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OZET

Hidrazon tiirevleri, fotofiziksel 6zellikleri iyi olan ve kemosensor yapilarinda kullanilan
kromofor gruplaridir. Hidrazon iskeletinde bulunan azot ve hidrojen atomlar1 ile karbon
azot ikili bagi hidrazonlarin elektrofilik, niikleofilik ve hidrojen bagi etkilesimleri
yapabilmesini saglar. Bu yetenekleri sayesinde, hidrazon kromoforlar1 igeren
kemosensorler, hedef analitler ile etkileserek absorpsiyon ve/veya floresan optik
sinyallerinde degisime yola acgarlar. Bu degisimler spektrofotometrik olarak Gl¢iilebilecegi
gibi ¢iplak gozle de belirlenebilir ve kemosensorlerin ozelliklerini iyilestirirler. Tez
kapsaminda hidrazon kromoforuna sahip bir yeni seri boyar madde sentezlenmistir.
Sentezlenen boyar maddelerin yapilani FT-IR, 'H-NMR, C-NMR ve HR-MS
spektroskopik yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Boyar maddelerin anyonlara karsi
kemosensor 6zellikleri UV-GB absorpsiyon ve floresans spektrofotometrisi yontemleri ile
belirlenmistir. Kemosensor—anyon etkilesim mekanizmalar1 ise teorik yoOntemler
kullanilarak agiklanmustir.
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ABSTRACT

Hydrazone derivatives are chromophore groups with good photophysical properties and used
in chemosensors structures. The nitrogen, hydrogen atoms and carbon-nitrogen double bond
in the hydrazone skeleton enable hydrazones to make electrophilic, nucleophilic and
hydrogen bond interactions. Thanks to these capabilities, chemosensors containing
hydrazone chromophores interact with target analytes, causing changes in absorption and/or
fluorescent optical signals. These changes improve the properties of chemosensors and can
be measured spectrophotometrically or detected with the naked eye. Within the scope of the
thesis, a new series of dyes with hydrazone chromophore was synthesized. Characterizations
of the synthesized dyestuffs were elucidated using FT-IR, *H-NMR, **C-NMR and HR-MS
spectroscopic methods. The chemosensor properties of dyes against anions were determined
using UV-Vis absorption and fluorescence spectrophotometry methods. Chemosensor-anion
interaction mechanisms were explained using theoretical methods.
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TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd.
mol TBAAcO tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik
kontroliiniin UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri.
Fotograf: TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde
tizerine 20 esd. mol TBAAcO tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile
tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol) ve UV 15181 altinda (sag)
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TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde {izerine 20 esd.
mol TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik
kontroliiniin UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri.
Fotograf: TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde
iizerine 20 esd. mol TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile
tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol) ve UV 15181 altinda (sag)
FOLOZTATT. 1.

TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd.
mol TBAH2PO4 tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik
kontroliiniin UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri.
Fotograf: TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 pM) igerisinde
tizerine 20 esd. mol TBAH2PO4 tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA
ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol) ve UV 15181 altinda
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1. GIRIS

Anyonlar her ne kadar canli hayati i¢in metobolizmada aldig1 gorevler ile 6nemli olsalar da
belirli bir miktarin Ustiinde veya altinda canli hayati igin toksik etkilere neden
olabilmektedirler [1]. Anyonlarin biyolojik sistemlerde, toprakta, dogal kaynak sularinda,
endiistriyel atiklarda ve ozellikle endiistriyel atik sularda belirlenmesi, izlenmesi ve takibi

oldukca 6nem kazanmistir [2].

Anyonlarin takibi i¢in pek cok yontem olsa da kullanilan yontemlerin ¢ogu enstriimantal
yontemlere dayanmaktadir [3]. Bu yontemler is giicli, hiz ve maliyet bakimindan
dezavantajlidir. Anyonlarin takibinin daha diisiik i giicii ile daha hizl1 ve daha az maliyetli

yapilabilmesi i¢in yeni yontemlere ihtiyag vardir.

Kemosensorlerin belirli analitlerin varliginin ve/veya yoklugunun belirlenebilmesinde
kullanilmas1  6zellikle optik sinyal iireten kemosensorlerin anyonlarin takibinde
kullanilabilmesine olanak saglamistir. Optik kemosensorlerin iirettikleri sinyal sadece
spektrofotometrik cihazlar ile degil ortam 15181 ve/veya UV lambasi altinda ¢iplak goz ile
belirlenebilecek diizeydedir ve bu nedenle anyonlar daha ucuz, daha hizli ve daha az is giicii

ile takip edilebilmektedir.

Tez kapsaminda hidrazon kromoforuna sahip yeni bir seri kemosensdr sentezlenmistir.
Hidrazon kromoforu iyi fotofiziksel 6zelliklere [4] ve analitlere karsi c¢oklu etkilesim
modellerine sahiptir [5]. Sentezlenen kemosensorlerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR
ve HR-MS spektroskopik yontemleriyle aydinlatilarak  karakterize edilmistir.
Kemosensorlerin fotofizksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in farkli polariteye sahip ¢oziiciiler
icerisinde absorpsiyon ve floresans spektrumlari elde edilmis, Stokes kayma degerleri ve
molar absorpsiyon katsayilart hesaplanmistir. Anyonlara karst duyarlilik ¢aligmalart DMSO
icerisinde spektrofotometrik yontemler ile belirlenmistir. Kemosensorlerin fotofiziksel

ozellikleri ve anyonlar ile etkilesimleri teorik yontemler ile desteklenmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler genellikle belirli renklere sahip ve tekstil, ahsap vb materyalleri boyama
islemlerinde kullanilan maddelerdir [6]. Dogal olarak elde edilen boyar maddelerin yerini
giinlimiizde sentetik olanlar1 almistir. Sentetik olarak elde edilen ilk boyar madde 1856
yilinda William Henry Perkin’nin sitma ilaci ¢alismalarinda elde edilen Muaveine bilesigidir
[7]. Dogal olarak kullanilmaya baslanan boyar maddelerden olan indigonun ise kullanimi
1500 y1l 6ncesine kadar gitmektedir. Indigo, eski ¢aglarda indigofra bitkisinden elde edilerek
kullanilsa da 1882 yilinda Viggo Drewsen ve Adolf Baeyer tarafindan sentezi yapilarak ilk
senteztik indigo elde edilmistir [8].

NH, NH, NH, ’
SaRNealcal S r

3-amino-2-methyl-5-phenyl-7-(p-
tolylamino)phenazin-5-ium
(Muaveine A)

Anilin p-toluidin o-toluidin

Sekil 2.1. Muaveine A bilesigine ait sentez semasi.

(0] o H
i L=
+ + NaOH —
)J\ N
NO, H o
1-(2-nitrofenil)etan- propan-2-on sodyum (E)-[2,2'-biindoliniliden]-3,3'-dion
1-on (aseton) hidroksit (indigo)

Sekil 2.2. Indigo bilesigine ait sentez semasi.

Renkli olan her madde boyama isleminde kullanilamamakta ve boyar madde olarak
siniflandirilamamaktadir. Maddenin boyar madde olarak kabul edilmesi igin sabit bir renge
sahip olmasi, kimyasal yapisinin kolayca degismemesi ve uygulandigi materyal veya

yiizeyde sabit olarak kalabilmesi gerekmektedir [9].



2.2. Kromoforlar

Boyar maddeler yapilarinda bulunan ve kromofor olarak adlandirilan yapilar sayesinde
renklenirler [10]. Boyar maddeler lizerlerine gelen 1518in bir kismini1 absorplarlar, 1518in
absorplanmayan kismi ise geri yansir ve renklenme olur [11]. Kromoforlar gériiniir 151k
bélgesinde yaptiklar1 absorpsiyon bélgelerine gore gesitli renkler olustururlar. Ornegin, sar1
rengin olugmasi i¢in kromofor 435 — 480 nm’deki 15181, yani mavi renkli 15181 absorplar veya
pembe rengi olusmasi i¢in kromofor 500 — 560 nm’deki 15181, yani yesil renkli 15181 absorplar
[12].

Kromoforlarin lizerlerine diisen 15181 absorplamalar1 elektronik yapilar1 ve bulundurduklari
n baglar1 sayesinde gerceklesir. Kromoforlarin iizerine 151k diistiigii zaman igerdikleri «
baglarindaki bir elektron 1518in enerjisini absorplar ve uyarilarak en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbitalinden (HOMO) en diisiik enerjili dolu olmayan molekiiler orbitaline
(LUMO) gecer. Bu gegis sirasinda iizerine gelen 1s1gm belli bir dalga boyu absorplanir.
Uyarilmis elektron ise tekrar HOMO orbitaline geri donerek temel haline ulasir. Uyarilmis
elektronun LUMO orbitalinden HOMO orbitaline donmesi sirasinda absorpladigi enerjisini
geri vererek bir 151k yayilmasina neden olursa bu olay da floresans olarak adlandirilir [13].
Boyar maddelerin yapilarinda bulunan kromofor gruplarin yaptiklari absorpsiyon sonucunda
her zaman floresans olay1 ger¢ceklesmez. Floresans olayimi gerceklestiren yapilar ise florofor
grup olarak adlandirilir [14]. Floroforlar ile kromoforlar arasindaki fark floroforlarin
floresans olayin1 meydana getirebilmeleridir. Floresans olaymin gerceklesebilmesi igin
organik yapilarin kromofor gruplar1 igermesinin yani sira aromatik yapida olmalari, konjuge

© baglar icermeleri, diizlemsel ve halkali yapida olmalar1 gerekmektedir [15].

Kromofor ve/veya florofor yapilari igeren boyar maddeler kemosensorlerin uygulama
alanlarin1 genisletmistir. Boyar madde belirli bir analit ile etkilestiginde absorpladigi ve
yaydigi 1sikta degisiklikler meydana gelmektedir. Bu degisikler absorpsiyonun degismesi ile
absorpsiyon dalga boyunun degisimi yani renk degisimi ve/veya rengin koyulasmasi,
acilmasi olabilirken yayilan 15181 degismesi ile floresans siddeti (emisyon siddeti) artip,
azalmasi ve/veya baska dalga boyuna kaymasi yani renk degisimi olabilir [16-18]. Bu
olaylarn her biri ayr1 ayr1 olabilecegi gibi ayn1 anda da olabilmektedir. Bu degisimler

sayesinde boyar maddeler kemosensorler olarak kullanilabilmekte ve iyonlar, notr tiirler ve



cesitli yapilar belirlenebilmektedir. Bu sayede kemosensorler kimya, biyoloji, farmakoloji

ve tip gibi alanlarda kullanilabilmektedir [19-21].
2.3. Kemosensorler

Sensor belirli kosullar ve sartlarda sinyal iiretebilen yapilar olarak tanimlanabilir.
Kemosensorler ise ortamdaki belirli analitlerin varliginda ve/veya yoklugunda kullanilabilen
optik veya elektrokimyasal sinyaller iiretebilen molekiillerdir [22, 23]. Kolorimetrik
kemosensorlerin analit karsisinda absorpsiyon dalga boyu ve siddetinde degisiklik meydana
gelmesi ile renklerinde degisim meydana gelir [24]. Florojenik kemosensdrlerin ise emisyon
dalga boyu ve siddetinde degisim gerceklesir [25]. Kemosensorler maliyet ve kullanim
kolaylig1 gibi avantajlara sahiptirler. Analit karsisinda optik sinyal iireten kolorimetrik
kemosensorlerin kullanilmasi avantajlidir. Kolorimetrik kemosensorlerin iirettigi sinyal
ciplak goz ile gbzlemlenebilir ve boylece baska bir cihaza gerek kalmadan analitin varligina

iligkin tayin yapilabilir [16].

Ik sentetik kemosensdr Friedrich Goppelsroder tarafindan elde edilmis ve aliiminyum
iyonunun tespitinde kullanilmistir [26]. Gliniimiizde ise kemosensorler geliserek anyon [4],
katyon [27], nétr tiirler [28], kiiclik molekiiller [29], biyomolekiiller [23], pH [30] ve fiziksel

sartlara [31] kadar pek ¢ok yapiin veya durumun belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Yu ve arkadaslar1 sentezledikleri 1 numarali kemosensor ile spektrofotometrik ve
kolorimetrik olarak siyaniir anyonunu tayin edebilmislerdir. 1 numarali kemosensor siyantir
anyonu ile etkilestiginde absorpsiyonunda soniimlenme ve diisiik dalga boyuna kayma,
floresansinda ise artis ve diisiik dalga boyuna kayma goriilmiistiir. 1 numarali kemosensoriin
etkilesim sonunda pembe renkten sar1 renge dondiigii ¢iplak gozle goriilmistiir. UV 15181
altinda ise turuncu renkli floresans 151ma yapmistir. 1 numarali kemosensor ayni zamanda

zebra baliginin viicudunda bulunan siyaniir anyonunu da belirleyebildigi gozlemlenmistir

(Bkz. Sekil 2.3) [32].
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Sekil 2.3. Yu ve arkadaglarinin sentezledigi 1 numarali kemosensdriin yapisi, siyaniir anyonu
ile yapilan titrasyonun UV-GB absorpsiyon grafigi (a), floresans grafigi (b) ve
zebra balig1 uygulamasi (c).

Pranabendu ve arkadaslar1 sentezledikleri 2 numarali kemosensor ile Cu?* ile zZn?*
katyonlarini florimetrik olarak belirlemislerdir. 2 numarali kemosensoér Cu?* katyonu ile
etkilestiginde floresansta bir azalma, Zn?* katyonu ile etkilestigi zaman floresansta bir artis

goriilmistiir. Floresansdaki bu artis ve azalis gozle de gézlemlenmistir (Bkz. Sekil 2.4) [33].

(2)

Sekil 2.4. Pranabendu ve arkadaslarinin sentezledigi 2 numarali kemosensoriin yapisi (sol)
ve ¢esitli katyonlar ile etkilesiminin UV 15181 altinda ki fotografi (sag).

Peng ve arkadaslarinin sentezledikleri 3 numarali bilesik ile bir patlayict olan 2.4,6-
trinitrofenol bilesigini tespit etmislerdir. 3 numarali kemosensor 2,4,6-trinitrofenol ile
etkilestiginde floresansi sOniimlenmekte, giin 15181 altinda ise artan analit derisimi ile

¢ozeltinin renginin saridan turuncuya renk degisimi gostermistir (Bkz. Sekil 2.5) [34].

Sekil 2.5. Peng ve arkadaslarinin sentezledikleri 3 numarali kemosensor (a), 2,4,6-
trinitrofenol bilesigi ile yapilan floresans titrasyonu (b) ve ¢esitli derisimlerde
DMF igerisinde giin 15181 altinda ki goriintiisii (c).



Li ve arkadaslarinin sentezledikleri 4 numarali kemosensor ile dnemli amino asitlerden biri
olan sisteini tayin etmiglerdir. 4 numarali kemosensoriin sistein ile etkilestiginde

floresansinin arttigini spektrofotometrik yontemlerle gostermislerdir (Bkz. Sekil 2.6) [34].

Sekil 2.6. Li ve arkadaslarinin sentezledigi 4 numarali kemosensoriin yapist (sol) ve sistein
ile yapilan folorimetrik titrasyonun spektrumu (sag).

Ye ve arkadaslariin sentezledikleri 5 numarali kemosensoriin, ortam pH degeri arttikca
yaptig1 absorpsiyonun attigini, yani ortam pH degerinin belirlenebilmesi i¢in uygun bir

kemosensor oldugunu belirtmislerdir (Bkz. Sekil 2.7) [35].
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Sekil 2.7. Ye ve arkadaslarinin sentezledigi pH duyarli 5 numarali kemosensoriin yapisi (sol)
ve farkli pH degerlerinde ki UV-GB absorpsiyon spektrumu (sag).

(Cakmaz ve arkadaglariin sentezledigi 6 numarali kemosensér pH = 8 degerinden sonra
yiiksek dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir. Boylece pH seviyesi belirlenebilmektedir.
Bu degisiklik spektrofotometrik olarak gozlemlendigi gibi DMSO: Tampon (7:3, Vv:v)
ortaminda da ¢iplak gozle giin 15181 altinda goriilebilmektedir (Bkz. Sekil 2.8) [16].
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Sekil 2.8. Cakmaz ve arkadaglarinin sentezledigi 6 numarali kemosensoriin yapisi (sol) ve
farkli pH degerlerinde UV-GB absorpsiyon grafigi ile ortam 15181 altinda ki
fotografi (sag).

Kemosensorler genel olarak sinyal {ireten yapi, koprii ve analite duyarli bir bolgeden
olusmaktadir. Sinyal iireten yapilar genellikle diizlemsel, m baglar1 iceren ve aromatik
molekiillerdir. Sinyal iireten yapilara bagli olan koprii yapist genelde kromoforlardan olusur.
Bu kopriiler genellikle azo (-N=N-) [16], imin (-CH=N-) [37], vinil (-C=C-) [37],
hidrazon (-NH-N=CH-) [4] gibi yapilardir. Kemosensorlerin analite duyarli yapisi ise
belirlenmek istenen analit ile kimyasal ya da fiziksel etkilesime girebilecek sekilde

tasarlanir.

2.4. Hidrazon Temelli Kemosensorler

Karbon — azot ikili bagina sahip kromoforlari igeren yapilar genel olarak birkag grup altinda
toplanmaktadir. Bu gruplardan biri olan imin kromoforu bir amin ve bir aldehitin reaksiyonu
ile elde edilen R—-N=CH-R' yapisidir. Reaksiyonda amin yerine hidrazit kullanilirsa R—NH-
N=CH-R' veya RR'N-N=CH-R" yapisina sahip olan hidrazon, acil hidrazit kullanilirsa R—
(C=0)-NH-N=CH-R' yapisina sahip agil hidrazon kromoforlar elde edilir [38].

Hidrazon kromoforlar1 hem elektrofilik hem de niikleofilik reaksiyonlar verebilmektedir.
Yapisinda bulunan R-NH- grubundaki hidrojen atomu sayesinde hidrojen bag dondorii
olarak davranabilece8i gibi azot atomlar1 sayesinde de hidrojen bag akseptorii olarak
davranabilmektedir. Ayrica R—-NH- grubundaki hidrojen asidik bir hidrojen oldugu i¢in
bazik karakterdeki anyonlar ile etkilesebilmektedir. Hidrazon yapisinin R—-NH-N=CH-R'



seklinde olmasi ile R-NH- grubundaki azot atomunun icerdigi eslesmemis elektronlar
sayesinde ve —N=CH- grubundaki ikili bag sayesinde elektrofilik reaksiyonlar
verebilmektedir. Hidrazonun RR'N-N=CH-R" yapisinda olmasi durumunda ise azot
atomlar1 yine hidrojen bag akseptorii olarak davranabilir ve -N=CH- grubundaki ikili bag
elektrofilik reaksiyon verme yetenegine sahiptir. Anyonik yapilar -N=CH- grubuna karbon

atomu lizerinden niikleofilik atak yapabilmektedirler [39].

Sun ve arkadaslarinin sentezledigi 7 numarali bilesikte siyaniir anyonu hidrazon yapisindaki
—N=CH- grubuna karbon atomu {izerinden niikleofilik atak yaparak yapiya katilmistir (Bkz.
Sekil 2.9) [40].

NN o H °N_ OH NN o
" ' H H
NC NC
@)

Sekil 2.9. 7 numarali bilesigin hidrazon kromoforuna siyaniir anyonunun niikleofilik atagi.

Dell'Erba ve arkadaglarinin sentezledigi 8 numarali bilesikte bulunan hidrazon
kromoforunda bulunan R—NH- grubunda bulunan azot atomu {izerinden elektrofilik bir

reaksiyon ger¢ekleserek azot atomunun metillenmesi saglanmistir (Bkz. Sekil 2.10) [41].
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Sekil 2.10. 8 numarali bilesigin hidrazon grubundaki azot atomunun elektrofilik reaksion
sonucunda metil grubunun baglanmasi.
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Hidrazon kromoforlari, sahip olduklar1 bu ¢oklu reaksiyon modelleri sayesinde anyonlarin

belirlenmesinde kullanim potansiyellerine sahiptirler.

Baran ve arkadaslari, sentezledikleri hidrazon kromoforuna sahip 9 ve 10 numarali
bilesiklerle  floriir, asetat, siyaniir, hidrojenfosfat ve hidroksi anyonlarim
belirleyebilmislerdir. Bilesiklerin anyonlar ile etkilesimi sonucunda floresansinda artis ve

¢ozelti renginde renksizden sartya gegis gorilmistiir (Bkz. Sekil 2.11-12) [4].
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Sekil 2.11. 9 numarali kemosensoriin yapisi, ¢esitli anyonlar ile etkilesiminin UV-GB
absorpsiyon spektrumu ile ortam 1s1g1 altinda ki fotografi (a) ve floresans
spektrumu ile UV 15181 altindaki fotografi (b).
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Sekil 2.12. 10 numarali kemosensoriin yapisi, ¢esitli anyonlar ile etkilesiminin UV-GB
absorpsiyon spektrumu ile ortam 15181 altinda ki fotografi (a) ve floresans
spektrumu ile UV 15181 altindaki fotografi (b).

Huang ve arkadaslarinin sentezledigi 11 numarali bilesik hidrazon kromoforuna sahiptir ve
anyonlar ile yapilan etkilesim c¢alismalarinda asetat anyonunun belirlenmesinde

kullanilabilecegi belirtilmistir. Kemosensor ile asetat anyonunun etkilesimi sonrasinda
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e

absorpsiyonda artis oldugu ve kemosensoriin renginin agik saridan turuncuya degistigi

gbriilmiistiir (Bkz. Sekil 2.13) [42].
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Sekil 2.13. 11 numarali bilesigin yapist (sol), anyonlar ie yapilan etkilesim ¢aligmasinin
absorpsiyon grafigi (orta) ve giin 15181 altinda anyonlar ile etkilesiminin ortam
15181 altinda ki fotoprafi (sag, A=11, B=AcO,C=H,PO4s,D=F,E=CI | F
=BrveG=1I)

Wang ve arkadaslari sentezledikleri 12 numarali bilesigin ile ¢esitli anyonlara karsi
kemosensor Ozelligini incelenmis ve siyaniir anyonuna karst segici oldugunu
belirlemislerdir. Kemosensorle siyaniir anyonunun etkilesimi sonucunda absorpsiyon
spektrumunda yeni bir band olustugu ve giin 15181 altinda ¢dzelti renginin mordan maviye

degistigi goriilmiistiir (Bkz. Sekil 2.14) [43].

Sekil 2.14. 12 numarali bilesigin yapisi ve anyonlar ile etkilesim sonucu elde edilen
absorpsiyon spektrumu (a) ve giin 15181 altinda ki fotografi (b).

Saravanakumar ve arkadaslari 13 ve 14 numarali hidrozon kromoforu igeren bilesikleri
sentezleyerek cesitli anyonlar ile etkilestirdiklerinde, absorpsiyon spektrumundaki mevcut

bantlarin soniimlendigini ve daha yiiksek dalga boyunda yeni bir bandin olustugunu
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belirlemislerdir. Etkilesim sonucunda 13 numarali bilesigin ¢ozelti rengi renksizden
turuncuya, 14 numarali bilesigin ¢ozelti rengi ise renksizden sartya donmiistiir (Bkz. Sekil

2.15. ve Sekil 3.16.) [44].

NO,

OH

(13)

Sekil 2.15. 13 numarali bilesigin yapisi (sol), floriir anyonu ile yapilan spektrofotometrik
titrasyonun absorpsiyon grafigi (orta) ve giin 15181 altinda ki fotografi (sag).
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Sekil 2.16. 14 numarali bilesigin yapisi (sol), floriir anyonu ile yapilan spektrofotometrik
titrasyonun absorpsiyon grafigi (orta) ve giin 15181 altinda ki fotografi (sag).

2.5. Anyonlar

Anyonlar dogal olarak c¢evremizde birgok yerde karsimiza ¢ikmaktadir. Biyolojik
sistemlerde, Ozellikle enzimlerin ¢aligmasinda olduk¢a 6nemli olduklar1 gibi dogal su
kaynaklarinda ve toprakta bol miktarda bulunmaktadirlar [1, 45, 46]. Bu nedenle insan
yasami i¢in onemli bir konumdadirlar. Anyonlara her ne kadar enzimlerin ¢alismasi [1],
osmotik basincin ayarlanmasi [47] ve sinir hiicrelerinde sinyal iletiminin saglanmasi [48]
gibi siireglerde ihtiyag duyulsa da, anyonlarin belirli diizeylerin {izerinde veya altinda
bulunmas1 istenmeyen etkilere neden olmaktadir [2]. Ornegin floriir anyonu dis saghg i¢in
onemli olmasinin yani1 sira fazlaliginda bobrek yetmezligine neden olmaktadir [49]. Diinya

Saglik Orgiitii icme suyunda floriir derisimini 1,5 ppm iizerinde sakincali olarak belirlemistir
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[50]. Benzer sekilde dogal olarak besinlerde [51] bulunabilecegi gibi endiistriyel
uygulamalarda [52] 6zellikle madencilik alaninda bir atik olarak ortaya ¢ikan siyaniir anyonu
canlilar i¢in oldukga toksiktir [53] ve 50 — 200 mg miktarlarinda yetiskin insanlar igin
oliimciildiir [54]. Diinya Saglik Orgiitii igebilir su igerisinde sinir siyaniir derisimini 1,9 ppb

olarak belirlemistir [55].

Anyonlarin biyolojik, cevresel kirlilik ve kimyasal dnemlerinden dolay1 ¢esitli ortamlarda
varliklarinin ve/veya diizeylerinin tespiti ve belirlenmesi dikkat ¢eken alanlardandir.
Anyonlarin belirlenmesinde elektrometrik [3], kromatografik [56], titrametrik [57],
voltometrik [58] gibi yontemler kullanilsa da kolorimetrik ve florometrik yontemler
uygulama kolaylig1 ve maliyeti a¢isindan avantajli olmalart nedeniyle diger yontemlerden

ayrilmaktadir. Bu nedenle anyonlarin tespitinde kemosensorler siklikla kullanilmaktadir.

2.6. Kemosensor-Anyon/Analit Etkilesimleri

Kemosensorler ile analitlerin belirlenmesi i¢in iki yapinin arasinda bir etkilesim
gerceklesmesi gerekmektedir. Iki yap1 arasinda gerceklesen etkilesim sonucunda
kemosensor bir sinyal iiretmektedir. Optik kemosensorlerin analitler ile etkilegsmesi genel
olarak {i¢ ana baslik altinda incelenebilir [59]. Bunlar baglanma bolgesi — sinyal iiretimi, yer
degistirme ve kemodosimetre yaklagimidir. Baglanma bolgesi — sinyal tiretimi yaklagiminda
analit kemosensoriin algilayict bolgesi ile etkilesime girer. Bu etkilesim hidrojen bagi,
elektrostatik etkilesim ve oOzellikle metal katyonlari i¢in koordinasyon olabilir [60].
Etkilesim sonucunda algilayici u¢ kemosensoriin kromofor/florofor yapisini renk ve/veya
floresansinda degisimlerin meydana gelmesini saglar. Bu degisim sonucunda optik bir siyal
elde edilmis olur. Yer degistirme yaklasiminda ise analit algilayict bolgeye bagli bulunan
kromofor/florofor yerine baglanmaya daha cok yatkindir. Analit algilayici bolgeye
baglanirken bu bolgede bulunan kromofor/florofor yapisini serbest birakir ve bdylece renk
ve/veya floresansta bir degisim meydana gelerek optik bir sinyal iiretilmesini saglar [61].
Kemodosimetre yaklasiminda niikleofilik reaksiyonlar meydana gelir. Bu niikleofilik
reaksiyonlar 6zellikle floriir [62], siyaniir [63], hidroksi [64] ve tiyol grubu i¢eren amino
asitler [65] gibi gii¢lii niikkleofillerin varhiginda gergeklesirler [66]. Niikleofilik reaksiyon
sonucunda kromofor/florofor yapisina bagli bulunan algilayici bolge analit ile yeni bir bag

olusturur ve kromofor/florofor yapisindan ayrilir. Boylece olusan yeni kromofor/florofor
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yapilari ile renk ve/veya floresansta degisimler meydana gelerek optik bir sinyal elde edilmis

olur.

Zahng ve arkadaslarinin sentezledikleri 15 numarali bilesik gecis metalleri i¢in kemosensor
ozellik gostermistir. Bu bilesigin gegis metalleri ile etkilesimi baglanma bolgesi — sinyal
tiretimi yaklasimidir ve etkilesim sonrasinda bilesik tizerinde bulunan karbonil grubu oksijen

atomu ile piridin grubunda bulunan azot atomu ile etkilesmistir (Bkz. Sekil 2.17) [67].

Sekil 2.17. 15 numrali bilesigin yapis1 ve gecis metalleri ile yaptig1 ekilesimin gdsterimi.

Goh ve arkadaglariin sentezledigi 16 numarali bilesik sistein ve/veya homosisteine karsi
kemosensor Ozelligi gostermistir. Bu kemosensor sistein ve/veya homosistein bilesigin
yapisinda bulunan vinilik baga katilmis ve vinilik baga bagli yapiy:r bilesigin yapisindan
uzaklastirmistir. Bu nedenle, bu kemosensor yerdegistirme yaklasimi kapsaminda incelenen

bir kemosensordiir (Bkz. Sekil 2.18) [68].
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Sekil 2.18. 16 numarali bilesigin yapis1 ve sistein ile etkilesiminin gosterimi.
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Lee ve arkadaslarinin sentezledigi 17 numarali bilesik siyaniir anyonuna kars1 kemosensor
ozelligi gostermektedir. Kemosensoriin yapisinda bulunan imin kromoforuna siyaniir
anyonu niikleofilik atak yaparak imin yapisindaki karbon ile yeni bir bag olustururarak
kemosensor yapisina baglanmis ve floresansin artmasini saglamistir. Bu kemosensor

kemodosimetre yaklasimi ile siyaniiriin belirlenmesinde kullanilmistir (Bkz. Sekil 2.19)
[69].

HN<pN

[
e

HO

an

Sekil 2.19. 17 numarali bilesigin yapis1 ve siyaniir anyonu ile etkilesiminin gosterimi.

2.7. Teorik Yontemler

Kimya alaninda kullanilan teorik yontemler Schrodinger denkleminin kullanilmasiyla
molekiil ve atomlarin ozellikleri hakkinda bilgi edinmemizi saglayan yontemlerdir.
Schrédinger denkleminin ¢oziimii ile 6zellikle bir bilesigin yapisindaki atomlarin birbirileri
ile yaptiklar1 baglar, bu baglarin uzunluklar1 ve agilari, bilesigin serbest enerjisinin
hesaplanmasi, molekiiler orbitallerinin enerjilerinin hesaplanmasi gibi bilgileri elde ederken
kizil6tesi, niikleer manyetik rezonans, UV — GB spektrumlarinin 6ngériilmesi de miimkiin
olabilmektedir [16, 37, 70]. Bunlarin yani sira teorik yontemlerin 6nemli bir bagka kullanim
alani, iki molekiil arasindaki etkilesimin ve reaksiyonun agiklanmasi, reaksiyonlarin
gerceklesip gergeklesmeyeceginin ongoriilebilmesidir. Boylece gergeklesen tepkime ve
etkilesimlerin mekanizmalar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilmekte ve Ongoriilen

mekanizmalar desteklenebilmektedir [4, 27].

Teorik yontemler ile yapilan bu hesaplamalar kullanilan metotlar ile detaylandirildikca
deneysel sonuclardan elde edilen veriler ile uyumu artmaktadir. Metotlar, Schrodinger
denkleminin ¢oziimiinde kullanilan fonksiyon serileridir. Bu fonksiyon serileri belirli
yaklagimlar yaparak Schrodinger denkleminin ¢oziilmesini saglamaktadir. Kullanilan metot
ne kadar biiyiik olursa o kadar fazla islem giicii ve zaman gerektirmekte ancak elde edilen

teorik veriler, deneysel veriler ile o kadar fazla uyusmaktadir [71, 72].
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Molekiiler modellemede kullanilan fiziksel metotlar molekiiler mekanik metotlar ve
elektronik yap1 metotlar1 olarak siniflandirilir. Ab initio molekiiler orbital yontemleri ve yar1
deneysel metotlar elektronik yap1 metotlarini olusturur. Molekiiler mekanik metotlar, klasik
fizik yasalarina dayalidir. Molekiildeki atomlar birer kiitle, kimyasal baglar ise bu kiitleleri
baglayan yaylar gibi diistiniiliir. Atomlar arasi elektronik etkilesmelerde Coulomb yasast

gecerlidir.

Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan metotlar genel olarak ab-initio, yari-denel
ve yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) olarak ana basliklar altinda ele alinabilir. Elektronik
yapt metotlarindan olan yart deneysel metotlarda kuantum mekaniksel yontemler
kullanilarak hesaplamalar yapilir. Elektronik yapi hesabina dayanan molekiiler orbital
yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve kullanilan parametreler deneysel
degerlerden alinir. Ab-initio ve YFT metotlar1 reaksiyon ve etkilesim mekanizmalarinin
Ongoriilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerdir [73]. Ab initio metotlarda diger
yontemlerden farkli olarak temel fiziksel biiytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz.
Bir ab-initio metot olan Hartree — Fock (HF)’da, her elektronun hareketi, diger elektronlarin
hareketlerinden bagimsiz olarak tanimlanir, yani elektron korelasyonu ihmal edilir. YFT de
ise ¢ok pargacikli elektronik dalga fonksiyonu yerine elektronik yogunluk niceligini dikkate

alinir ve YFT elektronik yapi hesaplamalarinin en popiileri olmustur [74].
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3. CALISMANIN AMACI

Tez kapsaminda hidrazon tiirevlerini sentezlemek i¢in karbonil veya aldehit grubuna sahip
kumarin, isatin ve triazin tiirevleri hidrazin ile reaksiyona sokulmus ve hidrazit tiirevleri elde

edilmistir. Bu tiirevlerin eldeleri literatiirde yer alan sentez yontemlerine gore yapilmistir.

Hidrazon kromoforuna sahip hedef bilesiklerin sentezi i¢in 7-(dietilamino)-2-okso-2H-
kromen-3-karbaldehit  ve pikolinaldehit  4-hidrazinil-1,3,5-triazin-2-amin, 3-

hidrazonoindolin-2-on ve 3-hidrazono-1-metilindolin-2-on ile reaksiyona sokulmustur.

Anyonlarin belirlenmesi i¢in kullanilan ¢ok sayida kemosensor kullanilabilmekte ancak
seciciligi ve duyarlilifi ¢ok daha yiliksek yeni kemosensorlerin gelistirilmesine ihtiyac
duyulmaktadir. Bu nedenle ¢oklu reaksiyon modellerine sahip hidrazon kromoforu i¢eren
kemosensorler sentezlenmis ve anyonlara kars1 duyarlilik calismalari yapilarak kemosensor
anyon etkilesimlerinin Gaussian 09 programi [75] kullanilarak teorik yoOntemlerle

aciklanmas1 hedeflenmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Araclar

Hedef bilesiklerin sentezi i¢in gerekli olan reaktifler ve ¢oziiciiler saflastirma islemlerine

gerek kalmadan yiiksek saflik ile ticari firmalardan elde edilmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Bilesiklerin sentezi geleneksel yontem ile geri sogutucu altinda isitilarak yapilmistir. *H-
NMR ve 'C-NMR spektrumlari Bruker Ultrashield Niikleer Manyetik Rezonans
spektrofotometresi kullanilarak kayit edilmistir. Erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime
noktas1 cihazi kullanilarak belirlenmistir.  Kiitle spektrumlart Waters 2695 Alliance
Micromass ZQ LC-MS z1 kayit edilmistir. UV-GB absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
HORIBA Duetta spektrofotometresi ile elde edilmistir. FT-IR spektrumlar1 Therma
Scientific Nicolet iS5 ATR cihazi ile kayit edilmistir.

4.3. Yontem

4.3.1. Deneysel yontem

Sekil 4.1°de literatiirde bilinen giris bilesikleri gosterigsmistir. Bu bilesiklerin sentezi

literatiirde belirtilen yontemlerle yapilmistir.



20

CM-1 CM-2
Cl N NH Ir:]l N NH
< 2 - 2
T NS
" "
NH, NH,
DACT HTZ
(o] (0] o]
-N N O)
IHZ IMZ IMZ-1

Sekil 4.1. Tez kapsaminda hedef bilesiklerin sentezinde kullanilan ve literatiirde bilinen
bilesiklerin yapilari.

Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan hedef bilesiklerin yapilar1 ve sentez semalar1 Sekil

4.2°de gosterilmistir.

NH,
X, N_N._NH o NJ\|N N
H - 2 1
A
HaN N\NﬁN\\NrNHz /@fI\N NI \\Nr N;‘rHN HzNJ\\N H,N S ¥~
- =
T, EtN oo Y 7 T™PZ
7 NH,
o TQz N o H
HN N [} HN BNH N o
X UN
A NN e NS Y, \
B —_— 0\ = N‘N
It,N o o o Et,N 0o \ e~
CM-2 N N o \
1Qz HN N N
— o /le
X \
/@\/I\N’N\ N ) (o]
Et,N 0 Yo \
Nen
\ =
MQz '}‘/
MPZ

Sekil 4.2. Hedef bilesiklerin genel sentez semas.

4.3.2. Hesaplamal yontem

Tez kapsaminda sentezlenen hedef bilesiklerin taban durum geometrileri ve potansiyel
elektrostatik haritalar1 gaz fazinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kapsaminda
B3LYP metodu ve 6-31G+(d,p) temel seti kullanilarak belirlendi. Sinir orbitallerinin
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sekilleri ve enerjileri ayni hesaplama seviyesinde DMSO igerisinde, absorpsiyon
spektrumlari ise farkli ¢oziiciiler igerisinde IEFPCM yontemi ile elde edildi. Elde edilen
geometrilerin potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlara karsilik geldigi analitik frekans
hesaplamalari ile dogrulanmistir. Gaussian 09 paket programi kullanilarak hesaplanmalar

yapilmustir.
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5. HIDRAZON KROMOFORUNA SAHIP BILESIKLERIN SENTEZI

5.1. Giris Bilesiklerinin Sentezi

Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan hedef bilesiklerin sentezinde kullanilan giris
bilesikleri (CM-1, CM-2, DACT, HTZ, IHZ, IMZ ve IMZ-1) literatiirde bilinen bilesiklerdir

ve literatiirde bulunan sentez yontemleri ile elde edilmislerdir [76-79].

5.1.1. 7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (CM-1)’un sentezi

o
= on 1) EtOH
O o kat. Piperidin, A N
. JI\/U\ at. Piperidin
o 0"\ 2)HOAc:HCI Et,N 0" Yo
1:1, v:
NEt, (1:1, viv), A

Sekil 5.1. CM-1 bilesiginin sentez gemast.

CM-1 bilesiginin sentezi i¢in 20,0 mmol 4-N,N-dietilamino-2-hidroksibenzaldehit, 40,0
mmol dietilmalonat ve 60,0 mL etanol igerisinde katalitik miktarda piperidin varliginda geri
sogutucu altinda 1sitilarak karigtiridi. Reaksiyonun takibi ITK ile yapilarak 3,5 saat sonra
sonlandirildi. Reaksiyon ortamindaki etanol doner buharlastiricida uzaklastiridi. Elde edilen
yagimsi kat1 tizerine 40,0 mL buzlu asetik asit ve 40,0 mL derisik hidroklorik asit eklendi ve
12,0 saat geri sogutucu altinda karistirilarak 1sitildi. 12 saat sonunda sicaklik kapatilarak
deney ortami oda sicakligina sogutuldu. Deney ortamindaki ¢6zelti 200,0 mL buzlu suyun
lizerine yavas yavas eklendi ve ortam pH = 5 olana kadar doygun sodyumhidroksit ¢ozeltisi
damla damla eklendi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziilerek kurutuldu ve etanol kullanarak
kristallendirildi. Elde edilen bilesigin verimi: % 75, e.n.: 91 — 92 °C, lit. e.n: 90 — 92 °C [76].

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3453, 3069, 2980, 2890, 1699, 1599, 1518.

IH NMR (300 MHz, CDCls) § 7,53 (i, J = 9,3 Hz, 1H), 7,24 (i, J = 8,8 Hz, 1H), 6,56 (ii, J =
8,8, 2,4 Hz, 1H), 6,49 (i, J = 2,3 Hz, 1H), 6,03 (i, J = 9,3 Hz, 1H), 3,41 (d, J = 7,1 Hz, 4H),
1,21 (ii, J = 7,1 Hz, 6H).
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5.1.2. 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbaldehit (CM-2)’nin sentezi

/@\/1 DMF, POCI;, N, A /@\/I%o
Et,N 0" Yo Et,N 0" Yo

Sekil 5.2. CM-2 bilesiginin sentez gemast.

CM-2 bilesiginin sentezi i¢in gergeklestirilecek olan Vilsmeier Haack reaksiyonu i¢in azot
atmosferi altinda 2,1 mL dimetilformamit {izerine 12,9 mL fosforoksikloriir damla damla
eklendi ve geri sogutucu altinda 50,0°C’de karistirilarak 30,0 dakika 1sitildi. Elde edilen
Vilsmeier Haack reaktifi lizerine dimethilformamit igerisinde ¢oziinmiis 7,8 mL CM-1
bilesigi damla damla eklendir ve 70,0 °C’de geri sogutucu altinda karistirmaya devam edildi.
Reaksiyon ITK ile takip edildi ve 12 saat sonra sicaklik kapatildi. Deney ortamindaki ¢ozelti
100 mL buzlu su {izerine yavag yavas eklendi ve ortam pH = 7 olana kadar doygun sodyum
hidroksit damla damla eklendi. Olusan kirmizi renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi ve su ile
yikanarak kurutuldu ve etanol ile kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen bilesigin verimi:

% 78, e.n.: 163 — 164 °C, lit. e.n: 164 °C [76].

FT-IR (ATR, Vimaks, cM™): 2968, 2929, 2835, 1714, 1674,1610, 1569, 1505.

IH NMR (300 MHz, CDCls) § 10,13 (t, 1H), 8,26 (t, 1H), 7,41 (i, J = 9,0 Hz, 1H), 6,64 (ii,
J=9,0, 2,5 Hz, 1H), 6,49 (i, J = 2,4 Hz, 1H), 3,48 (d, J = 7,1 Hz, 4H), 1,26 (i, J = 7,1 Hz,
6H).

5.1.3. 6-kloro-1,3,5-triazin-2,4-diamin (DACT)’nin sentezi

Cl Cl
NJ§N NH3, Hzo > N” N

)|\ /)\ Aseton, A )|\ /)\

cI” N i H,N” N7 NH,

Sekil 5.3. DACT bilesiginin sentez semasi.

DACT bilesiginin sentezi i¢in 27,0 mmol 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (siyaniirik klorit), 9,7
mL su ve 8,4 mL amonyak aseton igerisinde geri sogutucu altinda karigtirilarak 1sitildi.

Reaksiyon ITK ile takip edildi ve 4 saat sonra sicaklik kapatildi. Coken beyaz renkli kati
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sliziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi ve 500,0 mL su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Elde
edilen bilesigin verimi: % 59, e.n.: > 400 °C, lit. e.n: > 400 °C [77].

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3427 (N-H. gerilmesi), 3324 (N-H, gerilmesi), 3130 (aromatik
C—H gerilmesi), 2973, 2749, 1770, 1716, 1683, 1639, 1549, 1521.

"H NMR (300 MHz, DMSO-ds) § 11,12 (t, 1H), 7,15 (i, J = 23,5 Hz, 3H).

5.1.4. 6-hidrazinil-1,3,5-triazin-2,4-diamin (HTZ)’nin sentezi

o NH,
NN + NpH H,0 1224 NOSN

)I\ /)\ HZNJI\N/)\H’NHZ

H,N” N7 NH,

Sekil 5.4. HTZ bilesiginin sentez semasi.

HTZ bilesiginin sentezi igin 34,0 mmol 6-kloro-1,3,5-triazin-2,4-diamin ve 12,8 mL
hidrazin hidrat ile 20,0 mL su igerisinde geri sogutucu altinda 85 °C’de karigtirilarak 1sitildi.
Reaksiyon ITK ile takip edildi ve 12 saat sonra sicaklik kapatildi. Oda sicakligina soguyan

deney ortaminda ¢oken katt siiziilerek toplandi. 300,0 mL su ile yikandiktan sonra kurutuldu.

Elde edilen bilesigin verimi: % 62, e.n.: 272 — 273 °C, lit. e.n: 271 — 272 °C [77].
FT-IR (ATR, vmaks, cM™): 3457, 3334, 3181, 2859, 1645, 1537.

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 7,69 (t, 1H), 6,17 (t, 1H).

5.1.5. 3-hidrazonoindolin-2-on (IHZ)’nin sentezi

o] N-NH
MeOH, A /
o *+ NxH H0 o
H N

Sekil 5.5. HTZ bilesiginin sentez semasi.

IHZ bilesiginin sentezi i¢in 6,8 mmol indolin-2,3-dion (isatin) ve 2,6 mL hidrazin hidrat,

25,0 mL metanol igerisinde geri sogutucu altinda karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon ITK ile



26

takip edildi ve 2 saat sonra sicaklik kapatildi. Oda sicakligina soguyan deney ortaminda
coken sar1 renkli kati siiziilerek ayrildi ve soguk metanol ile yikanarak saflastirildi. Elde

edilen bilesigin verimi: % 82, e.n.: 225 — 226 °C, lit. e.n: 226 °C [78].

FT-IR (ATR, Vimaks, cm™): 3352 (N-H gerilmesi), 3201 (N-H gerilmesi), 3159 (aromatik C—
H gerilmesi), 1684 (C=0 gerilmesi), 1658, 1604, 1590 (aromatik C=C gerilmesi).

"H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 10,68 (t, 1H), 10,53 (i, J = 14,6 Hz, 1H), 9,54 (i, J = 13,7
Hz, 1H), 7,35 (i, ] = 7,5 Hz, 1H), 7,15 (ii, J = 7,6 Hz, 1H), 6,97 (ii, ] = 7,5 Hz, 1H), 6,85 (i,
J =77 Hz, 1H).

5.1.6. 1-metilindolin-2,3-dion (IMZ-1)’nin sentezi

o} 0
CH3l, K,CO3, ACN,A
o o
N N
H \

Sekil 5.6. IMZ-1 bilesiginin sentez semast.

IMZ-1 bilesiginin sentezi i¢in 25,0 mmol indolin-2,3-dion (isatin), 50,0 mmol potasyum
karbonat ve 9,4 mL iyodometan 20,0 mL asetonitril igerisinde geri sogutucu altinda
karistirilarak 1sitildi.  Reaksiyon ITK ile takip edildi ve 24 saat sonra sicaklik kapatildi.
Asetonitril doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati etil asetat ile
¢ozildi ve organik faz su ile yikandi. Yikanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve
stizlilerek sodyum stilfat ayrildi. Temizlenip kurutulan ¢ozeltiden doner buharlastiric
yardimiyla etil asetat uzaklastirildi ve kirmizi renkli IMZ-1 bilesigi elde edildi. Elde edilen
bilesigin verimi: % 89, e.n.: 132 — 134 °C, lit. e.n: 129 — 130 °C [79,80].

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3060 (aromatik C—H gerilmesi), 2949 (alifatik C—H gerilmesi),
1742 (C=0 gerilmesi), 1717 (C=0 gerilmesi), 1603 (aromatik C=C gerilmesi).

"H NMR (300 MHZ, DMSO-ds, 8): 7,67 (i, J = 7,8 Hz, 1H), 7,53 (i, J = 7,5 Hz, 1H), 7,12
(ii, = 6,9 Hz, 2H), 3,14 (t, 3H).
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5.1.7. 3-hidrazono-1-metilindolin-2-on (IMZ)’nin sentezi

o HoN,
/,
Oj%:O + NyH, H,0 MeOHR. 4 @\/g:o
N\ N
\

Sekil 5.7. IMZ bilesiginin sentez semast.

IMZ bilesiginin sentezi igin 6,2 mmol 1-metilindolin-2,3-dion ve 2,3 mL hidrazin hidrat, 20
mL metanol igerisinde geri sogutucu altinda karistirlarak 1sitildi. Reaksiyon ITK ile takip

edildi ve 24 saat sonra sicaklik kapatildi.

Oda sicakligina soguyan deney ortaminda ¢oken kati siiziilerek ayrildi ve soguk metanol ile
yikanarak saflastirildi. Elde edilen bilesigin verimi: % 34, e.n.: 105 — 107 °C, lit. e.n: 104 —
106 °C [79].

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3349, 3225, 3159, 2926, 1674, 1583, 1557, 1490.

IH NMR (300 MHz, CDCls) & 10,54 (t, 2H), 7,50 (i, J = 8,1 Hz, 1H), 7,32 — 7,22 (¢, 1H),
7,08 (ii, J = 7,4 Hz, 1H), 6,85 (i, J = 7,7 Hz, 1H), 3,27 (t, 3H).

5.2. Hidrazon Kromoforu iceren Hedef Bilesiklerin Genel Sentez Yéntemi

Tez kapsaminda sentezlenmesi hedeflenen hidrazon kromofor grubuna sahip bilesiklerin
sentezi 1,0 mmol aldehit grubu igeren tiirev ile 1,0 mmol hidrazin grubu igeren tiirevin etanol
icerisinde buzlu asetik asit katalizorliiglinde geri sogutucu altinda karistirilarak 1sitilmasi ile
gerceklestirildi. Reaksiyon ITK ile takip edildi ve 12 — 24 saat sonra sicaklik kapatilarak
deney sonlandirildi. Reaksiyon balonu oda sicakligina ulastiginda ¢oken kati siiziilerek

ayrildi ve soguk etanol ile yikanarak saflastirildi [4].
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5.2.1. 3-((2-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-il)hidrazono)metil)-7-(dietilamino)-2H-
kromen-2-on (TQZ)’in sentezi

H H
_N__N._ _NH, XN _N_ _NH,
N Yo | BN EoH,a NN
N_~-N N _N
Et,N o Yo Et,N o Yo Y
NH, NH,

Sekil 5.8. TQZ bilesiginin sentez semasi.

Elde edilen sar1 renkli bilesigin verimi: % 69, e.n.: 148 — 150 °C.

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3479, 3400, 3082, 2965, 1720, 1669, 1610, 1584, 1529, 1504,
1440, 1267.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) 8 10,66 (t, 1H), 8,11 (t, 1H), 8,09 (t, 1H), 7,53 (i, J = 8,9
Hz, 1H), 6,73 (ii, J = 8,9, 1,1 Hz, 1H), 6,55 (t, 1H), 6,34 (t, 4H), 3,45 (d, J = 6,6 Hz, 4H),
1,13 (ii, J = 6,8 Hz, 6H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) § 167.3, 164.,6, 160,8, 156,0, 150,7, 137,0, 136,2, 130,2,
113,8, 109,6, 108,1, 96,4, 44,2, 12,4.

HRMS (m/z), (M-H)*: C17H20NgO2, hesaplanan: 369,1782; bulunan: 369,1789.

5.2.2. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(IQZy’in sentezi

(o) (o]
X _N
X Yo N XN
m . H,N S NH EtOH, A /@(I\ NH
Et,N (o o) Et,N (o o)

Sekil 5.9. IQZ bilesiginin sentez semasi.

Elde edilen kirmizi renkli bilesigin verimi: % 46, e.n.: 251 — 252 °C.

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3137, 3083, 2967, 2899, 1733, 1720, 1609, 1588, 1501, 1464,
1253.
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IH-NMR (300 MHz, CDCls) & 8,86 (t, 1H), 8,43 (t, 1H), 8,25 (i, J = 7,5 Hz, 1H), 7,68 (t,
1H), 7,46 (i, J = 8,9 Hz, 1H), 7,37 (ii, J = 7,7 Hz, 1H), 7,09 (i, J = 7,6 Hz, 1H), 6,88 (i, J =
7,6 Hz, 1H), 6,65 (ii, J = 8,9, 2,4 Hz, 1H), 6,53 (i, J = 2,2 Hz, 1H), 3,49 (d, J = 7,2 Hz, 4H),
1,28 — 1,23 (¢, 6H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) 5 164.9, 160,0, 158.,9, 157,6, 152,7, 150,9, 144,8, 143,9,
1335, 132,0, 129,4, 122,4, 116,7, 110,9, 110,6, 110,2, 108,4, 96,5, 44,5, 12,4.

HRMS (m/z), (M-H)™: C22H20N403, hesaplanan: 389,1608; bulunan: 389,1588.

5.2.3. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)-1-metilindolin-
2-on (MQZ)’in sentezi

(o] o
X, ..N
X Yo N — A N _
/@fr +  HN N EtOH, A /@fI\ N
Et,N o Yo Et,N 0" Yo

Sekil 5.10. MQZ bilesiginin sentez semast.

Elde edilen kirmizi renkli bilesigin verimi: % 42, e.n.: 190 — 192 °C.
FT-IR (ATR, Vmaks, cm'l): 3100, 2972, 2901, 1917, 1706, 1615, 1576, 1498, 1464.

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds) & 8,69 (t, 1H), 8,61 (t, 1H), 8,31 (i, J = 7,4 Hz, 1H), 7,75 (i,
J=8,7 Hz, 1H), 7,49 (ii, J = 7,6 Hz, 1H), 7,11 (ii, J = 15,0, 7,7 Hz, 2H), 6,84 (i, J = 9,0 Hz,
1H), 6,63 (t, 1H), 3,52 (d, J = 6,8 Hz, 4H), 3,19 (t, 3H), 1,16 (ii, J = 6,6 Hz, 6H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) 5 163,5, 159,9, 159,5, 157,6, 152,7, 150,2, 145,8, 144,1,
133,4,132,1, 129,1, 122,9, 116,0, 110,8, 110,2, 109,3, 108,4, 96,5, 44,5, 26,0, 12,4.

HRMS (m/z), (M-H)": C23H22N403, hesaplanan: 403,1765; bulunan: 403,1785.
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5.2.4. 6-(2-(piridin-2-ilmetilen)hidrazinil)-1,3,5-triazin-2,4-diamin (TPZ)’in sentezi

NH,

_<N_

H H,N N

_N__N._ _NH B 29N

H,N \lr \\r 2 o NI _ EtOH, A N N
N._-.N X HN—N\\_(T>
\

NH, N 4

Sekil 5.11. TPZ bilesiginin sentez semasi.

Elde edilen beyaz renkli bilesigin verimi: % 42, e.n.: 299 — 301 °C.
FT-IR (ATR, vmaks, cm™2): 3338, 3103, 1635, 1566, 1534, 1453.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) § 10,84 (t, 1H), 8,56 (i, J = 5,1 Hz, 1H), 8,12 (t, 1H), 7,82
(i, 3= 3,7 Hz, 1H), 7,48 — 7,14 (¢, 2H), 6,55 (t, 4H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) & 159,5, 159,0, 158,5, 148,4, 144,4, 144,33, 140,5, 117,7,
113,83.

HRMS (m/z), (M-H)™: CoH10Ns, hesaplanan: 231,1101; bulunan: 231,1106.

5.2.5. 3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (IPZ)’in sentezi

H
(o) N
_N o
HoN™ S NH NI ) EtOH, A \
O~ S

N-N

W

\
N—

Sekil 5.12. IPZ bilesiginin sentez semasi.

Elde edilen sar1 renkli bilesigin verimi: % 59, e.n.: 158 — 160 °C.

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3201, 3064, 1724, 1635, 1613, 1590, 1562, 1481, 1458.
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IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) 8 10,92 (t, 1H), 8,75 (ii, J = 4,7, 0,7 Hz, 1H), 8,40 (t, 1H),
8,21 (i, J = 7,7 Hz, 1H), 8,07 — 7,97 (¢, 1H), 7,76 (i, J = 7,5 Hz, 1H), 7,57 (ii, J = 7,4, 4,9
Hz, 1H), 7,41 (ii, J = 7,7 Hz, 1H), 7,02 (ii, J = 7,6 Hz, 1H), 6,92 (i, J = 7,8 Hz, 1H) [81].

13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) § 164,2, 157,3, 151,8, 150,1, 149,4, 145,2, 137,4, 134,0,
128,7, 125,9, 122,4, 122,2, 116,1, 111,0.

HRMS (m/z), (M-H)™: C14H10N1O, hesaplanan: 251,0927; bulunan: 251,0931.

5.2.6. 1-metil-3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (MPZ)’in sentezi

/
(o) N
_N o
Ho,N™ N N— N” Xy EtOH, A \
+ | —_—
\ =
\
N—

Sekil 5.13. MPZ bilesiginin sentez semasi.

Elde edilen turuncu renkli bilesigin verimi: % 41, e.n.: 213 — 215 °C.
FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3050, 2980, 1710, 1674, 1635, 1605, 1557, 1490.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-de) 5 8,75 (iii, J = 4,8, 1,6, 0,9 Hz, 1H), 8,53 (t, 1H), 8,22 (i, J
= 7,9 Hz, 1H), 7,91 (ii, J = 7,4, 0,9 Hz, 1H), 7,86 (ii, J = 7,8, 1,4 Hz, 1H), 7,47 — 7,37 (¢,
2H), 7,05 (iii, J = 7,7, 0,8 Hz, 1H), 6,86 (i, J = 7,8 Hz, 1H), 3,30 (t, 3H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-ds) 6 162,8, 157,6, 151,8, 150,2, 146,3, 137,4, 133,9, 128,4,
125,9, 122,9, 122,2, 117,9, 115,4, 109,6, 26,1.

HRMS (m/z), (M-H)*: C15H12N4Os3, hesaplanan: 265,1084; bulunan: 265,1081.
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6. TEZ KAPSAMINDA HEDEFLENEN BILESIKLERIN SENTEZLERI
UZERINE ELDE EDILEN SONUCLAR

Tez kapsaminda sentezlenen TQZ, IQZ ve MQZ bilesiklerinin yapilarinda kumarin halkasi
bulunmaktadir. Bu bilesiklerin *H-NMR spektrumlari incelendiginde —CHs’e ait pik 1,13 —
1,26 ppm, -CH’ye ait pik 3,45 — 3,52 ppm arasinda ¢ikmistir. Kumarin halkasindaki piran
halkasinda bulunan hidrojene ait pik ise 8,09 — 8,61 ppm arasinda goriilmiistiir. Kumarin
halkasinda bulunan diger hidrojenlere ait beklenen piklere bakildiginda ise; 8 konumunda
bulunan hidrojen 6,53 — 6,63 ppm arasinda, 6 konumunda bulunan hidrojen 6,65 — 6,84 ppm
arasinda ve 5 konumundaki hidrojen 7,46 — 7,75 ppm arasinda goriilmiistiir. Yapilarda
bulunana imin grubuna ait hidrojen piki ise, 8,11 — 8,86 ppm arasinda goriilmiistiir. TQZ
bilesiginde bulunan —NH> gruplarindaki hidrojen pikleri 6,34 ppm’de tekli olarak ve
hidrazon grubundaki —NH hidrojen piki 10,66 ppm’de tekli pik olarak goériilmiistiir. IQZ ve
MQZ yapilarinda bulunan isatin yapisinda 4 konumunda bulunan hidrojen 8,25 ve 8,31
ppm’de ikili pik olarak, 5 konumunda bulunan hidrojen 7,09 ve 7,49 ppm’de tiglii pik olarak.
6 ve 7 konumunda bulunan hidrojenler 7,37 ve 7,11 ppm’de karisik ¢ikmistir. 1QZ
bilesiginin indolinon yapisinda bulunan —NH grubuna ait hidrojen 10,66 ppm’de tekli pik
olarak goriilmiis ve MQZ bileiginin indolinon yapisinda bulunan —N-CH3 grubuna ait metil

hidrojenleri 3,19 ppm’de tekli pik olarak goriilmiistiir.
5 4 2 i 39
I o
1 [3 2
YT YT NN

Sekil 6.1. Kumarin (sol), piridin (orta) ve isatin (sag) bilesiklerinin yapilar1 ve
numaralandirilmasi.

Tez kapsaminda sentezlenen TPZ, IPZ ve MPZ bilesiklerinin yapilarinda piridin halkasi
bulunmaktadir. Piridin halkasinda 3 konumuna ait hidrojen pikleri 7,82 — 8,22 ppm
araliginda, 4 konumuma ait hidrojen pikleri 7,14 — 7,91 ppm aralifinda, 5 konumuna ait
hidrojen pikleri 7,34 — 8,07 ppm araliginda, 6 konumuna ait hidrojen pikleri 8,56 — 8,75
ppm araliginda goriilmiistiir. TPZ bilesiginin yapisinda bulunan —NH> grubuna ait hidrojen
pikleri 6,55 ppm’de tekli ve hidrazon grubundaki —NH hidrojen piki 10,92 ppm’de tekli pik
olarak goriilmustiir. IPZ ve MPZ bilesiklerinin yapisinda bulunan isatin yapisinda 4

konumunda bulunan hidrojen 8,21 ve 8,22 ppm’de ikili pik olarak, 5 konumunda bulunan
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hidrojen 7,41 ve 7,86 ppm’de tiglii ve ¢oklu pik olarak, 6 konumunda bulunan hidrojen 7,09
ve 7,05 ppm olarak sirasiyla {i¢lii ve {ligliiniin ikilisi olarak, 7 konumunda bulunan hidrojen

6,92 ve 6,86 ppm’de sirasiyla ikili ve ikilinin ikilisi olarak goriilmiistiir.
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7. SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN FOTOFIZiKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI VE ANYON ETKILESIiM
CALISMALARI

7.1. Fotofiziksel Ozelliklerin Spektrofotometrik Yéntemler ile Belirlenmesi

Sentezlenen hedef bilesiklerin fotofiziksel Ozelliklerini belirlemek igin farkli polarite
degerindeki 5 farkli ¢oziicii igerisinde 1,0 mM derisime sahip stok ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Stok ¢Ozeltiler kullanilarak uygun seyreltmeler yapilarak, UV-GB ve floresans
spektrofotometreleri ile maksimum absorpsiyon (Aans) ve emisyon dalga (An) boylar
belirlendikten sonra Stokes kayma degeleri ve UV-GB spektrofotometresi ile molar

absorpsiyon katsayisi (€) hesaplanmustir.

1.0 4 DMSO 4000 DMSO
3500
0.8
3000
=
506 §2500
<3 < 2000
2 ]
2044 £ 1500
w
1000
02
500
0.0 T T T T 1 0 T T v L
300 400 500 600 700 800 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.1. TQZ bilesiginin DMSO igerisinde (¢ = 15,0 uM) UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) spektrumlari.
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Sekil 7.2. TQZ bilesiginin DMSO igerisinde (¢ = 15,0 uM) normalize edilmis UV-GB
absorpsiyon (— ) ve emisyon (- - -) spektrumlari. Fotograf: TQZ bilesiginin
DMSO (c = 100,0 uM) igerisinde ortam 15181 (a) ve UV 15181 (b) altindaki
fotograflari.
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Sekil 7.3. TQZ bilesiginin DMSO igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 446 nm) degerleri.
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Cizelge 7.1. TQZ bilesiginin spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis fotofiziksel
ozellikleri.

Bilesik ~ Coziicii  Aaps(NM)  Aq (NM) Stokes Kaymasi (cm™) e Mtcm?)
TQZ DMSO 446 515 3004 39714

TQZ bilesiginin stok ¢ozeltisi sadece DMSO ¢oziiciisii igerisinde hazirlanabilmistir. TQZ
bilesiginin DMSO ¢o6zeltisi ortam 15181 altinda sar1, UV 15181 altinda ise yesil floresans
renklidir (Bkz. Sekil 7.2.). DMSO igerisinde farkli derisimler de Aaps = 446 nm dalga
boyunda bes farkli noktada absorpsiyon degerleri Olgililerek molar absorpsiyon kat sayisi
39714 Mt.cm™ olarak bulunmustur. Bilesige ait DMSO igerisinde Stokes kayma degeri ise
3004 cm? olarak bulunmustur (Bkz. Cizelge 7.1.).

1.0 THF 200 4
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Sekil 7.4. 1QZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 15,0 uM) UV-

GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari.
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Sekil 7.5. IQZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 15,0 uM)
normalize edilmis UV-GB absorpsiyon (— ) ve emisyon (- - -) spektrumlari.
Fotograf: 1QZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler (c = 100,0 uM)
icerisinde ortam 15181 (a) ve UV 15181 (b) altindaki fotograflari.



1.20 -

1.00

o

Qo

o
1

y =43239x - 0.0365

c
S
E o
7 60 R? = 0.9988
o
7]
o
<
0.40 -
0.20 -
0.00 T T T T 1
2.50E-06  7.50E-06 1.25E-05 175605  225E05  2.75E-05

Derisim (c)

Sekil 7.6. IQZ bilesiginin THF igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aabs = 486 nm) degerleri.
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Sekil 7.7. IQZ bilesiginin CHCl3 igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 496 nm) degerleri.
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Sekil 7.8. 1QZ bilesiginin DMSO igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 510 nm) degerleri.

Cizelge 7.2. 1QZ bilesiginin spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis fotofiziksel
ozellikleri.

Bilesik  Coziici  Aaps(nm)  An(nm)  Stokes Kaymasi (cm™) e (Mt.cm?)

THF 486 561 2751 43239
1QZ CHCl3 496 609 3741 30801
DMSO 510 663 4525 40943

IQZ bilesiginin stok ¢ozeltisi THF, CHCIs ve DMSO ¢oziiciileri igerisinde
hazirlanabilmistir. IQZ bilesiginin 486 — 510 nm arasinda artan ¢dziicii polaritesi ile uyumlu
bir sekilde solvatokromik etki gostermistir (Bkz. Sekil 7.5.). THF, CHClz ve DMSO
icerisinde farkli derisimler de sirasiyla Aaps = 486, 496 ve 510 nm dalga boyularinda bes
farkli noktada absorpsiyon degerleri 6lgiilerek molar absorpsiyon kat sayis1 sirasiyla 43239,
30801 ve 40943 M™t.cm™ olarak bulunmustur. Bilesige ait Stokes kayma degerleri ise THF,
CHCl3 ve DMSO ¢ozeltilerinde sirasiyla 2751, 3741 ve 4525 cm™ olarak bulunmustur (BKz.
Cizelge 7.2.).
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Sekil 7.9. MQZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 15,0 uM) UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlart.

Normalize Absorpsiyon

o
)

©
~

o
[N

ACN

MeOH DMSO

_ACN

MeOH

DMSO

500 600
Dalga Boyu (nm)

700

-
o

=
083
5
C
=4
06
=
L
(0]
04 N
©
£
O
02 <
0.0

Sekil 7.10. MQZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢erisinde igerisinde (C = 15,0
uM) normalize edilmis UV-GB absorpsiyon (— ) ve emisyon (---)
spektrumlari. Fotograf: MQZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler
icerisinde (¢ = 100,0 uM) icerisinde ortam 15181 (a) ve UV 15181 (b) altindaki

fotograflari.
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Sekil 7.11. MQZ bilesiginin THF igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aabs = 490 nm) degerleri.
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Sekil 7.12. MQZ bilesiginin CHCIs igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aaps = 448 nm) degerleri.
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Sekil 7.13. MQZ bilesiginin DMSO igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aaps = 510 nm) degerleri.
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Sekil 7.14. MQZ bilesiginin ACN igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aaps = 496 nm) degerleri.
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Sekil 7.15. MQZ bilesiginin MeOH igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aabs = 498 nm) degerleri.

Cizelge 7.3. MQZ bilesiginin spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis fotofiziksel
ozellikleri.

Bilesik ~ Coziici  Aaps(nm)  An(nm)  Stokes Kaymasi (cm™) e Mt.cem?)

THF 490 571 2895 51609

CHCIs 448 609 5901 46077

MQZ DMSO 510 589 2630 41005
ACN 496 572 2679 31666

MeOH 498 573 2628 38102

MQZ bilesiginin stok ¢ozeltisi THF, CHCl3, DMSO, ACN ve MeOH ¢oziiciileri i¢erisinde
hazirlanabilmistir. MQZ bilesiginin 448 — 510 nm arasinda solvatokromik etki gostermistir
(Bkz. Sekil 7.10.). Bu solvatakromik etki artan ¢oziicii polaritesi ile uyumlu degildir. THF,
CHCI3, DMSO, ACN ve MeOH igerisinde farkli derisimler de sirasiyla Aaps = 490, 448, 510,
496 ve 498 nm dalga boyularinda bes farkli noktada absorpsiyon degerleri dlgiilerek molar
absorpsiyon kat sayis1 sirasiyla 51609, 46077, 41005, 31666 ve 38102 M*.cm™ olarak
bulunmustur. Bilesige ait Stokes kayma degerleri ise THF, CHCI3, DMSO, ACN ve MeOH
cozeltilerinde sirasiyla 2895, 5901, 2630, 2679 ve 2628 cm™? olarak bulunmustur (Bkz.
Cizelge 7.3.).
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Sekil 7.16. TPZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 15,0 uM) UV-

GB absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7.17. TPZ bilesiginin farkl1 polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde igerisinde (¢ = 15,0

uM) normalize edilmis UV-GB absorpsiyon spektrumu. Fotograf: TPZ
bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 100,0 pM)
icerisinde ortam 15181 altindaki fotografi.
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Sekil 7.18. TPZ bilesiginin DMSO igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aabs = 318 nm) degerleri.
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Sekil 7.19. TPZ bilesiginin MeOH igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 310 nm) degerleri.
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Cizelge 7.4. TPZ bilesiginin spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis fotofiziksel
ozellikleri.

Bilesik ~ Coziicii  Aaps(NM)  Aq (NM) Stokes Kaymasi (cm™) e (Mtcm?)
TP7 DMSO 318 - - 29420
MeOH 310 - - 29122

TPZ bilesiginin stok c¢ozeltisi DMSO ve MeOH ¢oziiciileri igerisinde hazirlanabilmistir.
TPZ bilesiginin 318 ve 310 nm kiiciik bir solvatokromik etki gostermistir (Bkz. Sekil 7.20.).
Bu solvatokromik etki ¢oziicii polaritesi ile uyumlu degildir. DMSO ve MeOH igerisinde
farkli derigimler de sirasiyla Aaps = 318 ve 310 nm dalga boyularinda bes farkli noktada
absorpsiyon degerleri 6lciilerek molar absorpsiyon kat sayisi sirasiyla 29420 ve 29122 M~

! em™ olarak bulunmustur. Bilesik floresans etki gdstermemistir. (Bkz. Cizelge 7.4.).
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Sekil 7.20. IPZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 100,0 uM) UV-
GB absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7.21. IPZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde igerisinde (¢ = 100

uM) normalize edilmis UV-GB absorpsiyon spektrumu. Fotograf: IPZ
bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 100 uM) igerisinde
ortam 15181 altindaki fotografi.
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Sekil 7.22. IPZ bilesiginin THF igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aaps = 320 nm) degerleri.



0.90 -

0.80

0.70 A

o
o)}
o

y = 14124x - 0.0621
R?=0.9999

o
I3
o

o
s
o

Absorpsiyon

o
w
o

0.20 4

0.10 4

0.00 T T T T T 1
3.50E-05 4.00E-05 4.50E-05 5.00E-05 550E-05 6.00E-05 6.50E-05

Derisim (c)

Sekil 7.23. IPZ bilesiginin CHCls igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aabs = 330 nm) degerleri.
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Sekil 7.24. IPZ bilesiginin DMSO igerisinde farkli derigimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 322 nm) degerleri.
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Sekil 7.25. IPZ bilesiginin ACN igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aabs = 320 nm) degerleri.
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Sekil 7.26. IPZ bilesiginin MeOH igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 332 nm) degerleri.
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Cizelge 7.5. IPZ bilesiginin spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis fotofiziksel
ozellikleri.

Bilesik ~ Coziicii  Aaps(NM)  Aq (NM) Stokes Kaymasi (cm™) e Mtcm?)

THF 320 - 11325
CHCIs 330 - - 14124
IPZ DMSO 322 - - 11188
ACN 320 - - 12232
MeOH 332 - - 11471

IPZ bilesiginin stok ¢ozeltisi THF, CHCl3, DMSO, ACN ve MeOH ¢oziiciileri igerisinde
hazirlanabilmistir. Artan ¢oziicii polaritesi ile uyumlu bir solvatokromik etki yoktur. THF,
CHCl3, DMSO, ACN ve MeOH igerisinde farkli derisimlerde sirasiyla Aans = 320, 330, 322,
320 ve 332 nm dalga boyularinda bes farkli noktada absorpsiyon degerleri dlgiilerek molar
absorpsiyon kat sayis1 sirastyla 51609, 46077, 41005, 31666 ve 38102 M*.cm™ olarak
bulunmustur. Bilesige ait Stokes kayma degerleri ise THF, CHCl3, DMSO, ACN ve MeOH
¢ozeltilerinde sirastyla 2895, 5901, 2630, 2679 ve 2628 cm™ olarak bulunmustur (BKz.
Cizelge 7.3.).
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Sekil 7.27. MPZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde (¢ = 30,0 uM) UV-
GB absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7.28. MPZ bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde icerisinde (¢ = 30

pM) normalize edilmis UV-GB absorpsiyon spektrumu. Fotograf: MPZ
bilesiginin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde (¢ = 100 uM) igerisinde
ortam 15181 altindaki fotografi.
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Sekil 7.29. MPZ bilesiginin THF igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aaps = 320 nm) degerleri.
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Sekil 7.30. MPZ bilesiginin CHCls igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aabs = 330 nm) degerleri.
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Sekil 7.31. MPZ bilesiginin DMSO igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB

absorpsiyon (Aaps = 324 nm) degerleri.
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Sekil 7.32. MPZ bilesiginin ACN igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aabs = 320 nm) degerleri.

0.70 1

0.60 A

o
Ul
o

y=17110x - 0.0811
R?=0.9984

o
.
o

o
w
o

Absoarpsiyon

o
()
o

0.10 -

0.00 T T r . . .
1.50E-05 2.00E-05 2.50E-05 3.00E-05 3.50E-05 4.00E-05 4.50E-05

Derisim (c)

Sekil 7.33. MPZ bilesiginin MeOH igerisinde farkli derisimlerde elde edilen UV-GB
absorpsiyon (Aaps = 330 nm) degerleri.
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Cizelge 7.6. MPZ bilesiginin spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis fotofiziksel
ozellikleri.

Bilesik ~ Coziicii  Aaps(NM)  Aq (NM) Stokes Kaymasi (cm™) e Mtcm?)

THF 320 - 12268
CHCIs 330 - - 11400
MPZ DMSO 324 - - 14178
ACN 320 - - 11875
MeOH 330 - - 17110

MPZ bilesiginin stok ¢ozeltisi THF, CHClz, DMSO, ACN ve MeOH ¢oziiciileri igerisinde
hazirlanabilmistir. MPZ bilesiginin 320 — 330 nm arasinda kiigiik bir solvatokromik etki
gostermistir (Bkz. Sekil 7.24.). Bu solvatakromik etki artan ¢oziicii polaritesi ile uyumlu
degildir. THF, CHCl3, DMSO, ACN ve MeOH igerisinde farkli derisimlerde sirasiyla Aaps =
320, 330, 324, 320 ve 330 nm dalga boyularinda bes farkli noktada absorpsiyon degerleri
ol¢iildii ve yiiksek dogruluk ile (sirasiyla R? = 0,9987, 0,9989, 0,9999, 0,9997 ve 0,9984)
sirastyla 12268, 11400, 14178, 11875 ve 17110 Mt.cm™? olarak bulunmustur. Bilesik

floresans 6zellik gostermemistir.

Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi ¢alismasit sonucunda
bilesiklerin anyon duyarlilik ¢alismalar1 i¢in UV-GB ve floresans spektrofotometreleri ile
yapilacak fotometrik titrasyon c¢aligmalar i¢in bilesiklerin uygun derisim miktarlari 15 uM
TQZ, 15 uM MQZ, 15 uM 1QZ, 15 uM TPZ, 60 uM MPZ ve 100 uM IPZ olarak

belirlenmistir.

7.2. Anyon Duyarhlik Calismalari

Anyon duyarlilik ¢aligmalarinda sentezlenen bilesiklerin 1,0 mM DMSO stok ¢ozeltileri
hazirlanip, bu c¢ozeltilerden uygun seyreltmeler ile belirlenen derisimlerde calisma
gerceklestirilmistir. F~, CI', Br', I, AcO", CN", H2PO4", HSO47, NO3™ ve ClO4 anyonlarinin
tetrabiitil amonyum (TBA) tuzlarinin DMSO igerisinde 10,0 mM stok ¢dzeltileri hazirlanmis
ve titrasyon sirasinda bu stok c¢ozeltilerden uygun miktarlarda bilesik ¢ozeltisi iizerine

eklenmistir.
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Sekil 7.34. TQZ bilesiginin DMSO ¢6zeltisi (C = 15 uM) igerisinde lizerine 20 esd. mol TBA
tuzlarinin eklenmesi ile elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
grafikleri. Fotograf: TQZ bilesiginin DMSO ¢6zeltisi (¢ = 100 pM) igerisinde
iizerine 20 esd. mol TBA tuzlarinin eklenmesi sonucu ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.35. TQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 15 pM) icerisinde TBAF tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve

emisyon (sag) grafikleri.

TQZ bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlarindan secici olarak TBAF ile etkilesim

gostermistir (Bkz. Sekil 7.34.). Artan floriir anyonu miktarina karst TQZ bilesiginin

absorpsiyon spektrumunda 446 nm dalga boyundaki ana bandindaki absorpsiyonu azalirken

ve 532 nm dalga boyunda yeni bir band gézlemlenmistir. Floresans spektrumda ise artan

floriir anyonu miktari ile emisyon siddetinde azalma goriilmiistiir (Bkz. Sekil 7.35.).
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Sekil 7.36. 1QZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBA
tuzlarinin eklenmesi ile elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
grafikleri. Fotograf: 1QZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde
iizerine 20 esd. mol TBA tuzlarmin eklenmesi sonucu ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.37. 1QZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 15 uM) igerisinde TBAF tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve

emisyon (sag) grafikleri.
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Sekil 7.38. 1QZ bilesiginin DMSO ¢dzeltisi (C = 15 uM) igerisinde TBACN tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve

emisyon (sag) grafikleri.
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IQZ bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlarindan TBAF ve TBACN ile etkilesim gostermistir
(Bkz. Sekil 7.36.). Artan floriir anyonu miktarina karst IQZ bilesiginin absorpsiyon
spektrumundaki 510 nm’deki Amaks’un absorpsiyon siddetinin arttigt ve 494 nm’ye
hipsokromik kaydigi gériilmiistiir. Floresans spektrumunda floriir anyonun miktari ile IQZ

bilesiginin emisyon siddetinde azalma olmustur (Bkz. Sekil 7.37.).

IQZ bilesiginin DMSO igerisinde siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucunda absorpsiyon
spektrumundaki ana bant 448 nm’ye hipsokromik kaymis ve absorpsiyon miktar1 artmistir.
Ayrica 342 nm’de ki absorpsiyon artarken 338 nm’de ki absorpsiyonda azalma goriilmiistiir.
Floresans spektrumunda ise siyaniir anyonu miktar1 arttikca emisyon siddeti azalmis ve

floresans maksimumu 604 nm olmustur (Bkz. Sekil 7.38.).
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Sekil 7.39. MQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 15 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBA tuzlarinin eklenmesi ile elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon
(sag) grafikleri. Fotograf: MQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 pM)
igerisinde iizerine 20 esd. mol TBA tuzlarinin eklenmesi sonucu ortam 1s1g1
altinda (sol) ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.40. MQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 15 uM) igerisinde TBAF tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.
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Sekil 7.41. MQZ bilesiginin DMSO ¢dzeltisi (€ = 15 uM) igerisinde TBACN tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.

MQZ bilesigi DMSO icerisinde TBA tuzlarindan TBAF ve TBACN ile etkilesim
gostermistir (Bkz. Sekil 7.39.). Artan floriir anyonu miktarina karst1 MQZ bilesiginin
absorpsiyon spektrumunda 510 nm dalga boyunda ana bandindaki absorpsiyon azalarak az
miktarda bir kayma ile 512 nm’de absorpsiyon yapmistir. Floresans spektrumunda floriir

anyonun miktari ile MQZ bilesiginin emisyon siddetinde azalma olmustur (Bkz. Sekil 7.40.).

MQZ bilesiginin DMSO igerisinde siyaniir anyonu ile etkilesimi sonucunda absorpsiyon
spektrumundaki ana bant 490 nm’ye hipsokromik kaymis ve absorpsiyon miktar1 artmistir.
Ayrica 402 nm ve 340 nm dalga boyundaki bantlarin absorpsiyonunda artis goriilmiistiir.
Floresans spektrumunda ise siyaniir anyonu miktar arttikca emisyon siddeti azalmistir (Bkz.

Sekil 7.41.).
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Sekil 7.42. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (€ = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBA
tuzlarinin eklenmesi ile elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
grafikleri. Fotograf: TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 pM) igerisinde
iizerine 20 esd. mol TBA tuzlarmin eklenmesi sonucu ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.43. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde TBAF tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.
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Sekil 7.44. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) icerisinde TBAAcO tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.



62

Absoprsiyon
o o
r w

©
—

o
o

400 450 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.45. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 M) igerisinde TBACN tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.
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Sekil 7.46. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde TBAH2PO4 tuzu ile
yapilan spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon
(sol) ve emisyon (sag) grafikleri.
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TPZ bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlarindan TBAF, TBAAcO, TBACN ve TBAH2PO4
ile etkilesim gostermistir (Bkz. Sekil 7.42.). Artan anyon miktarina karst TPZ bilesiginin
absorpsiyon spektrumunda 318 nm dalga boyundaki ana bandindaki absorpsiyon azalarak
326 — 328 nm’ye batokromik kaymustir (Bkz. Sekil 7.43. — 7.46.).
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Sekil 7.47. IPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (C = 100 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBA
tuzlarinin eklenmesi ile elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
grafikleri. Fotograf: IPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde
iizerine 20 esd. mol TBA tuzlariin eklenmesi sonucu ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.48. IPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) icerisinde TBAF tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.
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Sekil 7.49. IPZ bilesiginin DMSO ¢dzeltisi (C = 100 uM) icerisinde TBACN tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.
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IPZ bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlarindan TBAF ve TBACN ile etkilesim gostermistir
(Bkz. Sekil 7.47.). Artan floriir anyonu derisimine karsit 322 nm dalga boyunda ki ana bandin
ve 408 nm dalga boyunda ki bandin absorpsiyonu diiserken 302 nm dalga boyundaki bandin
absorpsiyonu artmistir. 542 nm dalga boyunda ise yeni bir band olusmustur (Bkz. Sekil
7.48.). Artan siyaniir anyonu derisiminde kars1 ise yine 322 nm dalga boyundaki ana bandin
absorpsiyonu azalmig 400 nm dalga boyunda ki bandin absorpsiyonu ise 3 esd. mol
miktarina kadar arttarken daha sonra 20 esd. mol miktarina kadar azalma gortilmiistiir (Bkz.

Sekil 7.49.).
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Sekil 7.50. MPZ bilesiginin DMSO c¢ozeltisi (¢ = 30 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBA tuzlarinin eklenmesi ile elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon
(sag) grafikleri. Fotograf: MPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 pM)
icerisinde iizerine 20 esd. mol TBA tuzlarinin eklenmesi sonucu ortam 1s1g1
altinda (sol) ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.51. MPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 30 uM) igerisinde TBACN tuzu ile yapilan
spektrofotometrik titrasyonu sonucu elde edilen UV-GB absorpsiyon (sol) ve
emisyon (sag) grafikleri.

MPZ bilesigi DMSO igerisinde TBA tuzlarindan TBACN ile secici olarak etkilesim
gostermistir (Bkz. Sekil 7.50.). Artan siyaniir anyonu miktarina karsi MPZ bilesiginin
absorpsiyon spektrumunda 324 nm dalga boyundaki ana bandindaki absorpsiyonun azaldigi
394 nm dalga boyunda ise 3 esd. mol miktarina kadar absorpsiyonun arttig1 daha sonra 20
esd mol miktarina kadar azaldigi goriilmistiir (Bkz. Sekil 7.51.).
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7.3. Tersinirlik Calismalari

Sentezlenen bilesiklerin etkilesim gosterdigi anyonlar ile etkilesimlerinin tersinir veya
tersinmez oldugunu belirlemek i¢in trifloro asetik asit’in 10,0 mM DMSO stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve 20 esd. mol anyon ile bilesiklerin etkilesimi sonrasinda uygun miktarda
istiine eklenmistir. TFA eklenmesi ile bilesik-anyon etkilesiminin anlasilmasi
hedeflenmistir. Bilesik-anyon etkilesimi depronotasyon iizerinden yiiriiyorsa ortamda artan
hidronyum iyonu sayesinde bilesigin tekrar hidrojen kazanarak UV-GB ve floresans
spektrumlarinin tersinir olarak etkilesim oncesi dalga boylarina ve/veya absorpsiyon ve
emisyon siddetlerine geri donmesi beklenmektedir. Bilesik-anyon etkilesiminin herhangi bir
katilma mekanizmasi lizerinden yiiriimesi durumunda ise ortamda artan hidronyum iyonu ile
UV-GB ve floresans spektrumlarinda tersinmez olarak etkilesim oncesi dalga boylarina

ve/veya absorpsiyon ve emisyon siddetlerine geri donmesi beklenmemektedir.
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Sekil 7.52. TQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol

TBAF tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: TQZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBAF tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)

ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.

TQZ bilesiginin tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda TQZ-TBAF etkilesiminden sonra ortama
20 esd. mol TFA eklenmistir. Etkilesim sonucunda absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda
absorpsiyon/emisyon artmasi ve/veya azalmasi, yeni olusan bantlar ve/veya kaymalar

yapildi. TQZ bilesiginin orijinal spektrumu elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.52.).
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Sekil 7.53.
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IQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol

TBAF tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: IQZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBAF tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.54.
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IQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: IQZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde tizerine 20 esd. mol TBACN tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.

1QZ bilesiginin tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda IQZ-TBAF etkilesiminden sonra ortama 20

esd. mol TFA eklenmistir. Etkilesim sonucunda absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda

absorpsiyon/emisyon artmasi ve/veya azalmasi, yeni olusan bantlar ve/veya kaymalar

yapildi. IQZ bilesiginin orijinal spektrumu elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.54.). IQZ-TBACN

etkilesiminden sonra ortama 20 esd. mol TFA eklenmis ve etkilesim sonucunda gozlenen

spektrumlardan ve IQZ bilesiginin orijinal spektrumundan farkli bir spektrum elde edilmistir
(Bkz. Sekil 7.54.).
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Sekil 7.55.

MQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBAF tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: MQZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde tizerine 20 esd. mol TBAF tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 1181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.56.

MQZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 uM) igerisinde lizerine 20 esd. mol
TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: MQZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBACN tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 1s181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.

MQZ bilesiginin tekrarlanabilirlik ¢aligmalarinda MQZ-TBAF etkilesiminden sonra ortama

20 esd. mol TFA eklenmistir. Etkilesim sonucunda absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda

absorpsiyon/emisyon artmasi ve/veya azalmasi, yeni olusan bantlar ve/veya kaymalar

yapildi.

MQZ bilesiginin orijinal spektrumu elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.55.). MQZ-

TBACN etkilesiminden sonra ortama 20 esd. mol TFA eklenmis ve etkilesim sonucunda

gozlenen spektrumlardan ve MQZ bilesiginin orijinal spektrumundan farkli bir spektrum

elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.56.).
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Sekil 7.57. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBAF tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: TPZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBAF tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.58. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBAACO tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: TPZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde tizerine 20 esd. mol TBAACO tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.59. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: TPZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde tizerine 20 esd. mol TBACN tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.
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Sekil 7.60. TPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 15 pM) igerisinde iizerine 20 esd. mol
TBAH2PO4 tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin
UV-GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: TPZ bilesiginin
DMSO c¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBAH2PO4
tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliinlin ortam 15181
altinda (sol) ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.

TPZ bilesiginin tekrarlanabilirlik caligmalarinda TPZ-
TBAF/TBAACO/TBACN/TBAH2PO;s etkilesiminden sonra ortama 20 esd. mol TFA
eklenmistir. TPZ bilesiginin orijinal spektrumu elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.57. — Sekil
7.60.).
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Sekil 7.61. IPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde {izerine 20 esd. mol
TBAF tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: IPZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde iizerine 20 esd. mol TBAF tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 1181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi
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Sekil 7.62. IPZ bilesiginin DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde {izerine 20 esd. mol
TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: IPZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde tizerine 20 esd. mol TBACN tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi

IPZ bilesiginin tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda TPZ-TBAF ve TBACN etkilesiminden
sonra ortama 20 esd. mol TFA eklenmistir. Etkilesim sonucunda absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarinda absorpsiyon/emisyon artmasi ve/veya azalmasi, yeni olusan bantlar ve/veya
kaymalar yapildi. MQZ bilesiginin orijinal spektrumu elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.61 ve
Sekil 7. 62).
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Sekil 7.63. MPZ bilesiginin DMSO c¢ozeltisi (¢ = 30 uM) igerisinde {izerine 20 esd. mol
TBACN tuzunun eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontroliiniin UV-
GB absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) grafikleri. Fotograf: MPZ bilesiginin
DMSO ¢ozeltisi (¢ = 100 uM) igerisinde tizerine 20 esd. mol TBACN tuzunun
eklenmesi ve 20 esd. mol TFA ile tersinirlik kontoliiniin ortam 15181 altinda (sol)
ve UV 15181 altinda (sag) fotografi.

MPZ bilesiginin tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda MPZ-TBACN etkilesiminden sonra
ortama 20 esd. mol TFA eklenmis ve etkilesim sonucunda gozlenen spektrumlardan ve MPZ

bilesiginin orijinal spektrumundan farkli bir spektrum elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.63).

7.3. Geometri Optimizasyonu

Sentezlenen bilesiklerin ilk olarak Hartree-Fock (HF) yontemi ve 6-31G temel seti
kullanilarak dihedral agilar etrafinda 10°’lik degisimlerle 0-360° araliginda tarama islemi
yapildi. Tarama iglemlerinin yapildig: dihedral agilar TQZ, IQZ ve MQZ bilesikleri igin C5-
C1-C15-N17, TPZ bilesigi N24-C23-C16-N1, IPZ ve TPZ bilesikleri i¢in ise N11-C10-C3-
N1’dir. Potansiyel enerji yilizeyi (PES) hesaplamasi sonucunda elde edilen minimum enerjili
konformerler YFT/ B3LYP metodu ve 6-31+G(d,p) temel seti ile yeniden optimize edildi ve
bdylece bilesiklerin taban durum geometrileri belirlemis oldu [82]. Bilesiklerin taban durum

geometrileri atom numaralari ile Sekil 7.64’de verildi.
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Sekil 7.64. Bilesiklerin taban durum geometrileri (YFT/ B3LYP/ 6-31+G(d,p)).

Bilesiklerin taban durum geometrilerine baktigimizda, IPZ ve MPZ disindaki bilesiklerin
diizlemsel oldugu goriilmektedir. TQZ, IQZ ve MQZ’de C5-C1-C15-N17 dihedral agilari
sirastyla -179,29° 178,59° ve 178,06° N17-N18-C36-N41 ise 0,002° 1,79° 2,10° olarak
olglilmistiir. TPZ bilesiginde N24-C23-C16-N1 dihedral agis1 -179,71°, N1-N2-C4-C7 ise -
0.0426°°dir. IPZ ve MPZ bilesiklerinde indol halkasi sirasiyla -117,90° ve -116,94°’lik
dihedral agilarla (C3-N1-N2-C15) diizlemsellikten sapma gostermektedir. N,N-dietil
kumarin halkasi iceren TQZ, IQZ ve MQZ’de NEt2’nin azotu ile kumarin halkasina
baglandig1 karbon arasindaki N20-C10 bag uzunluklar sirasiyla 1,459 A, 1,449 A ve 1,450
A olarak bulunmustur. O14-C5 bag uzunluklar1 ise TQZ i¢in 1,215 A, 1QZ ve MQZ igin
1,212 A’diir. Hidrazon k&priisii bag uzunluklarina baktigimizda, C1-C15 sirasiyla 1,459 A,
1,449 A ve 1,450 A’diir. Imine ait olan C15-N17 bag uzunluklar1 TQZ icin 1,289 A, IQZ ve
MQZ igin ayni degerde ve 1,298 A diir. N17-N18, TQZ i¢in 1,351 A, IQZ ve MQZ i¢in daha
uzundur ve 1,371 A degere sahiptir. N18-C35 TQZ i¢in 1,372 A, IQZ ve MQZ’de ise ikili
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bag karakterinden dolay1 1,294 A’diir. TQZ bilesiginde C36-N44 ve C37-N41 1,358 A ve
1,360 A’diir. IQZ ve MQZ’de indol halkasindaki karbonil grubu bag uzunluklari sirastyla
1,218 A ve 1,220 A olarak bulunmustur.

7.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Haritas1

Elektrostatik potansiyeller molekiillerin niikleofilik ve elektrofilik bdlgelerini anlamamizi,
dolayisiyla molekiillerin niikleofilik ve elektrofilik ataklara yonelik goreceli reaktivitelerini
tahmin etmemizi saglar. Molekiildeki elektronik yogunluk ile ilgilenen MEP haritalari
hidrojen bag1 etkilesimlerinin anlasilmasinda 6nemli bir tanimlayicidir [83]. MEP
haritasinda en negatif potansiyel kirmizi renk ile en pozitif potansiyel ise mavi renk ile

gosterilir.

Sentezledigimiz bilesiklerinin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey (MEP) haritalar
B3LYP yontemi ve 6-31+G(d,p) temel seti ile elde edilmistir (Bkz. Sekil 7.65).
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Sekil 7.65. Bilesiklerin MEP haritalar

TQZ’nin MEP haritasina bakildiginda, triazol halkasindaki NH> hidrojenleri iizerinde agik
mavi renkli pozitif potansiyel bolgelerinin, karbonil grubu oksijen atomu ve imin azotu

izerinde ise kirmiz1 renkli negatif potansiyel bolgelerinin oldugu goriilmektedir.

IQZ’nin MEP haritasina bakildiginda, indol halkasindaki NH hidrojeni iizerinde mavi renk
ile goriilen pozitif potansiyel bolgesi vardir. Karbonil grubu oksijen atomlar iizerinde

kirmizi renk goriilmektedir.
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MQZ’nin MEP haritasina bakildiginda agik mavi renkte bolgelerin oldugu N,N-dietilmino
grubu hidrojenleri bilesigin potansiyele elektrostatik haritasindaki en negatif bolgeler
oldugunu gostermektedir. Karbonil grubu oksijen atomlar1 iizerinde kirmizi renk

goriilmektedir.

TPZ’nin MEP haritasina bakildiginda, triazol halkasindaki NH> hidrojenleri iizerinde agik
mavi renk ile goriilen pozitif potansiyel bolgelerinin, imin azotu {izerinde ise kirmizi renk

ile goriilen negatif potansiyel bdlgelerinin oldugu goriilmektedir.

IPZ’nin MEP haritasina bakildiginda, indol halkasindaki NH hidrojeni {izerinde mavi renk
ile goriilen pozitif potansiyel bolgesi vardir. Karbonil grubu oksijen atomu tizerinde kirmizi

renk goriilmektedir.

MPZ’nin MEP haritasina bakildiginda, indol halkasindaki karbonil grubu oksijen atomu

iizerinde kirmiz1 renk goriilmektedir.

7.5. Bilesiklerin HOMO ve LUMO Orbitalleri

En diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) ile en yiiksek enerjili molekiiler orbitalin
(HOMO) enerjileri arasindaki farktan hesaplanan enerji boslugu (AE=ELumo-Eromo),
molekiiliin kimyasal reaktivitesi hakkinda bilgi edinmemizi saglar. HOMO nun enerjisi ne
kadar yiiksekse elektron verme yatkinligi o kadar kolay, LUMO’ nun enerjisi ise ne kadar

diisiikse elektronun alinmasi o kadar kolay olur.

Sentelenen bilesiklerin, sinir molekiil orbitalleri olarak da adlandirilan HOMO ve LUMO
icin elde edilen sekilleri, enerjileri ve band araliklari Sekil 7.66’da goriilmektedir.
Hesaplamalar B3LYP/ 6-31+G (d,p) seviyesinde DMSO igerisinde yapilmistir. Coziicii
yontemi olarak Integral Denklem Bigimcilik Polarlanabilme Siirekli Modeli (IEFPCM)

kullanilmastir.
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Sekil 7.66. Bilesiklerin sinir molekiil orbitallerinin sekilleri, enerjileri ve enerji araliklari

Ewumo = -2,093 eV
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Ewumo = -2,795 eV

MPZ AE = 3,546 eV

E =-6,341 eV
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TQZ bilesiginin LUMO ve HOMO’su, amino grubu disinda biitiin molekiil {izerinde
lokalizedir. LUMO ve HOMO'nun enerjisi sirastyla -2,365 eV ve -5,456 eV'dir ve enerji
aralig1 3,091 eV'dir. Amaks’a karsilik gelen, HOMO’dan LUMO ya karsilik gelen gegislerdir.
IQZ bilesiginin LUMO ve HOMO’su, amino grubu disinda biitlin molekiil iizerinde
lokalizedir. LUMO ve HOMO'nun enerjisi sirasiyla -3,091 eV ve -5,702 eV'dir ve enerji
arali812,611 eV'dir. Amaks’a karsilik gelen, HOMO’dan LUMO ya karsilik gelen gecislerdir.
MQZ bilesiginin LUMO’su, etil, metil, karbonil grubu ve indol halkasindaki bir karbon
atomu diginda biitlin molekiil {izerinde lokalizedir. HOMO ise metil grubu, kumarin
halkasindaki oksijen atomu ve indol halkasindaki bir karbon atomu diginda biitiin molekiil
tizerinde lokalizedir. LUMO ve HOMO'nun enerjisi sirasiyla -3,063 eV ve -5,695 eV'dir ve
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enerji araligl 2,632 eV'dir. Amaks’a karsilik gelen, HOMO’dan LUMO’ya karsilik gelen
gegcislerdir.

TPZ bilesiginde LUMO, amino gruplar1 disinda biitiin molekiil {izerinde lokalizedir.
HOMO, amino gruplar1 ve amino gruplarinin bagli oldugu karbon atomlar1 disinda biitiin
molekiil lizerinde lokalizedir. LUMO ve HOMO'nun enerjisi sirastyla -2,093 eV ve -6,347
eV'dir ve enerji araligi 4,254 eV'dir. Amaks’a karsilik gelen, HOMO’dan LUMO ya karsilik
gelen gecislerdir. IPZ bilesiginde LUMO biitlin molekiil tizerinde lokalizedir. HOMO ise
piridin halkas1 disinda biitiin molekiil iizerinde lokalizedir. LUMO ve HOMO'nun enerjisi
sirastyla -2,847 eV ve -6,449 eV'dir ve enerji aralig1 3,602 eV'dir. Amaks’a karsilik gelen en
biiylik katki HOMO-2’den LUMO’ya karsilik gelen gecislerdir. MPZ bilesiginde LUMO,
metil grubu disinda biitiin molekiil tizerinde lokalizedir. HOMO ise piridin halkas1 disinda
biitiin molekiil iizerinde lokalizedir. LUMO ve HOMO'nun enerjisi sirasiyla -2,795 eV ve -
6,341 eV'dir ve enerji araligr 3,546 eV'dir. Amaks’a karsilik gelen en biiyiik katki HOMO-
2’den LUMOya karsilik gelen gegislerdir.

Bilesiklerde piridin yerine kumarin halkasinin ge¢mesi enerji boslugunu belirgin bigimde
diisiirmiistiir. Triazin igeren bilesiklere bakildiginda piridin iceren TPZ’de 4,254 eV olan
enerji boslugu, kumarin iceren TQZ’de 3,091 eV’a diismiistiir ve aradaki fark 1,163 eV dur.
Indolinon igeren bilesiklere bakildiginda piridin igeren IPZ’ye gére kumarin igeren IQZ’nin
enerji boslugu 0,991 eV azalmistir. Metilindoinon igeren bilesiklere bakildiginda ise piridin
iceren MPZ’ye goére kumarin igeren MQZ’nin enerji boslugu 0,914 eV azalmistir. Enerji
boslugu, bir molekiiliin kimyasal reaktivitesi hakkinda bilgi verir. AE’si kii¢lik olan bir
molekiiliin kimyasal reaktivitesi yiiksektir. Dolayistyla kumarin igeren yapilarin, karsilik
gelen ve piridin igeren yapilara gore kimyasal reaktivitelerinin yliksek oldugu sdylenebilir.
Kumarin igeren bilesiklerde triazin yerine indolinon ve metilindolinon gegirilmesi enerji

boslugunu kiigtiltmiistiir. Ayn1 durum piridin igeren bilesiklerde de s6zkonusudur.

7.6. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler igerisinde deneysel ve teorik olarak hesaplanan maksimum
absorpsiyon dalga boylart (Amaks) Cizelge 7.7°de goriilmektedir. Ayrica osilator kuvvetleri
(), ilgili gecisler ve katki degerleri (w) de verilmistir. Bu degerler, THF, CHCl3, DMSO,
ACN ve MeOH coziiciileri igerisinde bilesiklerin ¢6ziinme durumlarina gore verilmistir.

Bilesiklerin Amaks degerlerinin ¢oziicii polaritesi ile korelasyon gostermedigi goriilmektedir.
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Hesaplamalar, zamana bagimli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT), B3LYP yontemi ve
6-31G+(dp) temel seti kullanilarak yapilmistir. TQZ, 1QZ, MQZ ve TPZ bilesiklerinin Amaks
degerlerine en yiiksek katki degerlerinin % 79,0-98,9 oraninda HOMO’dan LUMO’ya
gecislerin karsilik geldigi goriilmiistiir. IPZ ve MPZ’de ise HOMO-2’den LUMO ya gegisler
en yiiksek katki degerlerine sahiptir ve % 85,8-88,7 araligindadir.

Cizelge 7.7. Bilesiklerin deneysel ve teorik yontemlerle elde edilen maksimum absorpsiyon
dalga boylar1 (Amaks), osilator kuvvetleri (f), ilgili gegisler ve katk: degerleri (w).

Bilesik Coziici A™Sgen A,  f Gegis, W (%)
TQZ DMSO 446 446 1,1471 H—L (98.9)
THF 486 534 1,0940 H—L (87,4), H-2—L (11,0)
IQZ CHCl; 496 534 0,982 H—L (79,0), H-2—L (19,6)
DMSO 510 540 1,1974 H—-L (94.,2)
THF 490 533 1,0475 H—L (86,9), H-2—(10,2)
CHCl; 448 532 0,9625 H—L (80,5), H-2—L (17,1)

MQZ DMSO 510 538 1139 H—L (92,4), H-1—L (2,9), H-2—L (4,0)
ACN 496 535 11036 H—L (91,4), H-1—L (3,0), H-2—L (4,9)
MeOH 498 534 10945 H—L (91,1), H-1—L (3,0), H-2—L (5,2)

1py DMSO 318 326 08423 H—L (97,7)
MeOH 310 325 10,8211 H—L (97,6)

THF 320 346 0,4532 H-2—L (88,2), Ho>L+1 (4,6)

CHCl; 330 345 0,4589 H-2—L (88,3), H>L+1 (4.5)

IPZ DMSO 322 347 0,462 H-2—L (88,7), H>L+1 (4.5)

ACN 320 347 10,4426 H-2—L (88,1), H>L+1 (4,7)

MeOH 332 346 0,4382 H-2—L (88,0), H>L+1 (4.8)

THF 320 344 0,4593 H-2—L (86,4), H>L+1 (6,3)

CHCI; 330 344 0,4687 H-2—L (86,6), H>L+1 (6,1)

MPZ DMSO 324 346 0,4658 H-2—L (86,8), H>L+1 (6,3)

ACN 320 345 10,4433 H-2—L (86,0), H>L+1 (6,7)

MeOH 330 345 0,4383 H-2—L (85,8), H>L+1 (6,8)

Sekil 7.67. TQZ bilesigi ve deprotonlanmis yapisinin DMSO igerisinde B3LYP/6-31G+(d,p)
taban durum geometrileri.
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Bilesiklerin anyon etkilesimi ile elde edilen deprotonasyon ve katilma iirlinlerinin taban
durum geometrileri DEFT/B3LYP yontemi ve 6-31+G(d,p) temel seti ile DMSO iginde elde
edilmistir. Daha sonra bu yapilarin TD-DFT/ B3LYP/ 6-31+G(d,p) mertebesinde UV-GB

absorpsiyon spektrumlari elde edilmis Ve deneysel sonuglarla kiyaslanmustir.
TQZ bilesiginin F- anyonu ile etkilesimi modellenmistir;

TQZ bilesiginin Amaks degeri 446 nm’dir ve F~ anyonu ilavesi ile Amaks 448 nm olmustur. F
ilavesinde 1 den 20 esdeger mol F anyonu ilavesine gidildik¢ce 448 nm’deki maksimum
absorpsiyon dalga boyuna ait olan pik siddeti azalmakta ve 532 nm’de pik olugsmakta ve
pikin siddeti artmaktadir (Bkz. Sekil 7.35.). Bunun {izerine TFA eklendiginde pik, TQZ ile
aynt yerde, 448 nm’de Amaks Vermistir. Bu durum, deprotone olan yapimin tekrar
protonlanarak TQZ yapisini verdigini gostermektedir. TQZ sar1 renkli ¢ozelti olusturmus, F
ilavesinde ¢ozelti rengi kirmizi olmus ve TFA ilavesi ile tekrar sar1 renkli ¢ozelti elde
edilmistir (Bkz. Sekil 7.52.). Triazin halkasindaki -NH; protonunun deprotonasyonu ile elde
edilen yapinin hesaplanan Amaks degeri ise 462 nm ve osilator kuvveti 0,7975°dir. Amaks’a
karsilik gelen gegisler, % 95,1 katki orant ile HOMO—LUMO ve % 3,5 katki orani ile
HOMO-1—-LUMO gecisleridir.

Sekil 7.68. IQZ bilesigi, deprotonlanmis yapisi ve IQZ+CN™ kompleksinin DMSO igerisinde
B3LYP/6-31G+(d,p) taban durum geometrileri.

IQZ bilesiginin F- ve CN™ anyonlari ile etkilesimi modellenmistir;
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IQZ ¢ozeltisinde ve F~ ile CN™ anyonlar1 disindaki anyonlarin ilavesi ile elde edilen
cozeltilerin rengi kirmizidir. F~ eklendiginde turuncu renkli ¢ozelti, CN™ eklendiginde sar1
renkli ¢ozelti elde edildi. IQZ bilesiginin Amaks degeri 510 nm’dir. F~ ilavesinde 1 den 20
esdeger mol F~ anyonu ilavesine gidildikce 510 nm’deki maksimum absorpsiyon dalga
boyuna ait olan pik 494 nm’ye kaymaktadir. Bunun tizerine TFA eklendiginde Amaks, 1QZ ile
ayn1 yerde, 510 nm’de ¢ikmistir. Bu durum, deprotone olan yapinin tekrar protonlanarak
IQZ yapisint verdigini gostermektedir (Bkz. Sekil 7.53.). 1QZ kirmiz1 renkli ¢ozelti
olusturmus, F ilavesinde ¢ozelti rengi turuncu olmus ve TFA ilavesi ile tekrar kirmizi renkli
¢ozelti elde edilmistir. Indol halkasindaki —NH protonunun deprotonasyonu ile elde edilen
yapinin hesaplanan Amaks degeri ise 471 nm ve osilator kuvveti 1,3234°diir. Amaks’a karsilik
gelen gegisler, % 69,2 katki oran1 ile HOMO-1—-LUMO ve % 28,5 katki oran1 ile HOMO-
2—LUMO gegisleridir.

1QZ ve MQZ bilesiklerinde CN™ anyonu katilmasi1 modellenirken, kumarin halkasindaki C4
atomuna katilmistir. IQZ’nin 510 nm’de goriilen maksimum absorpsiyon dalga boyu
IQZ+CN" kompleksinde deneysel olarak 448 nm’de, teorik olarak 444 nm’de bulunmustur
(Bkz. Sekil 7.38.). 1 ila 20 esdeger mol F~ anyonu ilavesinde dalga boyu degisimi daha ilk
esdeger molde gergeklesmistir. Ayrica 342 nm’deki absorpsiyon artarken 338 nm’deki
absorpsiyonda azalma goriilmiistiir. Osilator kuvveti 0,7591 olan Amaks degerine katkisi olan
gecisler % 46,0 ile HOMO—LUMO, % 43,5 ile HOMO-1—-LUMO ve % 9,1 ile HOMO-
2—LUMO gecisleridir. IQZ+CN" kompleksine TFA eklendiginde Amaks 1QZ’ye gore

hipsokromik kayma gostermistir.
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Sekil 7.65. MQZ bilesigi, deprotonlanmis yapisi ve IQZ+CN~ kompleksinin DMSO
igerisinde B3LYP/6-31G+(d,p) taban durum geometrileri.

MQZ bilesiginin F- ve CN™ anyonlart ile etkilesimi modellenmistir;

MQZ bilesigine F~ anyonu ilavesinde, 1 den 20 esdeger mol F~ anyonu ilavesine gidildikge
510 nm’deki maksimum absorpsiyon dalga boyuna ait olan pik 512 nm’ye kaymakta ve
belirgin bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir (Bkz. Sekil 7.40.). Bunun lizerine TFA
eklendiginde Amaks, MQZ ile ayn1 yerde, 510 nm’de ¢ikmistir (Bkz. Sekil 7.55.). Bu durum,
deprotone olan yapmin tekrar protonlanarak 1QZ yapisini verdigini gostermektedir.
Hesaplama sonucunda ise Amaks 479 nm’de ¢ikmistir. Amaks’a katkisi olan gecisler, HOMO-
1-LUMO (% 92,2), HOMO—LUMO (% 2,8) ve HOMO-3—LUMO (% 2,1) gegisleridir

Amaks, MQZ bilesiginde 510 nm’de, MQZ+CN" kompleksinde deneysel olarak 490 nm’de,
teorik olarak 444 nm’de (0,5736) goriilmiistiir (Bkz. Sekil 7.41.). Ayrica 402 nm ve 340 nm
dalga boyundaki bantlarin absorpsiyonunda artig goriilmiistiir. Amaks’a katkis1 olan gegcisler,
HOMO-1-LUMO (% 58,2), HOMO—LUMO (% 34,8) ve HOMO-2—LUMO (% 4,1)
gecisleridir. MQZ+CN™ kompleksi iizerine TFA eklendiginde pik, MQZ’nin pikine geri

donmemektedir. Bu durum da CN™ anyonunun katildigini diistindiirmektedir.
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Sekil 7.66. TPZ bilesigi ve deprotonlanmis yapinin DMSO igerisinde B3LYP/6-31G+(d,p)
taban durum geometrileri.

TPZ bilesiginin F~ anyonu ile etkilesimi modellenmistir;

318 nm’de Amaks degerine sahip olan TPZ bilesigine F, AcO", CN", HoPO4™ anyonu ilavesinde
Amaks degerleri 328-326 nm’ye batokromik kaymis ve absorpsiyon siddeti azalmistir (Bkz.
Sekil 7.42-46). Teorik olarak 338 nm’de bulunan Amaks’a katkisi olan gecisler, HOMO-
1-LUMO (% 58,2), HOMO—LUMO (% 34,8) ve HOMO-2—LUMO (% 4,1) gegisleridir.
Biitlin anyonlarla etkilesimde triazin halkasindaki -NHz hidrojeni deprotonasyona ugramistir

(Bkz. Sekil 7.66.).

Sekil 7.67. IPZ bilesigi, deprotonlanmis yapist ve IPZ+CN kompleksinin DMSO igerisinde
B3LYP/6-31G+(d,p) taban durum geometrileri.

IPZ bilesiginin  Amaks degeri 322 nm, F- anyonu ilavesi ile Amaks 324 nm olmustur. F
ilavesinde 1 den 20 esdeger mol F~ anyonu ilavesine gidildik¢ce 324 nm’deki maksimum
absorpsiyon dalga boyuna ait olan pik siddeti ve 396 nm’deki pik siddetinde azalma
goriilmistlir (Bkz. Sekil 7.48.). 536 nm’deki pik siddeti ise artmistir. Bunun iizerine TFA
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eklendiginde pik karakteri IPZ ile ayni olmustur (Bkz. Sekil 7.61.). Bu durum, deprotone
olan yapinin tekrar protonlanarak IPZ yapisini verdigini gostermektedir. IQZ ¢ok agik sar1
renkli ¢6zelti olusturmus, F~ ilavesinde ¢ozelti rengi ¢ok hafif lila olmus ve TFA ilavesi ile
tekrar cok agik sar1 renkli ¢ozelti elde edilmistir. Indol halkasindaki —NH protonunun
deprotonasyonu ile elde edilen yapinin hesaplanan Amaks degeri ise 449 nm ve osilator kuvveti
0,0260°d1r. Amaks’a karsilik gelen gecisler, %90,4 katki oran1 ile HOMO-1—LUMO ve %7,2
katki oran1 ile HOMO-1—-LUMO+1 gegisleridir. Teorik olarak hesaplanan ikinci pik 541

nm’de gorilmiistiir ve deneysel olarak belirlenen 536 nm’deki pik ile uyumludur.

IPZ ve MPZ bilesiklerinde ise CN™ anyonu, imin H’ine katilmistir. IPZ bilesigine eklenen
CN" anyonunun esdeger mol sayis1 arttikga 326 nm’deki Amaks'un siddetinde azalma, 396
nm’deki diger pikte artma oldugu gorilmiistiir (Bkz. Sekil 7.49.). Teorik olarak elde edilen
Amaks = 398 nm degeri 396 nm’de artig gosteren bu pikle uyumludur.

Sekil 7.68. MPZ bilesigi, deprotonlanmis yapisi ve MPZ+CN~ kompleksinin DMSO
icerisinde B3LYP/6-31G+(d,p) taban durum geometrileri.

MPZ bilesigine eklenen CN™ anyonunun esdeger mol sayisi arttik¢a 328 nm’deki pikin
siddetinde azalma, 394 nm’deki Amaks’da artma oldugu goriilmiistiir (Bkz. Sekil 7.51.).
Teorik olarak elde edilen Amaks = 401 nm degeri 394 nm’de artis gosteren bu pikle
uyumludur. Amaks’a karsilik gelen gecisler, % 92,0 katki oran1 ile HOMO—LUMO, % 4,7
katki oran1 ile HOMO—LUMO+1 ve % 2,4 katki oran1 ile HOMO—LUMO+1 gecisleridir.
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Cizelge 7.8. Bilesiklerin etkilestikleri anyonlar, anyonlarla etkilesim tiirleri, bu tiirlerin
maksimum absorpsiyon dalga boylar1 (Amaks), osilator kuvvetleri (f), ilgili
gecisler ve katki degerleri (w)

Bilesik  Etkilestigi anyon  Etkilegim tiirii Amaks %" Amaks f* Gegis, w (%)
TQZ F deprotonasyon 448*, 532 462 0,7975 H—L (95,1), H-1-L (3,5)
F deprotonasyon 494, 342 471 1,3234 H-1-L (69,2), H-2—L (28,5)
1z CN katilma 448 444 0,7591  H—L (46,0), H-1-L (43,5), H-2—L (9,1)
F deprotonasyon 512 530 1,3002 H—L (98,0)
Moz CN katilma 490 444 05736 H-1—L (58,2), HoL (34,8), H-2—L (4,1)
F AcO, CN 328
TPZ deprotonasyon 338 0,7612 H-1-L (97,5)
H,PO,s 326
F deprotonasyon 536, 396, 324*  449*,541 0,0260 H-1-L (90,4), H-1-L+1 (7,2)
2 CN- katilma 326*, 396 398*,363 0,2223  H-1-L (90,2), H—>L (6,5), H-L+1(2,3)
MPZ CN- katilma 394*, 328 401 02158  H—L (92,0), HoL+1 (4,7), HoL+1(2,4)

*: f degerleri Amaks'lar igin verilmistir.
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8. SONUCLAR

Tez kapsaminda hidrazon temelli kemosensorler geleneksel yontemler ile sentezlenmis ve
elde edilen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Bilesiklerin
sentezi genel olarak % 40 verim ile gergeklestirilmistir. TQZ ve IPZ bilesiklerinin diger
bilesiklere gore yiiksek oranla, sirasiyla % 69 ve % 59 verim ile sentezleri

gerceklestirilmistir.

Elde edilen hedef bilesiklerin foto fiziksel 6zellikleri spektrofotometrik yontemler ile UV-
GB ve floresans spektrofotometreleri kullanilarak belirlenmistir. Yapisinda kumarin i¢eren
TQZ, 1QZ ve MQZ bilesikleri floresans 6zellik gosterirken TPZ, IPZ ve MPZ bilesikleri
floresans Ozellik gostermemistir. Triazin halkast iceren TQZ ve TPZ bilesiklerinin stok
cozeltileri, TQZ igin sadece DMSO, TPZ i¢in DMSO ve MeOH igerisinde
hazirlanabilmistir. Triazin yapisi, genel olarak bilesiklerin ¢oziintirligiini diisiirmektedir.
Farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde stok ¢ozeltileri hazirlanan bilesikler

solvatokromik etki gostermistir.

Fotofiziksel 6zellikleri belirlenen bilesiklerin anyonlara karsi duyarlilik ¢aligmalar1 yine
spektrofotometrik yontemler ile DMSO igerisinde belirlenmistir. Anyon duyarlilik
caligmalarinda TQZ bilesigi floriir anyonunu, MPZ bilesigi siyaniir anyonunu segici bir
sekilde belirlemis, 1QZ, MQZ ve IPZ bilesikleri ise siyaniir ve floriir anyonlarina karsi
duyarlilik gostermistir. TPZ bilesigi ise floriir, asetat, siyaniir ve hidrojen fosfat anyonlarina
kars1 duyarlilik gostermistir. Anyon duyarlilik mekanizmalarinin belirlenebilmesi i¢in ise
tersinirlik ¢aligmalar1 yapilmis ve TQZ-F, 1QZ-F, MQZ-F, TPZ-F, TPZ-AcO", TPZ-CN,
TPZ-H2POy4 ve IPZ-F etkilesimlerinin tersinir oldugu goriilmiistiir. Tersinirlik ¢alismast
sonuclarina gore bu etkilesimlerin deprotonasyon iizerinden yiiriiyen bir mekanizmaya sahip
olabilecegi Ongoriilmistiir. Tersinir olmayan bilesik-anyon etkilesimlerinin ise katilma

mekanizmasi iizerinden olabilecegi dngoriilmiistiir.

Teorik ¢alismalarda ise bilesiklerin geometri optimizasyonlar1 yapilarak taban durum
geometrileri ve molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari elde edilmistir. Bilesiklerin
HOMO ve LUMO orbitalleri belirlenip iki orbital arasindaki enerji farklari hesaplanmig ve

bdylece ¢oziiciiler igerisindeki maksimum absorpsiyon dalga boylart belirlenmistir. Teorik
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olarak belirlenen maksimum absorpsiyon dalga boylarinin deneysel sonuglarla uyumlu

oldugu goriilmiis ve deneysel sonuglar desteklenmistir.

Bilesik-anyon etkilesim mekanizmalarinin belirlenebilmesi i¢in Ongoriilen etkilesim
mekanizmalar1 sonucu olusacak yapilarin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 belirlenmis
ve deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir. Bu sonuglara gore, TQZ bilesigi ile floriir anyonu
etkilesimi deprotonasyon iizerinden yiiriiyerek floriir anyonu bilesikteki triazin yapisina
bagli amino grubundan proton koparmaktadir. IQZ bilesigi ile floriir anyonu etkilesimi
deprotonasyon iizerinden yiirlimekte ve bilesikteki indolinon grubunda bulunan —NH’tan
proton koparmaktadir. IQZ bilesigi ile siyaniir anyonunun floriirden farkli olarak katilma
reaksiyonu verdigi ve bilesikteki kumarin yapisinin C4 konumuna katildig: belirlenmistir.
MQZ bilesigi ile floriir anyonu etkilesimi deprotonasyon iizerinden yliriimekle birlikte, TQZ
ve 1QZ bilesiginden farkli olarak floriir anyonu bilesikteki kumarin yapisinin C4
konumundaki hidrojeni koparmaktadir. Yine MQZ bilesigi ile siyaniir anyonu etkilesimi
IQZ bilesiginde oldugu gibi kumarin yapisinin C4 konumuna katilmasi ile
gerceklesmektedir. Siyaniir anyonlarinin kumarin yapisindaki C4 konumu ile katilma
tepkimesi verdigi, floriir anyonunun ise C4 konumundaki hidrojen atomunu deprotone ettigi
literatiirde bilinmektedir [80]. IPZ bilesigi F-, AcO", CN™ ve H,PO4 anyonlart ile etkilesmis
ve bu etkilesme deprotonasyon tizerinden yiiriimiistiir. Anyonlar triazin halkasindaki amino
grubundan proton koparmistir. IPZ bilesiginin floriir anyonu ile etkilesimi ise bilesikte
bulunan indolinon yapisindaki —NH’tan proton kopartilmasi ile gerceklesmektedir. IPZ
bilesigi ile siyaniir anyonunun etkilesimi ise floriir anyonundan farkl olarak yapida bulunan
hidrazon kromoforunun imin karbonuna katilma yapmasi ile gergeklesmistir. MPZ bilesigi
ise segici olarak siyaniir anyonu ile etkilesmis ve bu etkilesim IPZ bilesiginde oldugu gibi

yapida bulunan imin karbonuna siyaniir anyonunun katilmasi ile gergeklesmistir.
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Sekil 4.1. 6-hidrazinil-1,3,5-triazin-2,4-diamin (HTZ) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2. 6-hidrazinil-1,3,5-triazin-2,4-diamin (HTZ) bilesiginin DMSO-ds i¢inde elde
edilen *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.1. 3-hidrazonoindolin-2-on (IHZ) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.2. 3-hidrazonoindolin-2-on (IHZ) bilesiginin DMSO-ds iginde elde edilen tH-NMR
spektrumu.
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Sekil 6.1. 1-metilindolin-2,3-dion (IMZ-1) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.2. 1-metilindolin-2,3-dion (IMZ-1) bilesiginin DMSO-ds icinde elde edilen *H-
NMR spektrumu.
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Sekil 7.1. 3-hidrazono-1-metilindolin-2-on (IMZ) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.2. 3-hidrazono-1-metilindolin-2-on (IMZ) bilesiginin CDCl3 iginde elde edilen *H-
NMR spektrumu.
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Sekil 8.1. 3-((2-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-il)hidrazono)metil)-7-(dietilamino)-2H-
kromen-2-on (TQZ) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.2. 3-((2-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-il)hidrazono)metil)-7-(dietilamino)-2H-

kromen-2-on (TQZ) bilesiginin DMSO-ds i¢inde elde edilen tH-NMR
spektrumu.
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Sekil 8.3. 3-((2-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-il)hidrazono)metil)-7-(dietilamino)-2H-
kromen-2-on (TQZ) bilesiginin DMSO-ds icinde elde edilen 3C-NMR
spektrumu.

x10 6 |C17 H20 N8 O2: +ESI Scan (rt: 4.992 min) Frag=400.0V TQZ_ms.d

1.6 369.1789

1.4
1.2

1_
0.8
0.6

044 185.1121
0.2 341.1510 469.0892

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
Best ¥+ ID Source Y+ Formula / ¥+ Species Y8 miz ¥+ Score Y+ Diff (ppm) ¥4 Score (MFG) ¥+

g |¢ | MFG |C17H20N802 | (M+H)+ | 369.1789|97.33  |-2.17 | 97.33 |

Species VY miz ¥ Score (iso. abund) ¥4 Score (mass) ¥ Scor ¥+ Score (MS) ¥+ Score (MFG)V ¥+ Score (iso. spacin

SRS (M+H)+ 369.1789 9838 962 97.33 97.33 98.34

Height (Calc) W+ HeightS ¥+ Height ¥+ miz (Calc) ¥+ Diff ¥+ Height ¥+ Heig Y+ Hei Y+ miz ¥+ Diff (ppm)
14464175 80.5 100 369.1782 -0.7 1470654.2 | 100 818 369.1789 | -19
312818 174 216 370.1807 -13 2985625 |20.3 166 370.182 |-3.48
38255.6 21 26 371.1831 -08 282744 19 16 371.1839 | -2.19

Sekil 8.4. 3-((2-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-il)hidrazono)metil)-7-(dietilamino)-2H-
kromen-2-on (TQZ) bilesiginin HR-MS spektrumu.
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Sekil 9.1. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(1QZ) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 9.2. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(1Q2) bilesiginin CDCls iginde elde edilen *H-NMR spektrumu.
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Sekil 9.3. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(1Q2) bilesiginin DMSO-ds icinde elde edilen *C-NMR spektrumu.

x10 6 |C22 H20 N4 O3: +ESI Scan (rt: 6.011 min) Frag=400.0V IQZ_ms.d
389.1588

0.51 274.2847 616.4276  799.2343 1187.3230 1368.3986

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
Best ¥ IDSource Y+ Formula / ¥+ Species Y+ m/z ¥+ Score Y Diff (ppm) ¥ Score (MFG) ¥+

2 |© | MFG | C22H20N4 03 | (M+H)+ | 389.1588 | 86.24 | 467 | 86.24 |
Species Y miz ¥ Score (iso. abund) ¥4 Score (mass) ¥+ SV Score (MS) ¥+ Score (MFG)V ¥+ Score (iso. spacing)
=BT (M+H)+ 389.1588 85.92 82.88 86.24 86.24 9333
Height (Calc) WY+ HeightS ¥+ H ¥+ miz (Calc) ¥+ Dif ¥+ Height ¥+ He Y+ Heig Y+ miz ¥+ Diff (ppm) ¥+
26640041 773 100 389.1608 2 2780702.2 | 100 80.7 389.1588 | 5.18
6822974 198 256 390.1638 08 581241.1 | 209 16.9 390.1631 | 1.97
100297.6 29 38 391.1666 22 84655.8 3 25 391.1644 | 564

Sekil 9.4. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(1QZ) bilesiginin HR-MS spektrumu.
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Sekil 10.1. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)-1-
metilindolin-2-on (MQZ) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 10.2. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)-1-
metilindolin-2-on (MQZ) bilesiginin DMSO-ds icinde elde edilen *H-NMR
spektrumu.
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Sekil 10.3. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)-1-
metilindolin-2-on (MQZ) bilesiginin DMSO-ds iginde elde edilen *C-NMR
spektrumu.

x10 6 |C23 H22 N4 O3: +ESI Scan (rt: 6.235 min) Frag=400.0V MQZ_ms.d
8 403.1785

14 302.3168 631.1902 827.2714 1229.3782 1408.9500

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
Best ¥+ ID Source Y+ Formula 7 ¥+ Species Y+ miz ¥ Score ¥+ Diff (ppm) ¥4 Score (MFG) ¥+
g |& | MFG | C23H22N4 03 | (M+H)+ | 403.1785 | s0.89 [-44 | s0.89 |

Species Y+ m/z ¥+ Score (iso. abund) ¥4 Score (mass) ¥+ Score (MF ¥+ Score (MS) ¥+ Score (MFG)Y ¥+ Score (iso

SR (M+H)+ 403.1785 994 8413 90.89 90.89 9422

Height (Calc) W+ Height ¥+ H ¥+ miz (Calc) ¥+ Diff (¥4 Height ¥+ Hei ¥+ Hei Y+ miz V- Diff (ppm) V4
7102029.4 76.5 100 403.1765 -2 70699%0.5 | 100 76.1 403.1785 | -5.04
1897399.8 204 26.7 | 404.1795 -0.9 19345741 | 274 208 404.1804 | -2.16
287495 31 4 405.1823 -13 2823596 |4 3 405.1836 | -3.29

Sekil 10.4. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)-1-
metilindolin-2-on (MQ2Z) bilesiginin HR-MS spektrumu.
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Sekil 11.1. 6-(2-(piridin-2-ilmetilen)hidrazinil)-1,3,5-triazin-2,4-diamin (TPZ) bilesiginin
FT-IR spektrumu.
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Sekil 11.2. 6-(2-(piridin-2-ilmetilen)hidrazinil)-1,3,5-triazin-2,4-diamin (TPZ) bilesiginin
DMSO-ds iginde elde edilen *H-NMR spektrumu.



EK-11. (devam) TPZ bilesigi

BRG ARAN
%—1(\] QVO\D
SEEEELE
K2 NNLA
NH,
NJ\IN N| =
H,N \N H,N\ =

—8879.32
—8591.34

1

T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140

T
130

T T
120 110

T

T
100 90

T T

80 70

60

T

40

30 20

116

Sekil 11.3. 6-(2-(piridin-2-ilmetilen)hidrazinil)-1,3,5-triazin-2,4-diamin (TPZ) bilesiginin
DMSO-ds iginde elde edilen 3C-NMR spektrumu.

x10 6 |C9 H10 N8: +ESI Scan (rt: 0.907 min) Frag=400.0V HPZ_ms.d
231.1106
14
0.8+
0.6
0.4+
024 157.0451 483.1478
331.0168 398.9913
0- - L I . L . L .
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
Best W+ ID Source Y+ Formula © ¥+ Species YH miz ¥+ Score ¥+ Diff (ppm) ¥+ Score (MFG) ¥+
g |F | MFG |CoHIONE | (MsH)+  |231.1106 | 8543  |-2.13 | 85.43 |
Species W+ miz ¥ Score (iso. abund) ¥+ Score (mass) ¥+ Sc ¥+ Score (MS) ¥+ Score (MFG) ¥ ¥+ Score (iso. spacing)
=gy (M+H)+ 2311106 94.36 97.82 8543 8543 49.95
Height (Calc) v+ Height ¥+ Hei ¥+ m/z (Calc) ¥+ Diff ¥+ Height ¥+ Hei ¥+ Height Y+ miz ¥+ Diff (ppm) ¥+
9988325 887 100 231.1101 -05 10185592.8 | 100 204 231.1106 | -2.08
127683.8 1.3 12.8 2321121 -06 1079236 | 106 96 2321126 | -2.43

Sekil 11.4. 6-(2-(piridin-2-ilmetilen)hidrazinil)-1,3,5-triazin-2,4-diamin (TPZ) bilesiginin

HR-MS spektrumu.
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Sekil 121. 3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (IPZ) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
nARe ®/ & RARABH 23 cn&f A% S a3 8 n X
QeTe 5 g Nug=SS @i NI gies  ops Qo
g RN TESET AW SRS g8 RER 88
~\ < g N YA NN 7 Sl TN 24 | |
H
N
{o]
\
N-N
\\\®
\
N7
| ‘ )
8.80 8.75 8.20 8.15 8.10 8.05 8.00 7.80 775 7.70 765 7.60 755 7.50 745 7.40 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85
| S
‘\, | ““
|
‘ '|‘|
’ T |
[ ] (|
| M\‘
‘ “’ “ \‘
| | 1‘,}

-
N
—

b i
®
@  EHhooo -
o
T T T T T T T T T

T T
120 115 11.0 105 100 95 9.0 8.5

Sekil 12.2. 3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (IPZ) bilesiginin DMSO-de
icinde elde edilen *H-NMR spektrumu.
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Sekil 12.3. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(IPZ) bilesiginin DMSO-ds iginde elde edilen *C-NMR spektrumu.

x10 6 |C14 H10 N4 O: +ESI Scan (rt: 5.121 min) Frag=400.0V IPZ_ms.d
251.0931

19 162.0771 384.2717 ReBIU13

0 N ; i N . .

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Best ¥ ID Source ¥+ Formula / ¥+ Species Y8 miz ¥+ Score ¥+ Diff (ppm) ¥+ Score (MFG) ¥+

3 |e | MFG [C14HI0N4O |(M+H)+  |251.0931|9898  |-1.22 | 98.98 |
Species Y+ miz ¥+ Score (iso. abund) ¥ Score (mass) VR ¥+ Score (MS) ¥+ Score (MFG)¥ ¥+ Score (iso. spacing) ¥
5[ ¥ (M+H)+ 251.0931 9867 992 98.98 98.98 98.92
Height (Calc) W+ Heig ¥+ Height ¥+ miz (Calc) ¥+ Diff ¥+ Height V4 Hei Y+ Hei Y+ miz ¥+ Diff (ppm) ¥+
5802810.4 845 100 251.0927 -04 5872266 100 855 251.0931 | -1.44
973012.1 142 16.8 252.0956 0 913786.7 | 156 133 252.0955 | 0.1
885844 13 15 253.0982 0.2 783642 13 1.1 253.098 | 062

Sekil 12.4. 3-((-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)hidrazono)indolin-2-on
(1Q2Z) bilesiginin HR-MS spektrumu.
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Sekil 13.1.

1-metil-3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (MPZ)bilesiginin FT-IR
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Sekil 13.2. 1-metil-3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (MPZ) bilesiginin
CDCls iginde elde edilen *H-NMR spektrumu.
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Sekil 13.3. 1-metil-3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (MPZ) bilesiginin
DMSO-ds iginde elde edilen *C-NMR spektrumu.

x10 6 |C15 H12 N4 O: +ESI Scan (rt: 5.369 min) Frag=400.0V MPZ_ms.d
265.1081

14 551.1412
199.1884 323.1509 423.1281
o -
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Best V4 ID Source YR Formula / ¥+ Species Y+ miz ¥ Score ¥+ Diff (ppm) ¥4 Score (MFG) ¥+

g |¢ | MFG | C15H12N4O | (M+H)+ | 265.1081 | 98.89 | 1.09 | 98.89 |
Species Y+ m/z ¥+ Score (iso. abund) ¥4 Score (mass) ¥4+ S ¥+ Score (MS) ¥+ Score (MFG)¥ ¥+ Score (iso. spacing) *
SR (M+H)+ 265.1081 97.26 99.32 98.89 98.89 99.98
Height (Calc) W+ Height ¥+ Hei ¥+ miz (Calc) Y+ Di ¥+ Height Y8 He ¥+ Hei' v+ miz ¥+ Diff (ppm) ¥+
5599356.1 836 100 265.1084 03 5700987 100 85.1 265.1081 | 1.08
1000746.2 149 179 266.1113 03 918567 16.1 137 266.111 | 0.98
95873 14 17 267.1139 0.7 764213 13 1.1 267.1132 (271

Sekil 13.4. 1-metil-3-((-piridin-2-ilmetilen)hidrazono)indolin-2-on (MPZ) bilesiginin HR-
MS spektrumu.
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