemler uygulanarak en yüksek 

verimle saf ürünlerin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Geleneksel yöntemlerin yanı sıra bütün 

maddeler için giriĢ, ara ve son ürünlerin sentezi mikrodalga cihazı kullanılarak da 

gerçekleĢtirilmesi ile daha çevreci bir yöntem de kullanılmıĢtır. Bugüne kadar triazin 

temelli bileĢikler mikrodalga yöntemi ile nadiren çalıĢılmıĢtır. Bu nedenle tez kapsamında 

çalıĢılan mikrodalga yöntemleri literatüre triazin temelli bileĢikler için farklı bir sentez 

yönteminin kullanılabileceğini de kanıtlamıĢtır. Bu sonuçlar neticesinde tez esnasında 

gerçekleĢtirilen çalıĢmaların literatüre yöntem açısından katkı sağladığı düĢünülmektedir. 

 

Tez kapsamında gerçekleĢtirilen bileĢiklerden ikisi (Pi-3, NDM-3) seçilerek bunlar için 

potansiyel anyon duyarlılık çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢ ve oldukça olumlu sonuçlar 

alınmıĢtır. Elde edilen sonuçlar kapsamında bileĢiklerin sadece anyon algılayıcısı olarak 

değil farklı alanlarda da sensör olarak kullanılabilme potansiyeline sahip olduğu 

gözlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar üzerinden hazırlanan makaleler hazırlanmaktadır. 

Bitirilen çalıĢmalar üzerinden hazırlanan makale ise Chemistry Communication‟a 

gönderilmiĢtir. 

 

Anyon algılayıcısı olarak çalıĢılması düĢünülen aday bileĢiklerin dıĢında kalan diğer 

bileĢiklerin bütün fotofiziksel özellikleri incelenerek, literatüre yeni multifonksiyonel 

boyar maddeler olarak sunulması tasarlanmıĢtır. Fotofiziksel özellikler kapsamında 

bileĢiklerin ATR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve HRMS/LCMS sonuçları elde edilmiĢtir. Bütün 

bileĢiklerin çözünürlüklerine göre çeĢitli çözücülerde (DMSO, DCM, THF, MeOH, toluen) 

UV-GB absorpsiyon ve emisyon spektrumları elde edilmiĢ ve incelenmiĢtir. Bütün 

bileĢiklerin TGA verileri elde edilerek sıcaklığa karĢı bozunma yüzdeleri ve bu sayede 

ısısal kararlılıkları belirlenmiĢtir.  

 

Tez kapsamında sentezlenebilen bileĢiklerin çözündükleri çözücülere göre uygun 

konsantrasyonlar da çözeltileri hazırlanarak absorpsiyon ve emisyon spektrumları 

alınmıĢtır. Bütün maddeler için farklı çözücülerde hemen hemen aynı dalga boyunda 
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maksimum vermeleri ve tek band gözlenmesi; maddelerin tek bir tautomerik form da 

bulunduğunu göstermektedir.  

 

Tez kapsamında çalıĢılan bileĢiklerin enol formunda kararlı oldukları teorik çalıĢmalar ve 

literatür ile desteklenerek ispatlanmıĢtır.  Bütün bileĢikler için 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR 

verileri incelenerek literatüre pirazolonlar ile ilgili tautomerleĢme alanına katkı sağlandığı 

düĢünülmektedir. Enol formun ispatı bileĢiklerin hem anyon hem de katyon algılayıcısı 

alanında kullanılabilme potansiyelinin olduğunun ispatlanabilmesi açısından oldukça 

önemlidir.  

 

Anyon duyarlılık açısından önemi incelendiğinde literatürde bulunan örneklere 

bakıldığında, anyon algılayıcısı olarak önerilen birçok bileĢik türünden bileĢiklerimiz de 

bulunan mekanizma ile benzer olarak hidrojen bağı yapabilen türler incelendiğinde amit, 

pirol, kalikspirol, amin, sülfonamit, naftalimit, fenol, naftol gibi yapıların bulunduğu 

gözlenmektedir. Bu yapılar özellikle –NH protonu üzerinden deprotonasyona uğrayarak 

iĢlev göstermektedir. Ancak –OH protonu üzerinden deprotonasyon mekanizması ile 

yürüyen bileĢikler incelendiğinde bu durumun sadece fenol halkaları üzerinden 

gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Özellikle tautomerleĢme üzerinden yürüyen ve 5-hidroksipirazol 

halkası içeren bileĢik türleri üzerinden anyon algılama tasarımı literatürde mevcut değildir. 

Bu nedenle sentezlenen bileĢiklerin anyon algılayıcısı olarak kullanımı açısından mevcut 

bileĢiklerden tasarım olarak çok daha farklı ve özgün olduğu görülmektedir.  

 

Tez kapsamında sentezlenen floresans bileĢiklerimizde ESIPT mekanizması olduğu 

düĢünülürken elde edilen sonuçlara göre bileĢiklerimizin PET mekanizması üzerinden 

anyon duyarlılık çalıĢmalarının gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Elde edilen sonuçlar ile hem 

PET mekanizması için yeni bir tür bileĢik tasarımı öne sürülmüĢ olup hem de ESIPT 

mekanizması için öne sürülen „özelliklerin‟ her bileĢiğe uygun olmadığı ispatlanmıĢtır. Bu 

nedenle bu bileĢikler için neden ESIPT mekanizmasının yürümediğine dair daha detaylı bir 

çalıĢma ile literatürde bulunan ESIPT çalıĢmalarına eleĢtirel bir açıklama getirilmesine 

karar verilmiĢtir.  
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N

N

N

N

NCl

O

O

EK-1. M1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.1. M1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.2. M1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-1. (devam) M1 bileĢiğine ait sonuçlar  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.3. M1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 1.4. M1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150

%

0

100

m-ilk_03 125 (3.850) Cm (125:129) 1: TOF MS ES+ 
4.11e4286.1002

254.2039

208.0376173.1625

288.0977

289.1027
391.2799

433.2010 500.3746 561.3762
640.4673692.3922

733.4233
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N

N

N

N

NCl

EK-2. P1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.1. P1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.2. P1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-2. (devam) P1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.3. P1 bileĢiğine ait 
13

C-NMRspektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 2.4. P1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
274 275 276 277 278 279 280 281 282 283 284 285 286 287 288 289 290 291 292 293 294

%

0

100

p-ilk_03 228 (7.005) Cm (225:230) 1: TOF MS ES+ 
3.07e5282.1436

279.1584
273.1687 278.2097274.1655 277.1089 281.9192

280.1629

284.1485

283.1552

285.1523
286.1541 287.2034 289.2723 292.2857291.2196

293.2464
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N

N

N

N

NCl

EK-3. PYR1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.1. PYR1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.2. PYR1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-3. (devam) PYR1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

ġekil 3.3. PYR1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 3.4. PYR1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
238 240 242 244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

%

0

100

pyr-ilk_02 181 (5.575) 1: TOF MS ES+ 
2.15e4254.1177

249.2030239.1480 245.1363

!
241.0179

!
247.1846 250.2063

256.1155

257.1172
271.1871266.2321261.1268

!
264.2023 267.2351 278.2118

273.1681
!

275.1849
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N

N

N

N

NCl

EK-4. NDM1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.1. NDM-1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.2. NDM-1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-4. (devam) NDM1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.3. NDM-1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 4.4. NDM-1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

NDM_01 127 (4.953) Cm (127-46:57) 1: TOF MS ES+ 
9.86e4202.0861

201.8733
123.3806

50.7862

204.0827

325.2276205.0858
484.2970371.2451

456.2634
614.2215

586.2169
792.9077742.3042

655.8983 834.8334
954.8293904.8058
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N

N

N

HN

NHCl

EK-5. Ġ1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.1. Ġ1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.2. Ġ1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-5. (devam) Ġ1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.3. Ġ1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 5.4. Ġ1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

i1-1_20150219 136 (5.299) 1: TOF MS ES+ 
8.52e4230.1177

208.0397167.0131

232.1147

329.2326
233.1176

391.9218
424.9072 476.9120 521.1505

614.8300
636.8145

!
766.7774

698.7842
!

846.7358
!

958.6802

!
922.7095
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N

N

N

NH

NHCl

EK-6. A1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.1. A1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.2. A1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-6. (devam) A1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.3. A1 bileĢiğine ait 
13

C-NMRspektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 6.4. A1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

A1-1_20150219 156 (6.078) 1: TOF MS ES+ 
2.29e4298.0859

208.0388

143.0590 296.9709

300.0825

301.0884
663.4672619.4457391.9186

!
424.9081 476.9118 !

554.8628 751.5222707.4935 795.5543

!
834.7383

!
886.6971

958.7127
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N

N

N

NH

NHCl

Me

Me

EK-7. PT1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.1. PT1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.2. PT1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-7. (devam) PT1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.3. PT1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 7.4. PT1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

PT1-1_20150219_04 200 (6.128) 1: TOF MS ES+ 
1.25e5?

326.1166

208.0397143.0603
235.0016

328.1165

329.1178
469.4740

!
424.8930 723.4479

701.4368651.2268
!

492.8827
!

605.5142 745.4592
825.6401 879.5901 957.7364
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N

N

N

NH

NHCl

OMe

OMe

EK-8. PA1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 8.1. PA1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 8.2. PA1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-8. (devam) PA1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 8.3. PA1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 8.4. PA1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

PA1-1_20150219 144 (5.609) 1: TOF MS ES+ 
1.05e5358.1071

348.1924

208.0377167.0132 250.1791 296.9711

360.1033

445.1987

361.1052 446.2021
737.1895

715.2072
615.2519483.0881 559.2356

779.1277
932.7250 978.6682
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N

N

N

N

ClCl

EK-9. D1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 9.1. D1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 9.2. D1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-9. (devam) D1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 9.3. D1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 9.4. D1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

D1-1_20150219 169 (6.612) 1: TOF MS ES+ 
5.28e4317.0374

208.0408
143.0605 284.1621

319.0356

321.0321

391.9190 575.4109531.3855487.3580 619.4412 663.4658 707.4915 766.7645 786.7471
854.7374

!
916.6882
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EK-10. DPY1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 10.1. DPY1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 10.2. DPY1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-10. (devam) DPY1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 10.3. DPY1 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 10.4. DPY1 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

DPY_01 188 (7.339) Cm (188-46:62) 1: TOF MS ES+ 
3.16e5352.1169

325.2297
284.3351

148.098887.0414 244.9666

354.1270

355.1360

415.1421 725.2435
703.2643483.1333499.2590 655.4436

600.3649
741.2184

793.2330
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O O
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O O

Et2N

EK-11. KM1 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 11.1. KM1 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 11.2. KM1 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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N

N

N

N

NH2NHN

O

O

EK-12. M2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 12.1. M2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 12.2. M2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-12. (devam) M2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 12.3. M2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 12.4. M2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
270 272 274 276 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 298 300

%

0

100

m-hh_02 44 (1.333) 1: TOF MS ES+ 
1.70e4282.1681

272.0905

!
271.1920

279.1606
273.0894 277.9609

!
281.7330

283.1695

284.1698 292.0335

!
285.1808

!
287.0627

!
288.6369

294.1695
!

296.9700
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N

N

N

N

NH2NHN

EK-13. P2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 13.1. P2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

ġekil 13.2. P2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-13. (devam) P2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 13.3. P2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 13.4. P2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 298 300 302 304 306 308 310 312 314

%

0

100

p-hh 94 (2.887) Cm (94-71:87) 1: TOF MS ES+ 
4.10e3278.2090

277.7660
262.8425

264.8457
272.3404

279.2140

279.3556 282.6740
284.8853 294.8560 299.4390
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N

N

N

N

NH2NHN

EK-14. PYR2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 14.1. PYR2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 14.2. PYR2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-14. (devam) PYR2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 14.3. PYR2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 14.4. PYR2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

PY2-1_20150219_02 67 (2.605) 1: TOF MS ES+ 
1.93e5?

250.1777

208.0412143.0615

251.1832

252.1847 296.9751 428.9525
391.9178

487.8885
528.9183

614.8320
!

684.7964 704.7877 780.7722
!

880.6945
802.7386 914.7238 964.6880
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N

N

N

N

NH2NHN

EK-15. NDM2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 15.1. NDM2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

ġekil 15.2. NDM2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-15. (devam) NDM2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 15.3. NDM2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

ġekil 15.4. NDM2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

i2-1_20150219 28 (1.075) 1: TOF MS ES+ 
5.55e4198.1471

167.0138143.0606
199.1476

296.9716280.9934 428.9533
387.9277

487.8893 557.8534 734.7637
!

608.8070 666.7941 896.6980
!

812.7131
!

956.6475
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N

N

N

HN

NHH2NHN

EK-16. Ġ2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 16.1. Ġ2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 16.2. Ġ2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-16. (devam) Ġ2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 16.3. Ġ2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

ġekil 16.4. Ġ2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

i2-1_20150219 61 (2.392) Cm (59:67) 1: TOF MS ES+ 
2.13e6226.1696

167.0136
143.0607

226.3455

228.1853
473.3315351.1617296.9760

446.1077
603.2925535.3022 760.4743698.5038

801.2343
890.4353

931.2009
970.6961
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N

N

N

NH

NHH2NHN

EK-17. A2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 17.1. A2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 17.2. A2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-17. (devam) A2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 17.3. A2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 17.4. A2 bileĢiğine ait LCMS spektrumu 
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N

N

N

NH

NHH2NHN

Me

Me

EK-18. PT2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 18.1. PT2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 18.2. PT2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-18. (devam) PT2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 18.3. PT2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 18.4. PT2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

PT2-1_20150219 109 (4.262) 1: TOF MS ES+ 
1.10e5322.1781

208.0396
167.0126

296.9708

323.1803

349.1958
487.8889

391.9208
665.3311503.8738546.8358 727.3013

!
795.2974 896.7169

!
974.6683
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N

N

N

NH

NHH2NHN

OMe

OMe

EK-19. PA2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 19.1. PA2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 19.2. PA2 bileĢiğine ait
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-19. (devam) PA2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 19.3. PA2 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 19.4. PA2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

PA2-1_20150219 86 (3.360) 1: TOF MS ES+ 
1.29e5?

354.1685

348.1920
167.0113122.5467

208.0391 296.9711

355.1702

!;356.1715
487.8875437.9080 729.3115506.1059 614.8235

636.8107 769.2482
807.2466

859.2716
!

927.2438
!

982.6742
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N

N

N

N

NH2NHN

EK-20. DPY2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 20.1. DPY2 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 20.2. DPY2 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-20. (devam) DPY2 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

ġekil 20.3. DPY2 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

DPY2-1_20150219_02 109 (4.267) 1: TOF MS ES+ 
1.67e5?

348.1930

208.0396143.0608 333.1826
296.9702

349.1978

350.2024
428.9544 487.8908

528.9189
!

614.8229
636.8103

802.7543
760.7747 834.7635 896.7410

970.6868
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

N

N

O

O

EK-21.M3 bileĢiğine iliĢkin sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 21.1. M3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 21.2. M3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-21. (devam) M3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 21.3. M3 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 21.4. M3 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150

%

0

100

M_S_02 177 (5.460) Cm (177-69:73) 1: TOF MS ES+ 
9.76e3549.2593

354.2833
324.2730249.2048190.0186 391.2853 454.2936

571.2446

1119.4945572.2494
1097.5222961.5151

612.2709
941.5535

832.2372
652.2096

758.2225

962.5200

963.5213 1058.5833

1120.5063

1121.5071



153 

 

O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

N

N

 

EK-22. P3 bileĢiğine iliĢkin sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 22.1. P3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 22.2. P3 bileĢiğine ait
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 



154 

 

 

EK-22. (devam) P3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 22.3. P3 bileĢiğine ait
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 22.4. P3 bileĢiğine ait LCMS spektrumu 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

N

N

 

EK-23. PYR3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 23.1. PYR3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 23.2. PYR3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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EK-23. (devam) PYR3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 23.3. PYR3 bileĢiğine ait
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 23.4. PYR3 bileĢiğine ait LCMS spektrumu 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

NMe2

NMe2

 

EK-24. NDM3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 24.1. NDM3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

ġekil 24.2. NDM3 bileĢiğine ait
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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EK-24. (devam) NDM3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 24.3. 

NDM3 

bileĢiğine 

ait 
13

C-

NMR 

spektrumu 

(CDCl3) 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

NH

NH

 

ġekil 24.4. NDM3 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

EK-25. Ġ3 

bileĢiğine ait 

sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 25.1. Ġ3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 
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ġekil 25.2. Ġ3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

EK-25. (devam) Ġ3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 25.3. Ġ3 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

NH

NH

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 25.4. Ġ3 

bileĢiğine ait 

HRMS spektrumu 

 

 

 

 

 

EK-26. A3 

bileĢiğine ait 

sonuçlar; 
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ġekil 26.1. A3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 26.2. A3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

EK-26. (devam) A3 bileĢiğine ait sonuçlar; 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

NH

NH

Me

Me

 

 

 

 

ġekil 26.3. A3 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 26.4. A3 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

EK-27. PT3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

A-S1_03 209 (6.431) Cm (209-55:74) 1: TOF MS ES+ 
6.52e4561.2359

325.2268

284.3305148.0972 203.3757
326.2322

494.5663449.2827
381.2993

562.2390

584.2216

585.2257 973.5022861.3669715.5060661.4611
739.6057 829.4526

918.5406
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ġekil 27.1. PT3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 27.2. PT3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

EK-27. (devam) PT3 bileĢiğine ait sonuçlar; 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

NH

HN

OMe

OMe

 

 

 

 

ġekil 27.3. PT3 bileĢiğine ait
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 27.4. PT3 bileĢiğine ait
 
LCMS spektrumu 

 

EK-28. PA3 bileĢiğine ait sonuçlar; 
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ġekil 28.1. PA3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 28.2. PA3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

EK-28. (devam) PA3 bileĢiğine ait sonuçlar; 
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O OEt2N

N
N

OH

N

N

N

N

N

 

 

 

 

 

ġekil 28.3. PA3 bileĢiğine ait
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 28.4. PA3 bileĢiğine ait LCMS spektrumu 

 

EK-29. DPY3 bileĢiğine ait sonuçlar; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



168 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 29.1. DPY3 bileĢiğine ait ATR spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 29.2. DPY3 bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 

EK-29. 

(devam) 

DPY3 

bileĢiğine ait 

sonuçlar; 
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O OEt2N

N
N

OH

N

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 29.3. DPY3 bileĢiğine ait
13

C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 29.4. DPY3 bileĢiğine ait
 
LCMS spektrumu 

 

EK-30. Pi3 bileĢiğine ait sonuçlar; 
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ġekil 30.1. Pi3 

bileĢiğine ait ATR 

spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 

30.2. 

Pi3 bileĢiğine ait
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

EK-30. (devam) Pi3 bileĢiğine ait sonuçlar; 
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ġekil 30.3. Pi3 bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

 

ġekil 30.4. Pi3 bileĢiğine ait HRMS spektrumu 

ÖZGEÇMİŞ 
 

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

m/z
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

%

0

100

Pr-S_01 162 (6.337) Cm (162-53:62) 1: TOF MS ES+ 
1.41e5377.1631

325.2285269.5971167.0706148.0995
246.6568

378.1672

775.3018
753.3209400.1484

440.1732 701.3843
584.2072

545.3639
603.0927 777.3089 837.2708

960.8801881.2302
983.3374
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