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OZET

Kumarin temelli bilesikler yiiksek optik 6zellikleri, yiiksek 1s1k kararliliklari, yiiksek
kuantum verimi, genis Stokes kaymasi ve diisiik toksisite Ozellikler gostermesi organik
heterohalkali boyar maddelerin ve sensor teknolojisinde kullanilan en 6nemli bilesiklerden
biridir. Floresan kemosensor 6zelligi gosteren ana yapist 7-konumunda elektron verici -NEt2
substitient iceren kumarinin MIYT’nin artmasi ile floresan o6zelliklerinin arttigi ve
anyon/katyonlarla  etkilestirildiginde  floresan  soniimlenmesi/artis1  ile  ortamdaki
anyon/katyonlarin tespit edilmektedir. Bu amacla, tez kapsaminda florofor grup olarak
kumarin temelli hidrazon fonksiyonel grubuna sahip fakli heteroaramotik aldehit bilesikleri ile
Schiff bazi tiirevine sahip yeni kemosensor adayi bilesikler sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LCMS ile karakterize edildi. Sentezlenen
bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢erisinde
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Olgiildli, kuantum verimleri ve Stokes kaymalari
hesaplandi. Bilesiklerin termal kararliliklar1 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Ol¢timleri ile
belirlendi. Ayrica bilesiklerin ¢esitli anyonlara/katyonlara kars1 duyarhilik/segicilik 6zellikleri
spektrofotometrik, spektroflorimetrik ve kalorimetrik yontemi ile arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Floresan kemosensor, Kumarin, Anyon/Katyon,
Spektroflorimetrik/spektrofotometrik titrasyon, Molekdl i¢i yuk transfer (MIYT)
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SUMMARY

The coumarin compounds are organic heterocycles with high optical properties, high
light stability, high quantum yield, large Stock shift and low toxicity. The main structure
showing fluorescence chemosensor features 7-purpose electron donor -NEt> substitution, and
the increase in the molecular load of coumarin determines that the anion / cations in the
environment are required by fluorescence damping/effect. In this case, in the thesis, coumarin
based hydrazone functional group is used as fluorophore group. Structures of synthesized
compounds were characterized by FT-IR, H-NMR, ¥C-NMR and LCMS. Since the
synthesized compounds are photophysical, absorption and spectra were measured in solvents
with different polarity, quantum yields and Stock shifts were calculated. Thermal stability of
the compounds was determined by Thermal Gravimetric Analysis (TGA) measurements. In
addition, the sensitivity / selectivity properties of the compounds against various anions /

cations were investigated by spectrophotometric, spectrofluorimetric and calorimetric method.

Keywords: Fluorescence chemosensor, Coumarin, Anion / Cation, Spectrofluorometric /
spectrophotometric titration, Intramolecular Charge Transfer (MIYT)



vii

TESEKKUR

Yiiksek lisans calismamin planlanmasinda ve her asamasinda her tiirlii bilgi ve
tecrubesiyle bana yol gosteren ve sabirla destegini hicbir zaman esirgemeyen danismanim
Dog. Dr. Miijgan OZKUTUK ’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Gerek maddi gerekse manevi olarak yardimlarini esirgemeyerek her zaman yardimeci

olan Prof. Dr. Zeynel SEFEROGLU na tesekkiirii bir borg bilirim.

Her konuda destegini aldigim beni yiiksek lisans yapmaya tesvik eden, fikirlerine
danistigim yardimlarini esirgemeyerek her zaman yanimda olan degerli hocam Dog. Dr.

Kamuran GORGUN’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman fikirleriyle, diislinceleriyle yanimda olan kimya bdliimii hocalarima

tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman yanimda olan, destegini hi¢ esirgemeyen bir tanem Dr. Biisra CIDEM’e

tesekkiirii borg bilirim.

Laboratuvar ¢alisma arkadaslarim, Betiil KAVRAZ ve Erdem Emin BURGUCU ‘a
gerek maddi gerek manevi desteklerinden, her zaman yanimda olmalarina tesekkiirii bir borg

bilirim.

Her ne olursa olsun, her zaman yanimda olan babam Arif TURHAN, annem Halime
TURHAN, kardesim Eren TURHAN ve anneannem Fatma SU’ya sonsuz tesekkiirler.



viii

ICINDEKILER
Sayfa
@ 74 = SO S R POR Y
SUMMOARY L.ttt ettt s et st e sttt e e sttt e s e e be s b et e rea b et aneaneneens Vi
TESEKKUR .......ooiiioeeeeeee ettt ettt vii
ICINDEKILER ..ottt ettt viii
SEKILLER DIZINI.........cccooiiiiiiiieiceceeeeee ettt X
CIZELGELER DIZINI..........cccoooiviiieeecececeeeeeeee et XXiV
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI........ccccoooviiiiiicseee e, XXV
1. GIRIS VE AMAC ......cooiieieoeeeeeee ettt ne et n st ns st an st 1
2. LITERATUR ARASTIRMASI ....c..oiiiiiiiieeeeeeet et een sttt 2
2.1. Floresan KemOSENSOIIEE ........cueiiriiiiiiiiiise e 2
2.1.1. Anyon Tayininde KemoSENSOIIET...........cciveiiiieieeie e 4
2.1.1.1. Baglanma bolgesi-sinyal alt {initesi yaklagimi .........cccooceiiieiiiiiiiiiiiiennn 4
2.2. Katyon Tayininde KemOoSeNnSOTIEr ..........ccooviiiiiiiiiiiise e 9
2.3. Floresan Kemosensor Ozelligi Gosteren Kumarinler..............cceovvcuerreeerereceerenenann. 11
2.4, SChiff BAZIATT ...eeiiiiiiiiic et e e e e nae e 16
F ot R o 1T [ | -V SRR 17
2.4.1.1. SENtEZ YONTEMIETT ...ecvveiieciiecie et 18
2.5. Tez Calismas1 Kapsaminda Tasarlanan Kemosensor Sistemi ..........cccoccevieeivennenne 19
B.MATERYAL VE YONTEM ...ocooviiiiieeceeee ettt 20
4. DENEYSEL CALISMALAR ........cocooiiiiiiteeeeeeeeeeeee et 21
4.1. Etil 7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karboksilat (A) Sentezi........................ 21
4.2. 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (B) Sentezi ...........ccccceevevenee. 22
4.3. (E)-7-(dietilamino)-N'-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-
Karbohidrazid (1) SENTEZI.......cueieieiiiiie e 23
4.4. (E)-7-(dietilamino)-N'-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-
3-karbohidrazid (2) SENTEZI .......cceviiiiiiieeeee s 24
4.5.(E)-N'-((1H-indol-3-il)metilen)-7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid
(B) SENTEZI ..ttt 25
4.6.(E)-7-(dietilamino)-N'-((1-metil-1H-indol-3-il)metilen)-2-okso-2H-kromen-3
Karbonidrazid (4) SENTEZI........coiieiiiiiiiieeeee e 26

4.7.(E)-7-(dietilamino)-2-okso-N'-((2-oksoindolin-3-il)metilen)-2H-kromen-3-
Karbohidrazid (5) SENTEZI.......c.ueiiiiiiiiiiis e 27



5. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 28
5.1. Bilesiklerin Fotofiziksel OZelliKICT. ......ocvovivivireriiieieseece sttt 28
5.2.0ptik Bant Enerji Araliklarinin Belirlenmesi..........cccevveiiiiiiiiiieniie e 30
5.3.(E)-7-(dietilamino)-N'-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (1) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalari...........c..ccocvrerrvennnnne. 32

5.3.1. 1 Nolu Hedef Bilesigin COzUCT EtKiSi.......ccocuiiiiiiiiiiiiiiieneceeecee e 33
5.3.2. 1 Nolu Hedef Bilesigin Anyon Duyarltlifl .......ccccoovviiiiiiiiiiiiiiicceee 34
5.3.3. 1 Nolu Bilesigin Katyon Duyarltlifi .........cccooveiiiiiiiiiiiiccce e 39
5.4. (E)-7-(dietilamino)-N’-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (2) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalari............c.ccocvrevrrvannnnne. 44
5.4.1. 2 Nolu Bilesigin COZUCH EtKiSi.......coueiviiiieiiiiiiiiie e 45
5.4.2. 2 Nolu Bilesigin Anyon Duyarlili@1 .........ccooiiiiiiiiiiiiee 46
5.4.3. 2 Nolu Bilesigin Katyon Duyarltligl ........cccoooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 51
5.5. (E)-N'-((1 H-indol-3-il) metilen)-7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (3) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalari.............ccccceevrvennnnnen. 56
5.5.1. 3 Nolu Bilesigin COZUCTH EtKiST......coiiiiiiiiiiiiiieiie e 57
5.5.2. 3 Nolu Bilesigin Anyon Duyarlili@l.........cccoieiiiiiiiiiiicee e 58
5.5.3. 3 Nolu Bilesigin Katyon Duyarlilifl .........cccooveiiiiiiiiiiiiieieece e 63
5.6. (E)-7-(dietilamino)-N'-((1-metil-1H-indol-3-il)metilen)-2-okso-2H-kromen-3
karbohidrazid (4) Nolu Hedef Bilesiklerin Fotofiziksel Calismalart..........ccccccceervennenne. 68
5.6.1. 4 Nolu Bilesigin COzZUCT EtKiST......cccoviiiiiiiiiiiiiiiieee e 69
5.6.2. 4 Nolu Bilesigin Anyon Duyarlili@l.........cccooiiiiiiiiiiiiiiie, 69
5.6.3. 4 Nolu Bilesigin Katyon Duyarltli@1 .........ccoovvviiiiiiiiiiiiie, 75
5.7. (E)-7-(dietilamino)-2-okso-N'-((2-oksoindolin-3-il)metilen)-2H-kromen-3-
karbohidrazid (5) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalari............cccocceeriiiinennnnn 79
5.7.1. 5 Nolu Bilesigin COZUCH EtKiSi.......cccoviiiiiiiiiiiiieiieceeee e 80
5.7.2. 5 Nolu Bilesigin Anyon Duyarltli@l......c.cccoeiiiiiiiiiii e 81
5.7.3. 5 Nolu Bilesigin Katyon Duyarlili@1 .........cccoooiiiiiiiiiiecceeec 87

6. SONUC VE ONERILER ..........cccoooiiiiiiirceeeeeseeeeee et 95

KAYNAKLAR DIZINT ..ot 99

EK ACTKLAMALAR ..ottt st ta et e beanaesnaenteeneenneenseans 106

EK ACIKLAMA-A: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR, 'H-NMR, 1¥C-NMR, LC-MS,
TGA SPEKLIUMIATT ...veiiiiiiiicc s 106



SEKILLER DiZiNi
Sekil Sayfa
2.1. Cesitli anyonlarin gEOmMELIIIETT ......cvvviiiiiiiiiie ittt 3
2.2. Baglanma bolgesi — sinyal alt {initesi yaklasimina dayali anyon sensor sistemi......... 5
2.3. Bir yer degistirme yaklasimina dayali anyon Sensor SiSt€m.........c.cccvevververeereesreennnnn, 6
2.4, PET MEKANIZIMAST ....eoviiiuiiiiieiiiieitie sttt sttt s e bttt e san e nbeeaneeenne e 6
2.5. Foto-indiiklenmis yiik transfersi mekanizmast...........ccoceiveriiiiiiciiicncee 8
2.6. FRET Mekanizmasinin Spektral Caki$masi........cccocoeeieiiiiniiiiiiiienieiee e 9
2.7. Kumarin ve Kromen YaPIST......iuiiiiuiiiiiiiiiiiesiiie s iiiessiieessinesssinesssisesssnessisessssessnseas 11
2.8. Perkin Kondenzasyonu ile Kumarinin 6nerilen sentez mekanizmasi ......................... 12
2.9. Pechmann Kondenzasyonu ile Kumarinin 6nerilen sentez mekanizmast ................... 13
2.10. Knoevenagel Kondenzasyonu ile Kumarinin 6nerilen sentez mekanizmasi............. 14
2.11. Guangjie He vd’nin Schiff bazi probu..........ccccceiiiiiiiiiiieiiice e 18
2.12. Hidrazonlarin Genel YapiSi......coceiiiiiieiiiiie e 18
2.13. Hidrazon (a), azo (b) ve ene-hidrazo (¢) yapilart .........cccceeveviereneneninieseseeeeeeeen, 18
2.14. Hidrazonlarin cis-trans izomer gOSLErimMi ........ccooeveiirieiinieieere e, 18
2.15. Aktif merkezlerin siniflandirilmasi ve Hidrazonlarin Genel Reaksiyonu................. 19
2.16. Tasarlanan kemosensor sisteminin genel gosterimi ..........cccovvevvevie e iecve e, 20

4.1. Etil 7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karboksilat (A) bilesiginin sentez
1S 10 ) TSP PPRROPPPROP 22

4.2. 7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (B) bilesiginin sentez semasi .23
4.3.(E)-7-(dietilamino)-N'-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3

karbohidrazid (1) bileiZinin SENtEZ SEMASL.......c..erererrierierieriesiesieseeeee et 24
4.4.(E)-7-(dietilamino)-N'-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (2) bilesiZinin SENteZ SEMASI........cuuiiieririieiieiieiieseaeeee e, 25
4.5. (E)-N'-((1 H-indol-3-il) metilen)-7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid
(3) DIleSIZININ SENLEZ SEIMASI......vevieiieiieieite ittt ettt 26
4.6.(E)-7-(dietilamino)-N'-((1-metil-1H-indol-3-il)metilen)-2-okso-2H-kromen-3
karbohidrazid (4) bilesiZinin SENtEZ SEMASL..........urvriereerierieriesiesiesee e, 27
4.7.(E)-7-(dietilamino)-2-okso-N'-((2-oksoindolin-3-il)metilen)-2H-kromen-3
karbohidrazid (5) bilesiZinin SENtEZ SEMASI......cc.eevererruieeeriierieeieseesreeseesree e esee e seeeneeenes 28

5.1. Stokes kaymasinin $ematik GOStEIIMI .......ceveverierierieririsisiee e 30



Xi

SEKILLER DiZINi (devami)

Sekil Sayfa
5.2. HOMO-LUMO optik bant enerji araligimin bulunmast............cccceeerereninnnieninennennen, 32

5.3. 1 nolu bilesiginin farkli ¢oziiciiler ierisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
Coziiciisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlar1 (1x10° M DMSO Coziictisiinde).................. 34

5.4. 1 nolu bilesiginin farkli ¢oziiciiler igersindeki giin 1s18inda (a) ve UV 15181 (365 nm)
altinda (b) alinan fotoZraflari..........cccvviiiiiiiiiie 34

5.5. 1 nolu bilesigine ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO ¢éziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x107®
M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nmM) (b) spektrumlart .........ccccevveveeiiesieeseeie e 35

5.6. 1 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iistte) ve UV 1s181nda (365 nm) (altta) gdzlenen
FOOZTATIATT ...t 35

5.7. 1 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M,
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gdézlenen
FOLOBTATIATT) ... b e 36

5.8. 1 nolu bilesigin TBAB ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBABT ile titrasyonu sonucu

gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
FOLOZTATIATT) ... 36

5.9. 1 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10™ M,
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBABT ile titrasyonu sonucu

gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) .. 37

5.10. 1 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b)

gozlenen fotoZraflarty) ........ociviiiiiiii i 37

5.11. 1 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIAIT) .. 38



Xii
SEKILLER DiZiNi (devami)

Sekil Sayfa

5.12. 1 nolu bilesigin TBAH2POy ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107

M DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Lex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBAH2PO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
L0110 Tca w214 F:1 o | PP R PP 38

5.13. 1 nolu bilesigin TBAHSOyq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBAHSOs: ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 39

5.14. 1 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 39

5.15. 1 nolu bilesigine gesitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M
DMSO c¢ozictsunde, Aex= 438 nm) (b) SPeKtrumlari............coovrireeieieneneneseseseeeeeens 40

5.16. 1 nolu bilesigine gesitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iist) ve UV 15181nda (365 nm) (alt) gézlenen
FOOBTATTATT ...t 40

5.17. 1 nolu bilesigin AlCls ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin AlClz ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) .. 41

5.18. 1 nolu bilesigin CuCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) ... 41

5.19. 1 nolu bilesigin CoCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin CoCly ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOOZIATIATT) ... 42



Xiii
SEKILLER DiZiNi (devami)

Sekil Sayfa

5.20. 1 nolu bilesigin MgCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin MgCl> ile titrasyonu sonucu

gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b)

(0T 4 [T 070 I R oY a =14 F:1 | USSR SPUSURRT 42

5.21. 1 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin NiCl ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 43

5.22. 1 nolu bilesigin PtCl. ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin PtCl: ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen

FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 43
5.23. 2 nolu bilesigin farkli ¢oziiciiler icerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
coziiciisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlari (1x10° M DMSO ¢oziiciisiinde)................... 45

5.24. 2 nolu bilesigin farkli ¢oziiciiler igersindeki giin 1s181nda (a) ve UV 15181 (365 nm)
altinda (b) alinan fotoZraflari..........ccocviiiiiiiii e 45

5.25. 2 nolu bilesigin ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO ¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10°
M DMSO ¢6z0cisunde) (b) SPEKIIUMIATT ........ccvveieieierieie e 46

5.26. 2 nolu bilesigin tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iist) ve UV 15181nda (365 nm) (alt) goézlenen
FOOZIATIATT ..t 46

5.27. 2 nolu bilesigin TBAACcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10

M DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢bziiciisiinde, Lex = 440 nm)

(b) spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOOZIATIATT) ...t 47

5.28. 2 nolu bilesigin TBABE ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBABF ile titrasyonu sonucu gbzlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIAIT) ... 47
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5.29. 2 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu gdézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
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5.30. 2 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Lex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 48

5.31. 2 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 49

5.32. 2 nolu bilesigin TBAH2POy ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin TBAH2PO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gdézlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt 49

5.33. 2 nolu bilesigin TBAHSO; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin TBAHSOj4 ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ... 50

5.34. 2 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) ... 50

5.35. 2 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO ¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO
coziclsunde, Aex = 440 nm) (b) SPEKIIUMIATT ....vovvevieiiieieieciceee e 51

5.36. 2 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iist) ve UV 1s181nda (365 nm) (alt) gozlenen
FOOZIATIATT ... 51
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5.37. 2 nolu bilesigin AICIs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin AlClIs ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOOZIATIATT) ...ttt 52

5.38. 2 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOZTATIATT) ...t 52

5.39. 2 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10®° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOZTATIATT) ...t b e nree s 53

5.40. 2 nolu bilesigin MgCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin MgCl: ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOBTATIATT) ...ttt 53

5.41. 2 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin NiCl ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ... e 54

5.42. 2 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin PtCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen

FOLOZTATIATT) ... 54
5.43. 3 nolu bilesigin farkl ¢dziiciiler igerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
¢oziicuisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlar1 (1x10% M DMSO ¢oziictsiinde)............... 55

5.44. 3 nolu bilesigin farkli ¢coziiciiler icersindeki giin 15181nda (a) ve UV 15181 (365 nm)
altinda (b) alinan fotoZraflari.........cccocuiiiii i 56

5.45. 3 nolu bilesigin ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (a) ve emisyon (b) spektrumlart .........ccocceveriiiiinieninnnn. 56
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5.46. 3 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlarimin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (list) ve UV 1s181nda (365 nm) (alt) gézlenen
FOOZIATTATT ... 57

5.47. 3 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107
MDMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181inda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt b et 57

5.48. 3 nolu bilesigin TBABE ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBABT ile titrasyonu sonucu

gbzlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b)

g0zlenen fOtOZIATIAIT) ....ocviiiiiiii i 58

5.49. 3 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10™° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 58

5.50. 3 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢oziicisiinde, Lex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOOZIATIATT) ...t 59

5.51. 3 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) ... 59

5.52. 3 nolu bilesigin TBAH2POy ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAH2PO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ... 60

5.53. 3 nolu bilesigin TBAHSOy ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAHSOj4 ile titrasyonu sonucu
goOzlenen fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 1s1g8inda (365 nm) (b)

gozlenen fotoZraflart) ... 60
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5.54. 3 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOOZIATIATT) ...ttt 61

5.55. 3 nolu bilesigine gesitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M
DMSO c¢ozictsunde, Aex = 440 nm) (b) SpeKtrumlart ...........cocvrireereieneneneseseseeeeens 61

5.56. 3 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iist) ve UV 1s181nda (365 nm) (list) gdzlenen
FOLOBTATIATT ...ttt 62

5.57. 3 nolu bilesigin AlICIs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin AlClz ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
FOLOZTATIATT) ...ttt nree s 62

5.58. 3 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gdzlenen
FOOZIATIATT) ...t 63

5.59. 3 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) ...t 63

5.60. 3 nolu bilesigin MgCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin MgCl: ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ... 64

5.61. 3 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin NiCl ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOZTATIATT) ... 64
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5.62. 3 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
L0110 Tca w214 F:1 o | PRSP TOPPRO 65

5.63. 4 nolu bilesiginin farkl1 ¢oziiciiler igerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
coziicusiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlar1 (1x10° M DMSO c¢éziicusiinde)................... 66

5.64. 4 nolu bilesiginin farkl ¢oziiciiler igersindeki giin 15181nda (a) ve UV 15181
(365 nm) altinda (b) alinan fotoZraflari..........cccocvriieiiiiiiei e 66

5.65. 4 nolu bilesigine gesitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO ¢éziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x107®
M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 NM) (b) SPEKrUMIAIT .......ccvvvviieiiieieieicseseeees 67

5.66. 4 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlariin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iist) ve UV 1s181nda (365 nm) (list) gdzlenen
FOOZTATIATT ...t 67

5.67. 4 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
FOLOZTATIATT) ... 68

5.68. 4 nolu bilesigin TBABr ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢oziiciisiinde, Lex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBABET ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) .. 68

5.69. 4 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
FOOZIATIATT) .. 69

5.70. 4 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢oziiciisiinde, Lex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOLOGIATIATT) ...ttt bbbttt bbbt 69
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5.71. 4 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
FOOZIATIATT) ...ttt 70

5.72. 4 nolu bilesigin TBAH2POq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBAH2PO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
FOLOBTATIATT) ... 70

5.73. 4 nolu bilesigin TBAHSOq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBAHSOj4 ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gdzlenen
FOLOZIATIATL) .. ettt bbbttt 71

5.74. 4 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
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fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (iist) ve UV 15181nda (365 nm) (alt) gozlenen
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DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
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5.78. 4 nolu bilesigin CoCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin CoCly ile titrasyonu sonucu gbzlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
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DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisilikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gozlenen fotograflar
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spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin MgCl: ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
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DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin NiCl: ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) goézlenen
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DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin PtCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
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5.85. 5 nolu bilesigine ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (Molarite=1x10°"M DMSO ¢dziiciisiinde) (a) ve emisyon
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5.87. 5 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181inda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
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5.88. 5 nolu bilesigin TBABE ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBABF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
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5.89. 5 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu
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5.90. 5 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
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5.91. 5 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s1g8inda (365 nm) (b) gdzlenen
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5.92. 5 nolu bilesigin TBAH.POy ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiind) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAH2PO; ile titrasyonu sonucu
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5.93. 5 nolu bilesigin TBAHSOq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAHSOj ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen
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5.94. 5 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
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5.96. 5 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gézlenen
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5.97. 5 nolu bilesigin AICIs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
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5.98. 5 nolu bilesigin CoCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen
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5.99. 5 nolu bilesigin CuCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin CuCly ile titrasyonu sonucu gbzlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gbzlenen
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5.100. 5 nolu bilesigin MgCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin MgCl: ile titrasyonu sonucu gozlenen
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DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10% M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
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1. GIRIS VE AMAC

Floresan kemosensorler  ozellikle, molekiiliin  tasarimi  sirasinda  gesitli
substitiientlerin yapiya dahil edilmesi, kimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri her biri farkl
floresan uglarinin sentezlenmesini saglamaktadir. Bu sebeple genellikle organik boyar
maddeler kullanilmaktadir. Bu farklilik, olast uygulanabilirlik araliginin oldukca
genislemesine olanak saglamaktadir. Etkisi yiiksek olan boyar madde kumarin, ayrica gii¢lii
floresan ozelligine sahiptir. Kumarinler, ¢ok ¢esitli biyolojik aktiviteler sergileyen 6nemli
dogal fiiriinlerdir. Ilag biyoloji, tip, boyar madde kimyasi, dogrusal olmayan optik
malzemeler (NLO), boya duyarli giines pilleri (DSSC) yapimi1 gibi alanlarda dikkat ¢eken
kumarin bilesikleri yiiksek kuantum verimleri, stokes kaymalari, 1s1k kararliliklari,
hazirlama kolaylig1 avantaji, etkin hiicre gecirgenligi ve diisiik toksisiteleri sebebiyle

kemosensor tasarimlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kemosensoriin sinyal iireten boliimii i¢in 6zellikli boyar maddeler sentezi tasarlanir.
Boyar maddeler ¢ok iyi fotofiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu fotofiziksel 6zelligi saglayan
bolimlere kromofor veya florofor denir. Floroforlar kromoforlardan ayri olarak floresan

ozelligini olusturan yapilardir.

Tez kapsaminda ana iskeleti 7-konumunda elektron verici -NEt, substitienti igeren
kumarinin hidrazin ile hidrazid bilesiklerinden farkli aldehitler ile Schiff bazi temelli
hidrazon yapisinda yeni bir seri floresan kemosensorler sentezlenmistir. Floresan
kemosensorlerin yapilar1 FT-IR (ATR), *H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen floresan kemosensorler anyon ve katyonlarla etkilesimi
ile fotofiziksel oOzelliklerindeki degisimleri incelenmistir. Floresan kemosensorlerin
etkilesimlerindeki fotofiziksel 6zelliklerindeki degisimleri spektrofotometrik ve florimetrik

yontemlerle arastirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Floresan Kemosensorler

Floresan kemosensorler sahip olduklari 6zelliklerden dolay1; ¢evre kimyasi, analitik
kimya ve biyo-medisinal kimya icin oldukca 6nemlidir. Bu kemosensdrlerdeki amac;
iyonlarin (agir metallerin, anyonlarin ve biyomolekiillerin) diisiik maliyetli, yiiksek secicilik

ve hassasiyetle tespit edilebilmesidir.

Iyonlarm belirlenmesine olan ilgi 1960°larda baslamistir. 1970°li yillara gelindiginde
katyonlarin tespiti i¢in sik bir sekilde ¢alisilmaya baglanmistir fakat anyonlarin tespiti 30 yil

oncesine kadar koordinasyon kimyasinda yer bulamamastir.

Anyonlarin hem dogal ¢evrede hem de bir¢ok biyolojik sistemdeki fonksiyonlarinin
belirlenmesi iizerine anyonlarin tespiti iizerine ¢aligmalar son 30 yilda artan bir ilgiye

sahiptir (Beer ve Gale, 2001).

Oncelikle bir bilesigin floresan kemosensor olarak tanimlanabilmesi icin hedef
anyona gore uygun sekilde tasarimi yapilmalidir. Fakat anyonlarin tespiti i¢in kullanilan
reseptOr sistemlerinin tasarimi olduk¢a karmagiktir. Bu durumun bir¢ok sebebi vardir ve bu
durumlar su sekilde agiklanabilir. Bunun nedeni anyonlarin hacimlerinin katyonlardan (Na®,
K*, Rb*, Cs") daha biiyiik olmasidir. Bu durum birim hacme diigen yiik yogunlugunun daha
az olmasina neden olmaktadir, yani elektrostatik baglanma kapasiteleri katyonlara gére daha
diisiiktiir. Anyonlar ortam pH'ina son derece duyarlidir. Bu ylizden reseptor, anyonun
calistigt pH araliginda fonksiyonlarimi yerine getirebilmelidir. Anyonlarin geometrileri
birbirinden farklilik gosterdiginden uygun reseptorlerin tasarimi gereklidir (Beer ve Gale,
2001).



kuresel DNA ¢ift heliks yapisa
F- CI ea )

Q Br T w \ 8%

lineer PO‘._\ \'()‘-3
Ny €N SO SeOy?
A SCN- OH-
>-—0—Q MnO,?
trigonal
COs? [Fe(CN)4]*
NO;y [Co(CN)e]

Sekil 2.1. Cesitli anyonlarin geometrileri

Iyon segici sensdr ¢alismalarin sayis1 artis gdstermesine ragmen, literatiirde katyon
algilanma ¢alismalari ile karsilastirildiginda, anyon algilanma c¢alismalarinin daha az sayida
oldugu  goriilmektedir. Bunun nedeni anyonlarn  spesifik  ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Genelde boyut agisindan bakildiginda anyonlar kendilerine benzeyen
katyonlara gore daha genis ve hacimlidirler. Dolayisiyla baglama iinitesine baglanmasi i¢in
miimkiin oldugunca sterik engelinin ortadan kaldirilmas: gerekir. Ikinci en biiyiik sikint1 ise
dogada bulunan anyonlarin ¢ogunun birden fazla atom icermesidir. O ylizden siilfat, nitrat,
siyaniir gibi ¢ok atomlu anyonlar géz Oniine alindiginda sterik engel yaninda, baglanma

Unitelerinin geometri sekli de son derece 6nemlidir (Bkz. Sekil 2.1).
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Coziicii etkisi anyonun segiciligini ve kuvvetini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Yapilan ¢aligmalarda polar protik ¢oziiciilerin (MetOH, H20 vb.) anyon ile etkilestigi ve
reseptor-anyon etkilesimini zayiflattigin1 belirlemistir. Bu sebeple anyon duyarlilik
calismalarinda polar aprotik ¢oziculer (DMSO, ACN vb.) kullanilmaktadir (Han vd., 2007).
Bir anyona segici kemosensor tasarimi yapilmadan 6nce, hedef anyonun sahip oldugu
ozellikler dikkate alinmali ve caligsilacak ortam belirlendikten sonra sensor tasarimi

yapilmalidir.

2.1.1. Anyon Tayininde Kemosensorler

Anyon kemosensdrlerinin gelistirilmesi i¢in, baglanma bolgesi ve sinyal alt tinitesi
olmak tizere en az iki kisimdan meydana gelmelidir. Kemosensor ile belirli bir anyon
koordine olurken, fotofiziksel 6zelliklerinde degisiklikler (renk ya da floresan) meydana
gelmektedir. Baglanma bolgesi ve sinyal {initesi birbirine kovalent olarak baglanabilir. Bu
genel tasarim, anyon koordinasyonu olayma dayanir. Hem floresan ya da renk degisimi hem
de anyon ile etkilesimi temelde geri doniisimliidiir. Koordinasyon olay1 tipik bir geri
doniisimlii reaksiyondur. Genel olarak bir sensoriin tasariminda iki farkli yontem

kullanilabilmektedir.

2.1.1.1. Baglanma boélgesi-sinval alt iinitesi yaklasimi

Cok sayida kemosensor, baglanma bolgesi ve sinyal alt iinitesinin sistematik olarak
kovalent baglandig1 sistemlerden meydana gelmektedir. Bu yaklasim anyon
kemosensorlerinin gelismesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve gelecekte de
kullanilacak temel bir yaklasim olacagi disiiniilmektedir. Asagida (Bkz. Sekil 2.2)
goriilecegi lizere anyonun baglanma bdlgesi ile koordinasyonu sonucu, sinyal alt iinitesinin

Ozelliginden dolay1 ya floresan degisimi ya da renk degisimine neden olacaktir.
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Sekil 2.2. Baglanma bolgesi — sinyal alt {initesi yaklasimina dayali anyon sensor sistemi

Anyon koordinasyonu i¢in bazi durumlar dikkate alinmalidir. Dolayistyla; belirli bir
anyon i¢in bir reseptor secimi yaparken, koordine olacak anyonun geometrisi ve sekli
oldukca 6nemli bir faktérdir. Genel olarak; belirli anyonlar icin tasarlanan kemosensor
sistemlerinde reseptdr grubun anyon ile olan etkilesimi; elektrostatik etkilesimler ve hidrojen
bag1 etkilesimleri olarak siniflandirilabilir. Anyonlar ile olan elektrostatik etkilesimler,
Ornegin; kuaterner amonyum gruplarina sahip pozitif yiiklii reseptorle kullanildiginda
gbzlenmektedir. Bu iki grup pozitif yiiklii oldugundan ortamin pH’ina bagl degildirler.
Aminlerde genel olarak protonlandiginda anyonlar ile elektrostatik etkilesimler verebilir.
Aslinda, poliaminler ¢esitli sekillerde sentezlenebilirler (diiz zincirli, siklik) ve 6zellikle sulu
cozeltilerde anyon sensorii olarak yaygin bir sekilde kullanilabilir. Hidrojen bagi yapabilen
gruplarda anyon tanimlama i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yiiksek
elektronegatiflige sahip bir heteroatoma (O, N ve F) bagl olan bir hidrojen, elektron ¢iftine
sahip bagka bir elektronegatif atom (ayn1 ya da farkli molekiilden) ile etkilesime girdiginde
bir hidrojen bagi meydana gelmektedir. Poliaminler ve kuaterner amonyum gruplari
anyonlar ile hidrojen bag: yapabilirler. Floresan sensorlerde anyon ile etkilesim igin; iire,
tiyotire, pirol, amit ve siilfonamit gibi yapilar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Beer ve
Gale, 2001).

Sinyal alt {initesi, bir sinyal doniistiiriiciisii olarak rol oynar. Yani; molekiiler
seviyede meydana gelen kimyasal bir sinyale dondstiirildr. Sinyal alt Unitesi olarak,
antrasen, naftalin, pirol, akridin ve kumarin gibi bilesikler sahip olduklari yiiksek floresan

ozelliklerinden dolay1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu yaklagim; baglanma
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bolgesi—sinyal alt {initesi yaklagiminin kullanimimni da igermektedir. Ancak bu durumda;
baglanma {initesi kovalent olarak degil, koordinasyon kompleksi halinde baglidir. Sonra
hedef iyon, kemosensor Ozelligi gosteren bilesigin bulundugu cozeltiye eklendiginde,
baglanma boélgesi anyon ile koordine olurken, sinyal alt tnitesi ¢ozeltiye gecer. Koordine
olmadan oOnceki spektroskopik davranisini geri kazanarak bir yer degistirme reaksiyonu
meydana gelir. Devaminda sinyal alt {initesinin fotofiziksel 6zelligi, koordine olmamis
halinden farkli olmaktadir. Burada, anyon baglanma bolgesi ve sinyal alt iinitesinin olusumu
icin kararlilik sabiti, ‘baglanma bdlgesi ve hedef anyon arasinda olan kararlilik sabitinden
kiiglik olmalidir’ sonucu ¢ikartilabilir. Sadece bu yol ile yer degistirme reaksiyonu
gerceklesebilir. Dolayisiyla sadece hedef anyonun varliginda sinyal olay1r gozlenmektedir

(Bkz. Sekil 2.3) (Beer ve Gale, 2001).

(R (Y

Sinyal alt Ginitesi ile Hedefanyonile bagh  Serbest haldeki sinyal
bagls reseptor reseptor alt Gnitesi

Sekil 2.3. Bir yer degistirme yaklasimina dayali anyon sensor sistem

Anyon sensor etkilesimi sonucu meydana gelen degisimler gesitli floresan sinyal
mekanizmalari ile agiklanmaktadir. Bunlar i¢inde en yaygin olanlari, foto-uyarilmis elektron
transferi (PET), molekil ici yuk transferi (MIYT) ve forster rezonans enerji transferi
(FRET)’dir.



hv,.. hv,,, hv,..
uk
Florofor q Florofor 4
PET \g}i/
Lumo —} LUMO — .~
HOMO
oMo | H Homo | H— Howmo
Serbest Reseptor
Florofor P Florofor  gaglayici Reseptor

Sekil 2.4. PET Mekanizmasi

Basit bir 151k tabanli elektron transferi florofor, bosluk ve reseptoér olmak iizere ii¢
ana boliimden olusur (Bkz. Sekil 2.4). Reseptoruin en yiksek enerjili orbitaline HOMO donér
orbital denir. Floresan meydana geldiginde, 1sinin emisyonu HOMO'dan LUMO'ya uyarilir.
Emisyon etkili ise, molekiile florofor denir. Genellikle Stokes kaymas1 goriiliir. Emisyon,
farkl1 etkilesimlerin sonucu olarak degisebilir. Bu, analitik incelemede floresanin 6nemini
gostermektedir. Bir gift elektronlu floroforun yoriunge enerjisi HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindadir. Is1g1 emmenin bir sonucu olarak, elektronlardan biri HOMO'da olusan
bosluga aktarilir. PET mekanizmasi ile, emisyon yogunlugunda veya sondiirmede bir azalma
meydana gelir. Elektron c¢ifti baglanirsa, PET nedeniyle kaybedilen floresan geri
kazanilabilir. Sonug olarak, enerji seviyesi diiser. Elektron ¢ifti bu diisiik enerji seviyesinden
metal iyonunun baglanmasi veya protonlanmasinda rol oynar ve elektron transferi
gerceklesir. Boylece atomun HOMO orbital enerji seviyesi floroforun HOMO orbital enerji
seviyesinin altina diiser ve PET olugmaz. Floresan yogunlugu, metal iyonunun baglanmasina

bagli olarak artar (Ewing, 1975).

Molekul ici yuk transferi (MIYT — Intramolecular Charge Transfer) prensipte bir
elektron transferidir. Bu islemin farki; yliksek seviyede elektronik konjugasyonlu sistemler
arasinda veya ayni elektronik sistemde olmasi ve kendi karakteristik 6zelligine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu reaksiyon ile kazanilan elektronik haller "ytik-ayrilmig"

degil, "yiik-polarize" hallerdir. Ayr1 bir minimal enerji ile lokalize olmuslardir.
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Yaygin olarak, ICT bir elektron veren grup (siklikla bir dialkilamino grubu) ve bir
elektron ¢eken grup (siklikla karbonil) iceren organik boyalarda gézlenmektedir. Eger bu
gruplar bir molekiiliin karsisina yerlesirse elektronik polarizasyona neden olmaktadir.
Uyarilmis halde giiclii bir dondr ve giiclii bir akseptor oldugu igin elektronik polarizasyon
uyarilmis halde onemli derecede artabilir. Olusturulan biiylik dipol moment, 6nemli

kaymalar ile sonuglanan ortamin dipollerini etkilemektedir.

ICT’nin gerceklesmesi bir¢ok olasiligi da beraberinde getirmektedir. Ancak bu
etkinin uygulamas1 PET inki kadar genis olmamakta ve sadece organik boyarmaddeler
(hepsi degil) ile etkili bir ICT emisyonu olusturabilmektedir. Ayrica organik boyarmaddeler,

ICT ile algilama amagli floresan sinyali olusturmada kullanilabilmektedir (S6zmen, 2012).

( a) . i‘iloroqu ( ¥> . l"lorofof C

Donér . Donér

Akseptor / Iyonofor Akseptér / Iyonofor
A -
LUMO B N rie Kayuia
E LUMO =2 | e—
I E
HOMO Se-- HOMO 2
=
Daa Boyu (nm)
R
(b) ’ Florofor ’ Florofor
S
Dondr  Ayseptir / iyonofor Donar Akseptor / Iyonofor
E Maviye Kayma
LUMO ou o LUMO a <—
:
HOMO S ¥
~ HOMO 2
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.5. Foto-indiiklenmis yiik transfer mekanizmasi

Daha kisa dalga boyunda absorpsiyon ve 1s1ma yapan florofor (dondr) uyarilma
enerjisini daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon ve 1sima yapan baska bir florofora

(akseptor) transfer edebilir (Bkz. Sekil 2.5). Etkili bir transfer igin, akseptoriin absorpsiyon
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spektrumu dondriin emisyon spektrumu ile ortiisebilir olmalidir (golgeli alan) (bkz Sekil
2.6). Yakin donor-akseptor mesafesinde, dondriin uyarilmasi akseptOrin emisyonu ile
sonuglanmakta ve mesafe biiyiik ise dondriin kendisi 1s$1ma yapmaktadir (S6zmen, 2012;

Saini vd., 2006).

FRET

Uy,
Q’i /—\ s

Donér Akseptor

A

v

400 450 SS0 600

Af nm;m

Sekil 2.6. FRET Mekanizmasinin Spektral Cakigmasi

2.2. Katyon Tayininde Kemosensorler

Literatirde, katyon-ligand etkilesimlerini Ozetleyen ¢ok sayida caligma
bulunmaktadir. Bunlar arasinda en yaygini hidrojen bagi (Gale, 2006; Sessler vd., 2003;
Bondy ve Loeb, 2003; Choi ve Hamilton, 2003; Davis, 2006) ve elektrostatik etkilesimdir.
Molekiil yapisinda bulunan baglama iinitesinin spesifik bir anyona baglanmasi ile ilgili bir
sorun ise, kemosensorlerin gesitlendirilmesi ve farkli birgok tiirevinin gelistirilmesidir (Best
vd., 2003; Llinares vd., 2003; Schug ve Lindner, 2005; Yoon vd., 2006; Blondeau vd., 2007;
Xu vd., 2010; Garcia-Espana vd., 2006; Schmuck, 2006; Katayev vd., 2006; Suksai ve
Tuntulani., 2003; Kim vd., 2008).
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Katyonlar cevre, tip ve katalitik sistemler gibi alanlarda kullanima sahiptirler. Gegis
metallerinin tespiti basit, hassas ve secici yeni floresan kemosensorlerin modellenmesi
gunimizde daha fazla dikkat cekmektedir (Xiang ve Tong, 2006; Ling vd., 2012; Han vd.,
2012; He vd., 2015).

Lu vd. tarafindan Co?" insan saglig1 i¢in gerekli eser elementlerden biri oldugunu
biliniyordu. Demir metabolizmada ve hemoglobin sentezinde vazgecilmez bir role sahiptir.
Ayrica Co?* B12 vitamini ve diger biyolojik bilesiklerin ortak bilesenidir. Co?" insan saglhig
icin gerekli eser elementlerden biri olarak bilinir ve demirin metabolizmada ve hemoglobin
sentezinde vazgegilmez bir role sahiptir. Ayrica Co?* B12 vitamini ve diger biyolojik
bilesiklerin ortak bilesenidir. Son yillarda, kimyagerler gecis metali iyonlar1 arasinda Co?*'y1
tespit etmekle ¢ok ilgileniyorlardi. Ciinkii demir metabolizmada énemli bir rol oynar ve ayni
zamanda B12 vitamininin (kobalamin) ana bilesenidir. Bununla birlikte, fazla kobalt, yasam
sisteminde astim, kalp hastaligi, akciger hastali§1 ve vazodilatasyon gibi ¢esitli biyolojik
rahatsizliklara neden olmakla kalmaz, ayn1 zamanda 6nemli bir ¢evresel kirleticiye de neden
olabilir. Bu nedenle, biyolojik ve cevresel uygulamalarda Co?"' nin tespiti igin yiiksek
verimli ve kolay erisilebilir bir analitik yontemin gelistirilmesi biiylik 6nem tasimaktadir

(Xiang vd., 2020).

Taofeng Zhu vd., yeni bir kumarin tirevi olan iki yeni, bakir (II) ve nikel (II)
kompleksi sentezlenmis ve yapisal olarak karakterize edilmistir. ki kompleksin DNA
baglanma aktiviteleri spektrometrik titrasyonlar, etidyum bromiir yer degistirme deneyleri,
CD (dairesel dikroizm) spektral analizi ve viskozite dl¢iimleri ile arastirilmistir. Sonuglar,
iki kompleksin, 6zellikle kompleks 2'nin, buzagi-timus DNA'sina (CT-DNA) gugcli bir
sekilde baglanabildigini gostermektedir. Ilag tasarimi i¢in kullamlan ligandlar arasinda
kumarin (1,2-benzopiron) olarak bilinen bilesik, ilag kesfinde 6nemli bir farmakofor gorevi
goriir. Insan immiin yetmezlik viriisii integrazini inhibe etme yetenekleri olarak kumarin

tirevleri, bu virisun tedavisinde de degerlendirilmistir (Zhu vd., 2015).

Hong Chen vd., kemosensing, biyo-sonda goérevi goren canli sistemlerde anyon ve

katyonlara yanit icin en genis ve tekniklerden birisidir. Cu?* ¢evrede ve inan viicudunda eser
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element olarak yaygin olarak bulunur. Bu nedenle Cu?" etkili, hizl1 ve rahat bir sekilde tespit

edilmesi i¢in araglarin arastirilmasi son derece acildir (Chen vd., 2020).

Chongyang Zhao vd., yaptiklar1 calismada Cu?"e karsi1 %99.8 maksimum
sontimleme verimi ile bariz bir "agma-kapama" floresan sontinleme tepkisi gosterdiler. Cu*
insan viicudunda onemli bir metal element olup, ¢ok yiiksek veya cok diisiik Cu?* icerigi
ciddi sekilde rahatsiz edebilir. Normal fizyolojik aktiviteler ve dolayisiyla ¢esitli

2+1:

hastaliklarin tedavisinde kullanilabilir. Cu"'in paramanyetik dogasi nedeniyle sondirme

yanit1 pratik uygulamalardaki diger sondiiriiciilerden de etkilenebilir (Zhao vd., 2019).

2.3. Floresan Kemosensor Ozelligi Gosteren Kumarinler

Kumarin tlrevleri, 6nemli kromojenik ve florojenik 6zelliklerinden dolay1
kemosensorlerde sinyal birimi olarak genis bir alanda kullanilmaktadir. Kumarin ilk olarak
Perkin tarafindan 1868’de sentezlenmistir. ilk kumarin bilesigi Tonka baklasindan (Semen
Tonca), Vogel tarafindan 1822’de elde edilmistir (Sethna ve Shah, 1945). Kumarin
bilesiklerinin sentezi icin en yaygmn kullanilan yontemler; Perkin Kondenzasyonu,

Pechmann Kondenzasyonu ve Knoevenagel Kondenzasyonu’dur (Yanar, 2014).

O
SONNSe

@) @) O

Kumarin Kromen

Sekil 2.7. Kumarin ve Kromen Yapisi
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Perkin Kondenzasyonu

Bu kondenzasyon William Perkin tarafindan gelistirilmistir. Reaksiyon bir aromatik
aldehit ve asetik anhidritin aldol kondenzasyonu ile kumarin bilesiginin meydana geldigi bir

reaksiyon tiriddr.
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Sekil 2.8. Perkin Kondenzasyonu ile Kumarinin 6nerilen sentez mekanizmasi
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Pechmann Kondenzasyonu

Kumarin bilesigi, fenol ve tiirevlerinin metansiilfonik asit gibi kuvvetli Bronsted
asitleri ile veya AICIs gibi Lewis asitleri varliginda -keto esterler ile tepkimeleri sonucunda
elde edilir. Pechman Kondenzasyonunda, Michael Katilmasi ile halka kapanmasi gergeklesir

ve sonrasinda aromatiklesme ile kumarin bilesigi olusur.

R
O O H+ N
+ >
@ o Ag
OH veya O O
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R (6H2 + 3 + /—\R +
0~ oH 0 0 oo

R
N AN
O O O

CoH

Sekil 2.9. Pechmann Kondenzasyonu ile Kumarinin 6nerilen sentez mekanizmasi



14

Knoevenagel Kondenzasyonu

Knoevenagel Kondenzasyonu, o-hidroksi benzaldetlerin; piperidin, piridin veya
herhangi bir organik bazin varliginda, etil malonat, ctilaseto asetat gibi aktif metilen
bilesiklerinin aldehitlerle reaksiyonu sonucu gergeklesir (Sethna ve Shah, 1945; Hepwarh
vd., 1984).
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Sekil 2.10. Knoevenagel Kondenzasyonu ile kumarin sentezi ve oOnerilen sentez

mekanizmasi

Kumarinler, bitkilerde yaygin olarak dagilmis bir bilesik sinifidir. Son birkag¢ yildir
bunlar {izerinde birgok sentetik ¢alismalar yapilmistir (Molnar vd., 2017). Dogal ve sentetik
kumarin tiirevleri; kimya, tip, biyoloji ve fizik alaninda kullanilmaktadirlar. Kumarin ve
tiirevleri; gida, parfiim, kozmetik ve ilag sanayisinde, bocek ilaglarinin ve optik parlaticilarin

hazirlanmasinda, floresan isik sagan sistemlerde, florimetrik ve kolorimetrik sensorler
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olarak ¢ok genis yelpazede uygulama alani saglamaktadir (Li vd., 2012; Wagner, 20009;
Musa, 2002; Shen vd., 2013; Venugopala vd., 2013).

Kumarin temelli bilesikler sahip olduklar1 floresan 0Ozelliklerinden dolay:r son
yillarda 6zellikle arastirmacilarin bu alana ilgisini arttirmistir. Stibstitiie olmayan kumarin
tlrevi ok az floresan 6zellik gosterirken, 7-konumuna gesitli siibstitiie gruplarin yapiya
baglanmasiyla bilesigin floresan Ozellik gosterdigi saptanmustir. Ozellikle; kumarin
bilesiginin 7- konumuna bir elektron verici grubun 6nemli fotofiziksel davranisi incelendigi
¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Hagberg, 2009; McCarthy ve Blacnhard, 1993; Christie
ve Lui (2000).

Calismalarda yapinin, floresan 6zelligine yaptigi etkisi incelenmis ve 7-konumunda
bir elektron verici grup bulunan kumarin bilesiklerin floresan 6zellik gosterdigi saptanmuistir.
Bu durum, yapidaki dipol — dipol rezonans etkilesimleri ile ifade edilmektedir ve yapidaki
benzen halkast bir elektron verici, piron halkasi ise elektron c¢ekici grup olarak

davranmaktadir.

7-Dietilamino kumarin bilesiginin sergiledigi floresan emisyonu bilesigin donor —
akseptor etkilesimi ile dipol dipol rezonans etkilesimlerinin sonucudur. 7- konumunda
elektron verici grup igeren kumarin bilesikleri molekil ici yik transferi (MIYT —
Intramolecular Charge Transfer) sonucunda floreans 6zellik gosterirler (McCarthy ve
Blanchard, 1993; Christie ve Lui, 1999).

7-N,N-Dialkilamino kumarin bilesiklerinin gosterdigi floresan emisyonuna ve
floresan siddetine; bagli olan siibstitiientler ve ¢oziicii polaritesi biiyiik olglide etki
gostermektedir. Genel olarak artan ¢ozuci polaritesi ile floresan siddeti ters orantili olup
floresan siddeti azalirken stokes kayma degeri artmaktadir. Ek olarak polar protik ¢oziiciiler
molekiil ile etkilesim gosterdiginden floresan siddetini azaltmaktadir. Bu nedenle 7-N,N-
dialkilamino kumarin bilesikleri igin aprotik ¢oziiciiler daha uygundur (Lopez vd., 1993;
Dahiya vd., 2005).
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7-Amino veya dialkilamino kumarinlerin 3- ve / veya 4— konumundaki elektron
cekici gruplar, batokromik kaymaya sebep olmus ve bu kayma absorpsiyon ve emisyon
spektrumunda gézlemlenmistir. Bu kayma amino grubundan elektron g¢ekici sibstitiente
yiik aktarimi sonucunda artan dipol moment ile agiklanmaktadir. 7-N,N-Dialkilamino
kumarin bilesiginin 3- ve / veya 4-konumunda bulunan elektron ¢ekici gruplarin, floresan
siddetleri 3- ve / veya 4-konumlarina bagli olmayan 7-Dialkilamino kumarin bilesiklerine

gore azalma oldugu belirlenmistir (EI-Kemary ve Retting, 2003; Christie ve Lui, 2000).

2.4. Schiff Bazlari

Ik olarak 1864 yilinda Nobel 6diilli Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
sentezlenen Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin aminlerle niikleofilik katilma tepkimesi
sonucu elde edilen ve karbon azot ¢ift bagi (-CH=N-) iceren bilesiklerdir (Schiff, 1869).
Aldehit ile aminin tepkimesi sonucu olusan bag azometin ya da aldimin olarak
adlandirilirken, keton ile tepkimesi sonucu olusan bag imin veya ketimin olarak adlandirilir.
Kararl1 ve kolay sentezlenebilir olmalar1 nedeniyle Schiff bazlar1 (iminler) ilgi duyulan
bilesikler arasina girmeyi basarmistir. Iminlere olan bu ilgi birgok biyolojik sistemde,
kimyasal katalizde, tip ve eczacilik alanlarinda, kimyasal analizlerde ve yeni teknolojilerde

kullanilabilir olmalar1 ile agiklanabilir olarak kabul edilmektedirler.

Schiff bazlari, diyabet ve AIDS tedavisinde de kullanilmaktadir. Bu uygulama
alanlarinin yanisira Schiff bazlarinin korozyon 6nleyici, katyon tasiyici, iyon segici elektrot

yapimi, boya endiistrisi gibi ¢ok sayida alanda kullanim1 mevcuttur (Serin ve Gok, 1988).

Guangjie He vd., Kumarin tipi Schiff baz tiirevi (prob) dayanan oldukg¢a secici bir
bakir iyonlar1 floresan sondasi kumarin karbonhidrazid ve 1H-indazol-3-karbaldehid
arasindaki yogunlagsma reaksiyonu ile iretildi (Bkz. Sekil 2.11). UV-GB spektroskopisi,
bilesik 1'in maksimum emisyon pikinin 439 nm'de goriindiigiinii gdstermistir. Cu? *
iyonlarinin mevcudiyetinde, maksimum pik diger fizyolojik 6nemli metal iyonlarina ve 500

nm'da ortaya ¢ikan yeni emilim pikine kiyasla 6nemli 6l¢iide azalmistir. Bakir iyonlarinin

eklenmesi Uzerine, floresan yavas yavas azaldi ve floresan sondiirme orani % 98.73 olan bir
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platoya ulasti. Cu?* iyonlari igin saptama sinirmin 0.384 ppm oldugu tahmin edilmistir (He

vd., 2019).

Sekil 2.11 Guangjie He vd.’nin Schiff Bazi1 Probu

2.4.1. Hidrazonlar

Hidrazon bulunduran bilesiklerin (hidrazit ya da hidrazinlerin) karbonil oksijeni ile
yer degistirmesi neticesinde olusmaktadir. Hidrazonlar, 6zellikle etanol, metanol, biitanol,
tetrahidrofuran, etanol-glasiyal asetik asit, glasiyal asetik asit vb. gibi uygun bir ¢6zlclde,
uygun aldehit veya keton ilavesi ile hidrazit/hidrazinlerle geri sogutucu altinda uygun
miktarlarda elde edilir (Uppal vd., 2011). Hidrazon, organik bilesiklerin bir smifi olup
R1R2C=NNH: yapisindadir. Hidrazonlar; Schiff bazi, iminler veya azometinler olarak
isimlendirilmesinin yam1 swra RN= C- yapisinda hidrazin analoglar1 olarak da

tanimlanmaktadir (Bkz. Sekil 2.12.) (Scior ve Garces-Eisele, 2006).

Sekil 2.12. Hidrazonlarin Genel Yapisi

Hidrazon bilesikleri, bir protonun suya aktarilmasi ile imin olusturur ve bdylece
katalitik iyonu yeniden ortaya ¢ikarir. E ve Z izomerlerin olusmasi miimkiindiir. Iminlerde
oldugu gibi g¢esitli tautomerik formlarda bulunan hidrazonlarla ilgili yapilan ¢alismalarda

fenil hidrazonlarin izomerizasyonlarina bakilmistir (Bkz. Sekil 2.13.) (Patai, 1968).
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CH,R H@ CH,R _ @
>=N-N >=N=N
R’ R'

Hidrazo Formu (a) Azo Formu (b)

om0
N—N
R'FH
Ene-Hidrazo Formu (c)

Sekil 2.13. Hidrazon (a), azo (b) ve ene-hidrazo (c) yapilari.

Hidrazonlarda karbon-azot (C=N) bag1 ¢evresinde donmenin 6nlenmesi ile cis-trans
izomeri olusmaktadir (Bkz. Sekil 2.14.) (Overberger vd., 1966).

R1>R;
H R4
R4 N—R >=N.
=N R; N—Rs
R2
cis trans

Sekil 2.14. Hidrazonlarin cis-trans izomer gosterimi (Sekilde solda R1-R2 renkli sagda

renksiz)

2.4.1.1. Sentez yontemleri

Hidrazonlarin yapisinda bulundurdugu iki azot atomundan biri azometin grubunu
olusturur ve diger azotta var olan ortaklanmamis elektronlarla konjlige olarak C=N bagim
kurar. Yapisal bu pargalar hidrazonlarin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinin asil
sorumlusudur. Hidrazon grubundaki her iki azot atomu niikleofilik olmasina ragmen, amino
tipindeki azot daha reaktiftir. Hidrazon grubundaki karbon atomu ise hem elektrofilik hem
de niikleofilik karaktere sahiptir (Bkz. Sekil 2.15) (Belskaya vd., 2010).
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e E: Elektrofilik

R Ni: Niikleofilik
[ Re
ZNL Y

R N7 \R1 G R,

D=0 + H,N-NH; — S=N-NH, + H0

Rz o Rz
hidrazin hidrazon
R H R "
=0 + H,N-N —=  T>=N-NH H20

fenilhidrazin fenilhidrazon

Sekil 2.15 Aktif merkezlerin siniflandirilmasi1 ve Hidrazonlarin Genel Reaksiyonu

2.5. Tez Calismas1 Kapsaminda Tasarlanan Kemosensor Sistemi

Tez kapsaminda baglanma bolgesi-sinyal {initesi yaklagimi esas alinarak floresan
kemosensor tasarimi yapilmistir. Tasarlanan kemosensoriin yapisinda kumarin bilesigi
florofor grup olarak se¢ilmistir. Anyon ile etkilesim gosterecek reseptdrik gruplar asidik NH
protonu ve florofor—n—reseptor sistemine bagli olarak yapiya dahil edilmistir. Tasarlanan
kemosensor sisteminde 7 baglayicisi olarak yer alan Schiff bazi ve hidrazon grubu kromofor
grup olarak heteroaromatik bilesiklerin sahip oldugu termal kararliligi, yuksek floresan
etkisi ve elektronik 6zelliginden dolay1 se¢ilmistir. Hidrazondaki asidik -NH gruplari ise
anyon ile etkilesim gosterecek reseptorik bolge olarak tasarlanmistir. Sentezlenen
bilesiklerin floresan kemosensor 6zellikleri anyonlarla (AcO", Br, CI, CN°, F, HSOg,
H:PO4, I ) ve katyonlarla (AP*, Co?*, Cu?, Mg?, Ni?*, Pt*") olan etkilesimleri

arastirilmastir.

BAGLAYICI

O
S N/NQ/HidroksiI jle fonksiyonlastirilmis Reseptorik kisim
H

! 2 Amit ile fonksiyonlastiriimis Reseptdrik kisim

Yapiya floresans 6zellik
kazandiracak kumarin turevi

Sekil 2.16. Tez kapsaminda tasarlanan kemosensor sisteminin genel gosterimi
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3.MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan Cihazlar

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

'H-NMR ve BC-NMR spektrumlari DMSO-ds/CHCIs-d: iginde Bruker Ultrashield
300 MHz s1vi NMR spektrometresi alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 tayininde Schmelzpunktbesttimmer SMP 11

apparatus cihazi kullanilmig ve sonuglar °C olarak verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yiiksek c¢oziiniirliiklii kiitle spektrumlari Waters 2695
Alliance Micromass ZQ LC/MS cihazi ile alinmustir.

Sentezlenen bilesiklerin UV-GB absorpsiyon spektrumlari Perkin Elmer Lambda 35
UV-GB spektrofotometresi ile alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin  FT-IR  spektrumlart  Perkin-Elmer FTIR 2000

spektrofotometresi ile alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz Ol¢limleri ise Perkin Elmer
Diamond TG/DTA Thermal Analyzer cihazi kullanilarak 30-900°C araliginda sabit

atmosfer altinda alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FL absorpsiyon spektrumlar1 Perkin Elmer LS 55

spektrofotometresi ile alinmstir.

Sentezlenen bilesiklerin Ultraviyole etkilerinin gériintiilenmesinde ve ince Tabaka
Kromatografi yontemi ile saflik kontroliiniin tespit edilmesinde ve UV 1s1ginda

floresan fotograflarin ¢ekilmesinde CAMAG UV CABINET 4 kullanilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalarin ilk kisminda gesitli N,N-dietilsalisil aldehit bilesiginden yola
cikarak 7-N,N-dietilamino kumarin bilesigi sentezlenmistir. ikinci kisimda, sentezlenen
kumarin bilesigi hidrazin ile kondenzasyon reaksiyonu sonucunda kumarin—hidrazit
molekiillii gercgeklestirilmistir. Son basamakta ise baglanma bdolgesi—sinyal Unitesi
yaklasimina gore kemosensor 6zelligi gosterebilecek g¢esitli aldehit bilesikleri ile hidrazon

baglayici uinitesi ile sentezi gerceklestirilmistir.

4.1. Etil 7- (dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karboksilat (A) Sentezi

Tasarlanan kemosensor bilesiklerinin eldesi i¢in ilk olarak, siibstitiie grup igeren
salisil aldehit bilesiginin etilasetoasetat ile katalizor olarak bir organik baz varliginda

Knoevenagel kondenzasyonu sonucu kumarin bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir.

ICI) 0
o o
CH )J\/U\ EtOH, A X OCH,CH,4
+ HsCH,CO OCH,CHy o~
Et,N OH iperidin  g¢ N o Yo

Sekil 4.1. Etil 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karboksilat (A) bilesiginin sentez
semasi.

Etil 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karboksilat (A) bilesiginin sentezi
literatlirde bilinen yonteme gore yapilmistir. 100 mL’lik balon igine konulan (4,0 g, 21
mmol) 4-(diethylamino)-2-hydroxybenzaldehyde, dietil malonat (9,9 mL, 4,5 mmol) ve 40
ml etanol karisimina katalitik miktarda piperidin (1 mL) ilave edilerek, buz banyosunda
karistirildi. Ince tabaka kromatografisi (ITK) ile reaksiyon takip edilerek 12 Saat sonra
sonlandirildi. Karigim buzlu su (150 mL) i¢ine dokiildii ve 1 M sodyum hidroksit ¢6zeltisi

ile pH 5.0’a ayarland1 Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek kurutuldu, etanol kullanarak
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kristallendirildi, verim: %77, e.n.: 150-153 °C, lit. E.n.: 150-152 °C (Wang vd., 2020;
Valizadeh ve Vaghefi, 2009).

IR vmax / cm™ : 3031, 2980, 1624:

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 3.85 (s, 3H), 4.36 (q, J = 7.1 Hz,
2H), 6.81 (d, J =2.2 Hz, 1H), 6.95 (dd, J = 8.1 and 2.2 Hz,1H), 7.58 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.48
(s, 1H);

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 15.1, 16.1, 51.2, 62.5, 102.4, 115.0, 116.3, 117.1, 133.1,
148.9, 158.9, 162.4, 165.0, 166.1.

4.2. 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (B) Sentezi

Tasarlanan kemosensor bilesiklerinin eldesi i¢in ikinci basamak, kumarin bilesiginin

hidrazin monohidrat ile kondenzasyonu sonucu hidrazit sentezi gergeklestirilmistir.

(0] O
NH;
X7 DOCH,CH;  NHoNHy - H,0 N7 ONH
0,
Et,N o Yo 80% o Et,N o Yo
A B

Sekil 4.2. 7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (B) bilesiginin sentez semasi.

7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid Sentezi (B) bilesiginin sentezi
literatiirde bilinen yonteme gore yapilmistir. 100 mL’lik balon i¢ine konulan 40 mL etanol
cozeltisine 7-N,N-dimetilamino-2-okso-2H-3-kumarin (4,34 g) ve hidrazin monohidrat
(3,64 mL, 60 mmol,% 80) eklendi. Karigim 12 dakika oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra 15 dakika buz banyosunda karistirildi. 15 dakika sonunda c¢ozelti ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile reaksiyon takip edilerek sonlandirildi. Cozelti stiziilerek kurutuldu.
verim: %80, e.n.: 160-162 °C, lit. e.n.: 162-165 °C (Long vd., 2013; Ma vd., 2010; He vd.,
2017).



23

IH NMR (300 MHz, DMSOds) & 8.28 (s, 1 H), 7.90 (d, J =15.2 Hz, 1 H), 7.47 (d, J =9.0 Hz,
2 H), 7.23 (dd, J=8,8, 2,1 Hz, 1 H), 6.93 (d, J =15,2 Hz, 1 H), 6.79 (dd, J=9.1, 2.4 Hz, 1 H),
6.68 (d, J =8.6 Hz, 2 H), 6.61 (d, J =2.3 Hz, 1 H), 6.08 (s, 2 H), 3.49 (q, J =6.9 Hz, 4 H),
1.14 (t, J =6.9 Hz, 6 H).

Asagidaki farkli kromofor grup (vanilin, N,N-dietilsalisil aldehit ve indol aldehit
tiirevleri vs.) iceren hidrazon baglayict grubu ile tasarlanan yeni floresan kemosensorler

sentezlenmistir.

4.3. (E)-7-(dietilamino)-N"-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (1) Sentezi

Q OCH o
3
N2 EtOH, reflux NS OCH;
H N, atm H
+ OH
Et,N 0~ o Ox —>  Et,N 0~ o
1

Sekil 4.3. (E)-7-(dietilamino)-N'-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-

karbohidrazid (1) bilesiginin sentez semasi.

1 bilesiginin sentezi, 100 mL’lik balon i¢ine konulan 50 mL etanol ¢ozeltisine 7-
(dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (1,7 mmol, 455 mg) ve orto-vanilin (1,5
mmol, 229 mg) eklendi ve azot atmosferinde 6 saat reflux edildi. Bu siirede iTK ile reaksiyon
takip edilip, sonlandirildi. Olusan koyu turuncu madde siiziilerek etanol ile yikandi. Daha
sonra kurutulmaya birakildi. Verim: % 73, e.n.: 265-267 °C.

FT-IR (KBTI, Vmaks, cm™): 3195, 3052, 2972, 1693, 1613, 1515, 1354, 1264, 1195, 1136,
1080.

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 11,82 (s, 1H), 10.18 (s, 1H), 9.11 (s, 3H), 8.72 (s,
1H), 8.34 (s, 1H), 7.75 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.06 (m, 1H), 6.87 (m, 1H), 6.68 (s, 1H), 4.26 (s,
1H), 3.81 (s, 1H), 3,52 (q, J = 6.1 Hz, 4H), 1.15 (t, J = 6,9 Hz, 6H).

LCMS (m/e), (M+H)": C22H23N30s, hesaplanan.: 409,44; bulunan: 410,66
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13C NMR (150 MHz, DMSO-ds) &(ppm): 3C-NMR analizinde kullanilan NMR
¢oziiciilerinin hicbirinde ¢oziinmediginden *C-NMR analizinde durulma zamanindan ve

¢Oziiniirliik probleminden kaynakli olarak gerceklestirilememistir.

4.4. (E)-7-(dietilamino)-N'-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-
3-karbohidrazid (2) Sentezi

NEt,

O
N NH; HO NEt, EtOH, reflux
H + \/\©/ N2 atm
Et,N 0" o Ox T T ELN

Sekil 4.4, (E)-7-(dietilamino)-N'-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)-2-okso-2H-
kromen-3-karbohidrazid (2) bilesiginin sentez semasi

2 bilesiginin sentezi, 100 mL’lik balon i¢ine konulan 50 mL etanol ¢ozeltisine 7-
(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (1.7 mmol, 455 mg) ve 4- (dietilamino) -
2-hidroksibenzaldehit (1.5 mmol, 290 mg) eklendi ve azot atmosferinde 6 saat reflux edildi.
Bu siire sonunda ITK ile reaksiyon takip edilip, sonlandirildi. Olusan kirmizi madde
stiziilerek etanol ile yikandi, kristallendirildi. Daha sonra kurutulmaya birakildi. Verim: %

78, e.n.: 283-284 °C.

FT-IR (KB, Vmaks, cm™): 3856, 3452, 3241, 2972, 1631, 1511, 1352, 1129.

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 11,49 (d, J= 28 Hz, 2H), 11,31 (s, 1H), 8,63 (d, ,
J=42,4 Hz, 2H), 8,41 (s, 1H), 7.70 (d, J= 8,8 Hz, 1H), 7,25 (d, J= 8,8 Hz, 1H), 7,15 (d, J=
8,4 Hz, 1H), 6,81 (d, J= 8,8 Hz, 1H), 6,35 (s, 1H), 6,26 (t, J= 8,0 Hz, 2H), 6,08 (s, 1H), 3.52
(0, J = 6,1 Hz, 4H), 1,15 (t, J = 6,9 Hz, 6H);

13C NMR (150 MHz, DMSO-ds) &(ppm): *C-NMR analizinde kullanilan NMR
¢oziiciilerinin hicbirinde ¢oziinmediginden *C-NMR analizinde durulma zamanindan ve

¢Oziiniirliik probleminden kaynakli olarak gerceklestirilememistir.
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4.5.(E)-N'-((1H-indol-3-il)metilen)-7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (3) Sentezi

o) 0
N N2 EtOH, reflux N NN
H + o) Ny atm H N“
Et,N o0 Yo SN N, T EuN o0 Yo
3

Sekil 4.5.  (E)-N'-((1H-indol-3-il)  metilen)-7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-

karbohidrazid (3) bilesiginin sentez semasi.

3 bilesiginin sentezi, 100 mL’lik balon i¢ine konulan 50 mL etanol ¢ozeltisine 7-
(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (1,7 mmol, 455 mg) ve 1H-indol-3-
karbaldehit (1,5 mmol, 217,74 mg) eklendi ve azot atmosferinde 6 saat reflux edildi. Bu siire
sonunda ITK ile reaksiyon takip edilip, sonlandirildi. Olusan sar1 madde siiziilerek etanol ile

yikandi, kristallendirildi. Daha sonra kurutulmaya birakildi. Verim: % 75, e.n.: 300-301 °C.

FT-IR (KB, Vimaks, cm™): 3436, 3170, 2924, 2700, 2569, 1610, 1509, 1356, 1221, 1127,

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 11.56 (s, 1H), 11.47 (s, 1H), 8.70 (s, 1H), 8.51 (s,
1H), 8,23 (d, J=7,6 Hz, 1H), 7,75 (d, J=13,6 Hz, 1H), 7,70 (d, J=0,8 Hz 1H), 7.42 (d, J=7,2
1H), 7,16 (dt, J=7,6, 2H), 6,81 (d, J=8,4 Hz 1H), 6,3 (s, 1H), 3.48 (q, J = 6,1 Hz, 4H), 1.14
(t, J =6,9 Hz, 6H);

13C NMR (150 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 162,1; 158,6; 157,6; 152,9; 148,2; 145,6; 137,7;
132,0; 131,0; 124,7; 123,0; 122,3; 120,8; 112,3; 111,9; 110,7; 109,6; 108,3; 96,3; 44,8; 12,7,
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4.6.(E)-7-(dietilamino)-N"-((1-metil-1H-indol-3-il)metilen)-2-okso-2H-kromen-3
karbohidrazid (4) Sentezi

EtOH, reflux Q N
_Npatm X NN
Et,N H "CH,
Et,N oo,

Sekil 4.6. (E)-7-(dietilamino)-N'-((1-metil-1H-indol-3-il)metilen)-2-okso-2H-kromen-3

karbohidrazid (4) bilesiginin sentez semasi.

4 bilesiginin sentezi, 100 mL’lik balon igine konulan 50 mL etanol ¢6zeltisine 7-
(dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (1,7 mmol, 455 mg) ve 1-metil-1H-
indol-3-karbaldehit (1,5 mmol, 238,77 mg) eklendi ve azot atmosferinde 6 saat reflux edildi.
Bu siire sonunda ITK ile reaksiyon takip edilip, sonlandirildi. Olusan sar1 madde stztilerek

etanol ile yikandi, kristallendirildi. Daha sonra kurutulmaya birakildi. Verim: % 74, e.n.:
247-248 °C.

FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 3178, 2973, 2928, 2711, 1696, 1611, 1510, 1419, 1352, 1265,
1188, 1133, 1078, 1010.

IH NMR (400 MHz, CDCls-d1) 8(ppm): 11.21 (s, 1H), 9.85 (s, 1H), 9.82 (s, 2H), 8.11 (t, J=
6,6Hz, 3H), 7.70 (s, 1H), 7.59 (s, 1H), 7.32 (d, J=8 Hz, 2H), 3,73 (s, 3H), 3,23 (g, J = 6,1
Hz, 4H), 1,10 (t, J = 6,9 Hz, 6H);

13C NMR (150 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 161,8; 159,0; 157,7; 153,0; 148,4; 142,6; 135,4;
132,1; 127,5; 124,6; 123,6; 121,7; 121,6; 111,6; 110,7; 109,6; 108,2; 107,7; 96,4 56,4; 44.8;
43,0; 19,0; 12,7;
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4.7.(E)-7-(dietilamino)-2-okso-N"-((2-oksoindolin-3-il)metilen)-2H-kromen-3-
karbohidrazid (5) Sentezi

(0]
EtOH, reflux N B
N2 atm H N
Et,N H
Et,N 0”0 0
5

Sekil 4.7.  (E)-7-(dietilamino)-2-okso-N'-((2-oksoindolin-3-il)metilen)-2H-kromen-3-
karbohidrazid (5) bilesiginin sentez semasi.

5 bilesiginin sentezi, 100 mL’lik balon i¢ine konulan 50 mL etanol ¢ozeltisine 7-
(dietilamino) -2-okso-2H-kromen-3-karbohidrazid (1,7 mmol, 455 mg) ve 2-oksoindolin-3-
karbaldehit (1,5 mmol, 241,74 mg) eklendi ve azot atmosferinde 6 saat reflux edildi. Bu
siire sonunda ITK ile reaksiyon takip edilip, sonlandirildi. Olusan sar1 madde siiziilerek

etanol ile yikandi, kristallendirildi. Daha sonra kurutulmaya birakildi. Verim: % 76, e.n.:

292-293°C.

FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 3433, 3245, 3099, 3049, 2970, 2924, 1694, 1612, 1512, 1416,
1347, 1267, 1218, 1130, 1079, 1011.

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 11,45 (s, 1H), 8.72 (s, 1H), 8.52 (d, 1H), 8.25 (d,
J= 8 Hz, 1H), 7.77 (s, 1H), 7.73 (d, J= 8,8 Hz 1H), 7.49 (d, J= 8,4 Hz, 1H), 7.26 (t, J= 7,6
Hz,1H), 7,19 (q, J= 7,2 Hz, 1H), 6,84 (dd, J= 2,2 Hz, 1H), 6.65 (d, 1H), 3.82 (s, 2H), 3.50
(q, J= 6,4 Hz, 4H), 1.14 (t, J= 2,2 Hz, 6H);

13C NMR (150 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 162,1; 158,6; 157,6; 153,0; 148,3; 145,1; 137,9;
134,5: 132,1; 125,2; 123,1; 122,4; 121,1; 111,0; 110,7; 109,6; 108,3; 96,3; 44,8; 33,2; 12,7;
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Bilesiklerin Fotofiziksel Ozellikleri

Hedeflenen bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi, belirlenmesi
icin farkli polaritelerde ¢oziiciiler (DMSO, DMF, CHCls, THF) seg¢ilip 6l¢timleri alinmistir.
Bu ¢oziiciilerde bilesiklerin maksimum absropsiyon ve emisyon dalga boylari, kuantum
verimleri, Stokes kayma degerleri hesaplanmistir. Absropsiyon spektrumlar1 1x10° M

¢ozeltilerde almirken emisyon spektrumlari 1x10® M ¢ozeltilerde alinmustir.

Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 1x10™° M ¢dzeltide polariteleri farkli ¢oziiciiler
de alinarak incelenmistir. Absorpsiyon degerleri alinarak spektrumlarindan elde edilen
datalar Beer-Lambert yasasina gore Molar Absorpsiyon Katsayisi hesaplanmistir. (Ramulu
vd., 2013).

A=e.C. |

A: Absorpsiyon max.

€: Molar absorpsiyon katsayisi
C: Cozeltinin konsantrasyonu

I: Kuartz kiivetin 151k yolu (cm)

Floresan emisyonunun bazi 6zellikleri vardir. Birincisi Stokes kaymasidir. Stokes
kaymasi floroforun en yiiksek enerjisi olarak tanimlanir ve serbest birakma enerjisi uyarma
enerjisinden daha azdir (Valeur, 2001). Diger bir karakteristik 6zellik ise elektronik gegis
sirasinda floroforun enerjisi hizla diistiigiinde olusan, florofora ait emisyon dalga boyunun,

uyarma dalga boyundan bagimsiz olmasidir. Floresan yayilimi, molekiil 15181mnin
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emilmesinden hemen sonra (yaklasik 10 ila 10 saniye) meydana gelirken, fosforesans
yayilmas1 daha uzun bir siirede (yaklasik 10 saniyeden daha yiiksek) gerceklesir. Floresan
ve fosforesans yayilma 6zellikleri nedeniyle, 151k kaynagi ayrildiginda, 1s1k kaynagi ¢ikarilir

cikarilmaz floresan sergileyen maddeler gérinmez (Capan, 2008).

Genel olarak titresimsel enerji seviyeleri arasindaki fark, uyarilmis ve temel halde
aynidir, bu yiizden; ilk absorpsiyon bandi ile floresan spektrumu genellikle benzerdir (ayna
goriintiisii). Tk absorpsiyon bandi maksimumu ve floresan maksimumu arasindaki aralik

Stokes kaymasi olarak isimlendirilmektedir (Valeur, 2001).

L Stok Kaymasi
F 1
=
[l Absorpsiyon
P / [ Emisyon
s
-0
© T
S o
22
25
<5
T
E
E
400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.1. Stokes kaymasinin sematik gosterimi

Bilesiklerin kuantum verimleri biitiin ¢oziiclilerdeki absorpsiyon ve emisyon

spektrumlarindan elde edilen veriler agagidaki formiile gore hesaplanmistir.

@s = [Arls(ns)? | Aslr(nr)?] * &r
Kuantum verimi hesaplama fomuli;

@: Kuantum verimi
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A: Uyarilmis dalga boyundaki absorbans

I: Integrasyonu alinmis emisyon alani

n: Ornegin ve referans standart1 iceren ¢dziiciiniim kirinim indeksi
s: Ornek

r: Referans standart

5.2.0ptik Bant Enerji Araliklarinin Belirlenmesi

Kemosensor olarak tasarlanan bilesiklerin 6zelliklerinin incelendigi ¢alismalarda da
HOMO-LUMO sinir orbitalleri dnemli yer tutar. Bilesiklerin optik 6zelliginin, LUMO
enerjisinin bir fonksiyonu olduguna inanilmaktadir. LUMO, molekiillerin elektrofilikligini

6lgen elektronik bir parametredir.

Literatiirde bu konuda yapilan caligmalar arastirildiginda, hedeflenen bilesiklerin
deneysel olarak HOMO-LUMO degerleri ve optik bant enerji araliklari hesaplanmistir
(Khan vd., 2019).

Hedeflenen bilesiklerin her birisi icin DMSO ¢6ziiciisti icerisin de 1x10° M’lik
cozeltiler hazirlanmis ve UV-GB spektrumlari 200-700 nm aralif1 kayit edilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak bilesiklerin HOMO-LUMO optik bant enerji araliklar1 deneysel

olarak tespit edilmistir.

Bilesiklerin verilerinden yararlanilarak, bilesigin maksimum absorbans egrisinde
absorbansin artmaya basladig1 kismina teget olacak sekilde ¢izgi ¢izilmistir. Daha sonra X-

eksenindeki sifir noktasi boyunca bir ¢izgi ¢izilir ve iki ¢izgi kesistirilmistir (Sekil 5.2).
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Kesisen noktanin nm degeri Eg (eV) = 1243,6/ A (nm) formilinde yerine konularak
eV cinsinden optik bant araligi bulunmustur (Ekti, 2016; EI-Mossalamy vd., 2005; Shafiee
vd., 2001; Costa vd., 2016).

0,4
1)
c
<
2
o
0
2 02
A(nm)
0
350 370 390 410 430 450 \ 470 490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. HOMO-LUMO optik bant enerji araliginin bulunmasi

Hedeflenen bilesiklerin bagil kuantum verimleri saptanirken, slit aralig1 ex.: 2,5 nm;
em.: 2,5 nm olarak ayarlanmistir. Kuantum verimleri belirlenmesinde DMSO icerisindeki
kumarin 153 (®n: 0,38) bilesigi referans olarak kullanilmigtir. Hedeflenen bilesiklerin
absorbanslar1 0,1’in altinda olacak sekilde ayarlanan ¢ozeltiler ile bu ¢ozeltilerin emisyonlari

belirlenmistir.

Bilesiklerin c¢esitli anyon ve katyonlara karsi duyarliliklart DMSO igerisinde
spektrofotometrik titrasyon yontemi ile belirlenmistir. Bilesiklerin absropsiyon (1x10° M)
ve emisyon (1x10° M) ¢ozeltilerine, 20 esdeger mol gesitli anyon ve katyonlara eklenerek
titrasyon edilmistir. Bilesiklerin anyon baglanma kapasitelerini izlemek i¢in AcO", Br -, CI
,CN", F, H2PO4 , HSO4™ anyonlarin tetrabiitilamonyum tuzlari (TBA) ve katyon baglanma
kapasitelerini gormek icin AI*3, Co*2, Cu*?, Mg*, Ni*?, Pt'? katyon kloriir tuzlar
kullanilarak o6l¢iilmistiir. Ek olarak bilesiklerin calisilan anyonlarin ve katyonlarin

eklenmesiyle giin 15181 ve UV 15181 altindaki renk doniisiimleri analiz edilmistir.
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5.3.(E)-7-(dietilamino)-N"-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (1) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalar:

0
N
XN O Y OCH,
H OH
Et,N oo
1

Cizelge 5.1. 1 Nolu Bilesigin fotofiziksel verileri

}\,absa }\,-emsb Stokes € d OFL Eg

Cozcl (nm) (nm)  Kayma® (Amax) (eV)

AL(NM)

DMSO 438 483 45 24332 0.12 2.657
DMF 436 471 42 36776 0.05 2.668
THF 429 462 33 44519 0.05 2.703

CHCl3 437 457 20 44900 0.10 2.727

2 Absropsiyon dalga boyu , nm olarak; ¢ = 1x10®° M. ® Floresan dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10"° M. ® Stokes kayma nm cinsinden

hesaplanir, ¢ & = molar absorpsiyon katsayis1, cm™*M™.,

Sentezlenen 1 nolu bilesigin dort farkli ¢oziicii igerisinde elde edilen fotofiziksel
verileri cizelge 5.1 de verilmektedir. Bilesigin polar ¢ézici olan DMSO igerisinde daha
yiiksek absorpsiyon ve emisyon dalga boyunda oldugu (Sekil 5.3), kuantum veriminin (®gL)
ve Stokes kaymanin (AL) belirgin olarak arttigi gézlenmistir. Ayrica, molar absortivite
katsayisi (€) ve optik bant araligi (EQ) DMSO— CHCIs azalan ¢6ziicu polaritesine gore
arttig1 gdzlenmistir. Artan ¢ozucu polaritesine CHClz — DMSO gore giin 1s18indaki renkleri
acik saridan koyu sartya degigmesine, emisyon 1simasi ile yesilden maviye renklerinin

degismesine neden olmustur.
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5.3.1. 1 Nolu Hedef Bilesigin Coziicii Etkisi

0,8 1 1 DMSO
1 DMSO 600 - 1 DME
1 DMF f 1 CHCI3
0,6 A 1 CHCI3 1 THE
1%} 1 THF = 400 -
C (0]
IS 3
é 0,4 A >
cC
< g 200 A
0,2 4 S
- N
0 0 . .
300 400 500 600 430 480 530 580

Dalga B
Dalga Boyu (nm) alga Boyu (nm)

a b

Sekil 5.3. 1 nolu bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
Coziicuisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlar1 (1x10° M DMSO Coziicisiinde)

DMF CHCIs THF

Sekil 5.4. 1 nolu bilesiginin farkli ¢oziiciiler igersindeki giin 1s181inda (a) ve UV 15181 (365

nm) altinda (b) alinan fotograflari
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5.3.2. 1 Nolu Hedef Bilesigin Anyon Duyarhhg:

1 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve gesitli anyonlarla AcO-, Br,
Cl, CN, F, HoPOg4, HSO4', I gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, CN™ iyonuna kars1
duyarli oldugu gortlmektedir (Sekil 5.5.). 1 nolu bilesgin DMSO saf ¢oziicii igerisinde 438
nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun CN™ anyonuyla etkilesimi sonucu 330
nm’ye hipsokromik kaydigi, absorbans siddetinin azaldigi, ayrica 438 nm deki bandin bu
anyon titrasyonu ile yok oldugu gorilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda CN
titrasyonu ile sontimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.10). Ayni CN™ anyonun eklenmesi
bilesigin giin 1s181indaki koyu saridan agik sariya degismesine ve emisyon igimasinin mavi
renkte 151ma yaptig1 goriilmektedir. Diger anyonlarinin eklenmesi ile absorbsiyon ve
emisyon spektrumlarinda ve renklerinde bir degisim gostermemistir (Sekil 5.6 - 5.9 ve 5.11-
5.14).

— 800
0,5 ACO
Br-
Cl-
0,4 —ON- 600
— F_ g
% 0,3 ——H2PO4- 3
8 — Ir_|so4- & 400
o c
8 02 3
< o
o
01 i 200
O T T 1 1 0 T 1
300 400 500 600 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
a b

Sekil. 5.5. 1 nolu bilesigine c¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiinde, hex = 440 nm) (b) spektrumlari
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] i

AcO Br Cr CN- F H>POs HSO4 {0
\ [ 5

H>POs HSO4

Sekil 5.6. 1 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (tistte) ve UV 1s1ginda (365 nm) (altta) gozlenen
fotograflar
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Sekil. 5.7. 1 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M, DMSO co6ziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm)
(b) spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 151g81nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.8. 1 nolu bilesigin TBABr ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBABET ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.9. 1 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107° M,
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBABET ile titrasyonu sonucu g6zlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151g¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.10. 1 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107°
M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.11. 1 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.12. 1 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gbzlenen
fotograflar)
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Sekil 5.13. 1 nolu bilesigin TBAHSOs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin TBAHSO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 151g81nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflari)
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Sekil 5.14. 1 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)

5.3.3. 1 Nolu Bilesigin Katyon Duyarlihg:

1 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve ¢esitli anyonlarla AI¥*, Co?*,
Cu?*, Mg?*, Ni%*, Pt?* gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, Co?" ve Ni?* iyonuna kars
duyarli oldugu gorilmektedir (Sekil 5.15.). 1 nolu bilesgin DMSO saf ¢o6ziicii igerisinde 438
nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun Co?* katyonuyla etkilesimi sonucu
461 nm’ye Ni?* katyonuyla maksiumum dalga boyu 468 nm batokromik kaydig1, absorbans
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda Co?* ve Ni?* iyonlarmin
titrasyonu ile sontimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.19 ve 5.21). Aymi bu katyonlarin
eklenmesi bilesigin giin 15181indaki sar1 renklerinin degismedigini ve emisyon 1gimasinin saf
DMSO c¢oziiciisiinde mavi renkte 1s1ma yaparken bu anyonlarla etkilesimi sonucu
soniimledigi gorulmektedir. Diger katyonlarin eklenmesi sonucunda bilesigin absorbsiyon
ve emisyon spektrumlarinda ve renklerinde bir degisim gézlenmemistir. (Sekil 5.6 —5.9 ve

5.11-5.14).
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Sekil. 5.15. 1 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M
DMSO coziiclsiinde, Aex= 438 nm) (b) spektrumlari

1 AP ‘ Cud [ Co*™ Mg+ Niz* PeEs

Sekil 5.16. 1 nolu bilesigine gesitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181inda (list) ve UV 1s1ginda (365 nm) (alt) gozlenen
fotograflar
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Sekil 5.17. 1 nolu bilesigin AICIs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin AICIz ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.18. 1 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin CuCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.19. 1 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.20. 1 nolu bilesigin MgCl ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin MgCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.21. 1 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin NiCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.22. 1 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 1 nolu bilesigin PtCl ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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5.4. (E)-7-(dietilamino)-N’-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)-2-okso-2H-kromen-
3-karbohidrazid (2) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalari

Et,
(@]
X N/N\
H OH
Et,N o o

2

Cizelge 5.2. 2 Nolu bilesigin fotofiziksel verileri

}\,absa }\,-emsb Stokes € d (DFLe Eg (eV)

Cozucl (nm) (nm)  Kayma® (Amax)

AL(nm)

DMSO 445 485 40 48031 - 2,43
DMF 441 480 39 55762 - 2,44
THF 433 469 36 60523 - 2,45

CHCl3 441 466 25 57065 - 2,5

2 Absropsiyon dalga boyu , nm olarak; ¢ = 1x10®° M. ® Floresan dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10"° M. ¢ Stokes kayma nm cinsinden

hesaplanir, ¢ & = molar absorpsiyon katsayisi, cm™*M?. ¢ Kuantum Verimi (®g) degeri 0,01< den kiigiik oldugu i¢in yazilmamustir.

Sentezlenen 2 nolu bilesigin dort farkli ¢oziicii igerisinde elde edilen fotofiziksel
verileri gizelge 5.2 de verilmektedir. Bilesigin polar ¢6ziicii olan DMSO igerisinde daha
yiiksek absorpsiyon ve emisyon dalga boyunda oldugu (Sekil 5.23), Stok kaymanin (AA)
belirgin olarak arttig1 gézlenmistir. Kuantum verimi hesaplanirken emisyon yogunlugunun
diisiik olmasindan kaynaklanan ®f_ degeri 0,01’den daha kiigiik sonuglar elde edildigi i¢in
cizelgede yer verilmemistir. Ayrica, molar absortivite katsayisi (€) ve optik bant araligi (Eg)
DMSO— CHCIs azalan ¢0ziicii polaritesine gore arttigi gézlenmistir (Cizelge 5.2). Artan
¢ozucu polaritesine CHCIlz — DMSO gore giin 1g18indaki renkleri agik saridan koyu sariya
degismesine, emisyon 1simasinda ise DMSO koyu yesile, DMF koyu maviye, CHCls koyu
sartya, THF ise koyu yesile renklerine degismesine neden olmustur (Sekil 5.24).
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5.4.1. 2 Nolu Bilesigin Coziicii Etkisi
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Sekil 5.23. 2 nolu bilesigin farkli ¢dziiciiler icerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
coziicusiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlar1 (110 M DMSO ¢éziiciisiinde)

DMSO DMF CHCl; THF DMSO DMF CHCl: THF

a b

Sekil 5.24. 2 nolu bilesigin farkli ¢oziicliler icersindeki giin 1s181inda (a) ve UV 15181 (365
nm) altinda (b) alinan fotograflari



46

5.4.2. 2 Nolu Bilesigin Anyon Duyarhhg:

2 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve ¢esitli anyonlarla AcO, Br,
Cl, CN, F, HoPOg4, HSO4', I gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, CN™ iyonuna kars1
duyarli oldugu gorulmektedir (Sekil 5.26.). 2 nolu bilesgin DMSO saf ¢oziicii igerisinde 445
nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun CN™ anyonuyla etkilesimi sonucu 370
nm’ye hipsokromik kaydigi, absorbans siddetinin azaldigi, ayrica 445 nm deki bandin bu
anyon titrasyonu ile yok oldugu goriilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda CN
titrasyonu ile sonlimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.30). Ayni CN™ anyonun eklenmesi
bilesigin giin 1s181indaki koyu saridan agik sariya degismesine ve emisyon igimasinin mavi
renkte 151ma yaptig1 goriilmektedir. Diger anyonlarinin eklenmesi ile absorbsiyon ve
emisyon spektrumlarinda ve renklerinde bir degisim gozlenmemistir (Sekil 5.26 — 5.29 ve
5.31-5.34).
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Sekil 5.25. 2 nolu bilesigin ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M
DMSO ¢oziiclsinde) (b) spektrumlari
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2 AcO- Br Cl CN- F H2POs HSO4 I-

H2POs+ HSO«

Sekil 5.26. 2 nolu bilesigin tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181inda (iist) ve UV 1s1ginda (365 nm) (alt) gozlenen
fotograflar
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Sekil 5.27. 2 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO coziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.28. 2 nolu bilesigin TBABT ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10™° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin 48BAB rile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.29. 2 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢6ziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu goézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.30. 2 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.31. 2 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151g1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.32. 2 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gdzlenen
fotograflar)
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Sekil 5.33. 2 nolu bilesigin TBAHSO; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin TBAHSO4 ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.34. 2 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu goézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)

5.4.3. 2 Nolu Bilesigin Katyon Duyarhhgi

2 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve gesitli anyonlarla AI**, Co?*,
Cu?*, Mg?*, Ni%*, Pt?* gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, Co?" ve Ni?* iyonuna kars
duyarli oldugu gorilmektedir (Sekil 5.15.). 2 nolu bilesgin DMSO saf ¢6ziicii igerisinde 445
nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun Co?* katyonuyla etkilesimi sonucu
450 nm’ye Ni?* katyonuyla maksiumum dalga boyu 452 nm batokromik kaydig1, absorbans
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda Co?* ve Ni?* iyonlarinin
titrasyonu ile sontimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.38 ve 5.41). Ayni bu katyonlarin
eklenmesi bilesigin giin 15181ndaki sar1 renklerinin degismedigini ve emisyon 1gimasinin saf
DMSO c¢oziiciisiinde mavi renkte 1s1ma yaparken bu anyonlarla etkilesimi sonucu
sontimledigi gorulmektedir. Diger Kkatyonlarin eklenmesi ile absorbsiyon ve emisyon

spektrumlarinda degisiklik gozlenmemistir (Sekil 5.37 — 5.42).
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Sekil 5.35. 2 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO
¢ozlcuslnde, Aex = 440 nm) (b) spektrumlari

2 AP* Co? Cu? Mg?* Niz* Pt

-~ e ‘/ ¢ v

AP Co?* Cu?* Mg?* Ni2*

Sekil 5.36. 2 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181inda (list) ve UV 1s1ginda (365 nm) (alt) gozlenen
fotograflar
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Sekil 5.37. 2 nolu bilesigin AICI; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin AIClI3 ile titrasyonu sonucu g6zlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151g¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.38. 2 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin CoCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.39. 2 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin CuCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.40. 2 nolu bilesigin MgCl ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin MgCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.41. 2 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 2 nolu bilesigin NiCl. ile titrasyonu sonucu g6zlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.42. 2 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 2 nolu bilesigin PtCls ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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5.5. (E)-N'-((1 H-indol-3-il) metilen)-7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-
karbohidrazid (3) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalar:

(0]
XX N/N\ \ N
H ‘H
Et,N o~ "0

3

Cizelge 5.3. 3 Nolu bilesigin fotofiziksel verileri

}\,absa }\,-emsb Stokes € d (DFLe Eg (eV)

Cozcl (nm) (nm)  Kayma® (Amax)

AL(NM)

DMSO 436 475 39 51131 - 2,59
DMF 433 472 39 49587 - 2,6
THF 424 458 34 55582 - 2,64

CHCl3 435 458 23 44393 - 2,67

2 Absropsiyon dalga boyu , nm olarak; ¢ = 1x10®° M. ® Floresan dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10°° M. ¢ Stokes kayma nm cinsinden

hesaplanir, ¢ & = molar absorpsiyon katsayisi, cm™*M?. ¢ Kuantum Verimi (®g) degeri 0,01< den kiigiik oldugu i¢in yazilmamustir.

Sentezlenen 3 nolu bilesigin dort farkli ¢oziicii igerisinde elde edilen fotofiziksel
verileri gizelge 5.3 de verilmektedir. Bilesigin polar ¢6ziicii olan DMSO igerisinde daha
yiiksek absorpsiyon ve emisyon dalga boyunda oldugu (Sekil 5.43), Stokes kaymanin (AA)
belirgin olarak arttig1 gézlenmistir. Kuantum verimi hesaplanirken emisyon yogunlugunun
diisiik olmasindan kaynaklanan ®f_ degeri 0,01’den daha kiigiik sonuglar elde edildigi i¢in
cizelgede yer verilmemistir. Ayrica, molar absortivite katsayisi (€) ve optik bant araligi (Eg)
DMSO— CHCIs azalan ¢0ziicii polaritesine gore arttigi gézlenmistir (Cizelge 5.3). Artan
¢ozucu polaritesine CHCIlz — DMSO gore giin 1g18indaki renkleri agik saridan koyu sariya
degismesine, emisyon 1simasinda ise DMSO koyu yesile, DMF koyu maviye, CHClz koyu
yesile, THF ise koyu mavi renklerine degismesine neden olmustur (Sekil 5.44).
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5.5.1. 3 Nolu Bilesigin Coziicii Etkisi
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Sekil 5.43. 3 nolu bilesigin farkli ¢dziiciiler igerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
coziiciisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlari (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde)

DMSO DMF CHClz THF DMSO DMF CHCIlz THF

a b

Sekil 5.44. 3 nolu bilesigin farkli ¢oziiciiler icersindeki giin 15181inda (a) ve UV 15181 (365
nm) altinda (b) alinan fotograflari
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5.5.2. 3 Nolu Bilesigin Anyon Duyarhhg:

3 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve ¢esitli anyonlarla AcO, Br,
Cl, CN, F, HoPOg4, HSO4', I gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, CN™ iyonuna kars1
duyarli oldugu gorulmektedir (Sekil 5.46.). 3 nolu bilesgin DMSO saf ¢oziicii igerisinde 436
nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun CN™ anyonuyla etkilesimi sonucu 329
nm’ye hipsokromik kaydigi, absorbans siddetinin azaldigi, ayrica 437 nm deki bandin bu
anyon titrasyonu ile yok oldugu goriilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda CN
titrasyonu ile sonlimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.50). Ayni CN™ anyonun eklenmesi
bilesigin giin 15181nda acik sar1 ve emisyon 1simasinin koyu yesil renkte 1s1ma yaptig
gorilmektedir. Diger anyonlarmin eklenmesi ile absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda

ve renklerinde bir degisim gozlenmemistir (Sekil 5.47 — 5.49 ve 5.51-5.54).
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Sekil 5.45. 3 nolu bilesigin ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (a) ve emisyon (b) spektrumlari
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Sekil 5.46. 3 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (iist) ve UV 1s1ginda (365 nm) (alt) gozlenen
fotograflar
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Sekil 5.47. 3 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10
> MDMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO c¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gbzlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.48. 3 nolu bilesigin TBABY ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin 60BAB rile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.49. 3 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.50. 3 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107°
M DMSO coéziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.51. 3 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.52. 3 nolu bilesigin TBAH2PO; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin TBAH2PO, ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.53. 3 nolu bilesigin TBAHSOq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin TBAHSO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.54. 3 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)

5.5.3. 3 Nolu Bilesigin Katyon Duyarhhg

3 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve gesitli anyonlarla AI**, Co?*,
Cu?*, Mg?*, Ni?*, Pt?* gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, bu katyonlarla etkilesiminde
absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda degisiklik gostermemistir (Sekil 5.56 -5.61). Bu
katyonlarin eklenmesi ile giin 15181 ve emisyon 1simasinda renk degisikligi géstermemistir
(Sekil 5.57-5.62).
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Sekil 5.55. 3 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO
cozucusinde, Aex = 440 nm) (b) spektrumlari

;
|

Sekil 5.56. 3 nolu bilesigine gesitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (iist) ve UV 1s1ginda (365 nm) (iist) gozlenen
fotograflar
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Sekil 5.57. 3 nolu bilesigin AICIs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin AICIz ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.58. 3 nolu bilesigin CoCl: ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin CoCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)



0,8 - I3 (el
] | 1
3 leq
0.6 1 3 10eq
[2]
8
2 04 A
[e] 7
(%]
Q
<
0,2
N\
0 T e
300 400 500

Dalga Boyu (nm)

a

600

Floresan Siddeti

30 ~

20 A

10 -

66

450

500 550 600
Dalga Boyu (nm)

b

Sekil 5.59. 3 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.60. 3 nolu bilesigin MgCl ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin MgCl. ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.61. 3 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 3 nolu bilesigin NiCl. ile titrasyonu sonucu g6zlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.62. 3 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 3 nolu bilesigin PtCl, ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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5.6. (E)-7-(dietilamino)-N'-((1-metil-1H-indol-3-il)metilen)-2-okso-2H-kromen-3
karbohidrazid (4) Nolu Hedef Bilesiklerin Fotofiziksel Calismalar:

@)
X N/N\ \_N
H 'CHs
Et,N 0 o

Cizelge 5.4. 4 Nolu bilesigin fotofiziksel verileri

Xabsa )\.emsb StOkeS € d (DFI_e Eg (eV)

Cozucu (nm) (nm)  Kayma*® (Amax)

AX(nm)

DMSO 436 478 42 42510 - 2,56
DMF 434 475 41 39952 - 2,52
THF 425 - - 51536 - 2,6

CHCl3 435 455 20 51880 - 2,65

2 Absropsiyon dalga boyu , nm olarak; ¢ = 1x10° M.

® Floresan dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10 M. ¢ Stokes kayma nm cinsinden

hesaplanir, ¢& = molar absorpsiyon katsayisi, cm™*M™, ¢ Kuantum Verimi (®r) degeri 0,01< den kiigiik oldugu i¢in yazilmamustir.

Sentezlenen 4 nolu bilesigin dort farkli ¢oziicii igerisinde elde edilen fotofiziksel

verileri gizelge 5.4 de verilmektedir. Bilesigin polar ¢6ziicii olan DMSO igerisinde daha

yiiksek absorpsiyon ve emisyon dalga boyunda oldugu (Sekil 5.63), Stokes kaymanin (AL)

belirgin olarak arttigi gézlenmistir. Fakat THF ¢Ozicusinde Aems degeri ¢ok yiiksek

ciktigindan hesaplanamamigstir. Kuantum verimi hesaplanirken emisyon yogunlugunun

diisiik olmasindan kaynaklanan ®f_ degeri 0,01’den daha kii¢iik sonuglar elde edildigi i¢in

cizelgede yer verilmemistir. Ayrica, molar absortivite katsayisi (¢) ve optik bant aralig1 (Eg)

DMSO— CHClI3 azalan ¢6ziicili polaritesine gore arttigi gozlenmistir (Cizelge 5.4). Artan

¢ozlcu polaritesine CHCIl3 — DMSO gore giin 1s18indaki renkleri agik saridan koyu sariya

degismesine, emisyon i1simasinda ise DMSO koyu yesile, DMF koyu maviye, CHCI3 agik

yesile, THF ise mavi renklerine degismesine neden olmustur (Sekil 5.64).
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5.6.1. 4 Nolu Bilesigin Coziicii Etkisi
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Sekil 5.63. 4 nolu bilesiginin farkl1 ¢dziiciiler igerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
coziiciisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlari (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde)

DMSO DMF CHCIz THF DMSO DMF  CHCIs  THF

a b

Sekil 5.64. 4 nolu bilesiginin farkl ¢oziiciiler igersindeki giin 1s181nda (a) ve UV 15181 (365
nm) altinda (b) alinan fotograflari

5.6.2. 4 Nolu Bilesigin Anyon Duyarhhg

4 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve ¢esitli anyonlarla AcO", Br,
Cl, CN, F, HoPOy4, HSO4', I gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, CN™ iyonuna karsi
duyarl oldugu gortlmektedir (Sekil 5.66.). 4 nolu bilesigin DMSO saf ¢oziicii igerisinde
436 nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun CN™anyonuyla etkilesimi sonucu

358 nm’ye hipsokromik kaydigi, absorbans siddetinin azaldigi, ayrica 423 nm deki bandin
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bu anyon titrasyonu ile yok oldugu goriilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda CN
titrasyonu ile soniimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.70). Ayni1 CN° anyonun eklenmesi
bilesigin giin 1s1ginda turuncu ve emisyon isimasinin koyu yesil renkte 1sima yaptigi
gorulmektedir. Diger anyonlarinin eklenmesi ile absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda

ve renklerinde bir degisim gozlenmemistir (Sekil 5.67 - 5.69 ve 5.71-5.74).
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Sekil 5.65. 4 nolu bilesigine ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiinde, hex = 440 nm) (b) spektrumlari

4 AcO- Br Cl- CN- F-  H2POs HSO« I-

Cl- CN- F-  H2PO+ HSOs+ I-

Sekil 5.66. 4 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s1¢inda (iist) ve UV 1s18inda (365 nm) (iist) gozlenen
fotograflar



71

0,6 -
4 AcO-
w004 [/ \
2 041 ' o = /
g g U
é (3 /
< 02 8 50
& ] d 0] X
S N
o \
0 T — - 0 T T
325 425 525 460 510 560
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
a b

Sekil 5.67. 4 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziictisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 1 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gdzlenen
fotograflar)
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Sekil 5.68. 4 nolu bilesigin TBABr ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin TBABT ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.69. 4 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu g6zlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.70. 4 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107°
M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO c¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.71. 4 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gdzlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.72. 4 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.73. 4 nolu bilesigin TBAHSOq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin TBAHSO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.74. 4 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gozlenen fotograflari)
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5.6.3. 4 Nolu Bilesigin Katyon Duyarhhg

4 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve ¢esitli anyonlarla Al*3, Co?*,
Cu?*, Mg?*, Ni?*, Pt?* gerceklestirilen titrasyonunda bilesigin, bu katyonlarla etkilesiminde
absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda degisiklik gostermemistir (Sekil 5.77 -5.82). Bu

katyonlarin eklenmesi ile giin 15181 ve emisyon 1simasinda renk degisikligi gostermemistir

(Sekil 5.76).
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Sekil 5.75. 4 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO
¢ozlcuslnde, Aex = 440nm) (b) spektrumlari



76

Mgz NP+ Pg

Sekil 5.76. 4 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (ist) ve UV 1s18inda (365 nm) (alt) gozlenen

fotograflari

06 —4 100
—4 leq
4 10eq K
0w 04 3
c = /
IS (%8
2 c 50 1
S \ <
[%2] \\ %
2 02 - \ o
o
0 r T ) 0 T r
300 400 500 600 460 510 560
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

a b

Sekil 5.77. 4 nolu bilesigin AICIs ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin AICI3 ile titrasyonu sonucu goézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.78. 4 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin CoCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.79. 4 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin CuCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisilikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gozlenen fotograflari)
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Sekil 5.80. 4 nolu bilesigin MgCl ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin MgCl. ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.81. 4 nolu bilesigin NiCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 4 nolu bilesigin NiCl. ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.82. 4 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 4 nolu bilesigin PtCl, ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)

5.7. (E)-7-(dietilamino)-2-okso-N"-((2-oksoindolin-3-il)metilen)-2H-kromen-3-
karbohidrazid (5) Nolu Hedef Bilesigin Fotofiziksel Calismalari

0
H ‘H
N 0~ 0 o

5

Et,

Cizelge 5.5. 5 Nolu bilesigin fotofiziksel verileri

}\,absa }\,-emsb Stokes € d q)Fl_e Eg (EV)

Cozcl (nm) (nm)  Kayma® (Amax)

AL(NM)

DMSO 437 475 38 47702 - 2,59
DMF 434 473 39 55472 - 2,62
THF 425 457 32 56959 - 2,61

CHCI3 436 458 22 55325 - 2,66

2 Absropsiyon dalga boyu , nm olarak; ¢ = 1x10®° M. ® Floresan dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10"° M. ¢ Stokes kayma nm cinsinden

hesaplanir, ¢ ¢ = molar absorpsiyon katsayisi, cm*M?. ® Kuantum Verimi (®r) degeri 0,01< den kiigiik oldugu igin yazilmamistir.
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Sentezlenen 5 nolu bilesigin dort farkli ¢oziicii igerisinde elde edilen fotofiziksel
verileri ¢gizelge 5.5 de verilmektedir. Bilesigin polar ¢6ziicii olan DMSO igerisinde daha
yiiksek absorpsiyon ve emisyon dalga boyunda oldugu (Sekil 5.83), Stokes kaymanin (AA)
belirgin olarak arttig1 gézlenmistir. Kuantum verimi hesaplanirken emisyon yogunlugunun
diisiik olmasindan kaynaklanan ®r_ degeri 0,01°den daha kiiciik sonuglar elde edildigi i¢in
cizelgede yer verilmemistir. Ayrica, molar absortivite katsayisi (g) ve optik bant aralig1 (Eg)
DMSO— CHCIs azalan ¢0ziicii polaritesine gore arttigir gozlenmistir (Cizelge 5.5). Artan
¢ozlcu polaritesine CHCIl3 — DMSO gore giin 1s18indaki renkleri agik saridan koyu sariya
degismesine, emisyon 1simasinda ise DMSO koyu yesile, DMF koyu maviye, CHCl3z koyu
yesile, THF ise koyu mavi renklerine degismesine neden olmustur (Sekil 5.84).

5.7.1. 5 Nolu Bilesigin Coziicii Etkisi

——DMSO
08 - 300 - ——DMSO
DMF DME
CHCI3 250 1
056 4 n o CHCI3
o \ ~ 200 1 THF
8 04 g 150 -
5 5
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< c 100 -
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o
o 50 4
— ™ N
0 I : o /_\ ]
325 425 525 i '
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Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
a b

Sekil 5.83. 5 nolu bilesiginin farkl ¢oziiciiler igerisindeki Absorpsiyon (a) (1x10° M DMSO
coziicuisiinde) ve Emisyon (b) Spektrumlar1 (1x10° M DMSO ¢6ziiciisiinde)



81

DMSO DMF CHCIs THF DMSO DMF CHCls THF

a b

Sekil 5.84. 5 nolu bilesiginin farkl ¢oziiciiler icersindeki giin 1s181nda (a) ve UV 15181 (365
nm) altinda (b) alinan fotograflari

5.7.2. 5 Nolu Bilesigin Anyon Duyarhhg:

5 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve gesitli anyonlarla AcOr, Br,
Cl, CN, F, HoPOg4, HSO4, I gergeklestirilen titrasyonunda bilesigin, CN™ iyonuna karsi
duyarli oldugu gorilmektedir (Sekil 5.86.). 5 nolu bilesigin DMSO saf ¢oziicii icerisinde
437 nm’de goriilen maksimum absorbsiyon dalga boyunun CN-anyonuyla etkilesimi sonucu
328 nm’ye hipsokromik kaydigi, absorbans siddetinin azaldigi, ayrica 437 nm deki bandin
bu anyon titrasyonu ile yok oldugu goriilmektedir. Ayrica, emisyon spektrumunda CN
titrasyonu ile soniimlendigi goriilmektedir (Sekil 5.90). Aym1 CN™ anyonun eklenmesi
bilesigin gilin 151¢1nda turuncu ve emisyon 1simasinin koyu yesil renkte 1s1ma yaptig
gorilmektedir. Diger anyonlarinin eklenmesi ile absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda

ve renklerinde bir degisim gézlenmemistir (Sekil 5.87 —5.89 ve 5.91-5.94).
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Sekil 5.85. 5 nolu bilesigine gesitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (Molarite=1x10°M DMSO ¢6ziiciisiinde) (a) ve emisyon
(1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b) spektrumlar:

5 AcO- Br Cl- CN- F- H2POs HSOs+ I

> e S e S - N

Br CI- CN- F-  H2POs HSOs

Sekil 5.86. 5 nolu bilesigine tetrabiitilamonyum tuzlarinin eklenmesi sonucu goézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s181inda (list) ve UV 1s1ginda (365 nm) (alt) gozlenen
fotograflar
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Sekil 5.87. 5 nolu bilesigin TBAAcOH ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAACOH ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gdzlenen
fotograflar)
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Sekil 5.88. 5 nolu bilesigin TBABT ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO céziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin TBABET ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.89. 5 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin TBACI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.90. 5 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x107°
M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢oziiciisiinde, hex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Seki 5.91. 5 nolu bilesigin TBAF" ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAF ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.92. 5 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10°
> M DMSO ¢éziiciisiind) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢oziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin TBAH2PO4 ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.93. 5 nolu bilesigin TBAHSOq ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10
> M DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin TBAHSO; ile titrasyonu sonucu
gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 1s18inda (a) ve UV 1s18inda (365 nm) (b) gozlenen
fotograflar)
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Sekil 5.94. 5 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin TBAI ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151g¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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5.7.3. 5 Nolu Bilesigin Katyon Duyarhihg:

5 nolu bilesiginin UV-GB spektroskopisi ile izlenen ve gesitli anyonlarla Al*3, Co?*,
Cu?*, Mg?*, Ni?*, Pt?* gerceklestirilen titrasyonunda bilesigin, bu katyonlarla etkilesiminde
absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda degisiklik gostermemistir (Sekil 5.97 -5.102). Bu

katyonlarin eklenmesi ile giin 15181 ve emisyon 1simasinda renk degisikligi gostermemistir

(Sekil 5.96).
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Sekil 5.95. 5 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin 20 esdeger mol eklenmesi sonucu
elde edilen absorpsiyon (1x10°°M DMSO coziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO
cozicusunde, Aex = 440 nm) (b) spektrumlari
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MgZ* Ni2*

Sekil 5.96. 5 nolu bilesigine ¢esitli katyon kloriir tuzlarinin eklenmesi sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gozlenen fotograflar:
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Sekil 5.97. 5 nolu bilesigin AICI; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO ¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO c¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin AICI3 ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 1s5181nda (a) ve UV 1s181inda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.98. 5 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin CoCl; ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflar)
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Sekil 5.99. 5 nolu bilesigin CuCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin CuCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 1s181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.100. 5 nolu bilesigin MgCls ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin MgCl. ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Sekil 5.101. 5 nolu bilesigin NiCl ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiclisiinde) (a) ve emisyon (1x10° M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin igerisinde 5 nolu bilesigin NiCl> ile titrasyonu sonucu gozlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 151¢1nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gdézlenen fotograflari)
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Sekil 5.102. 5 nolu bilesigin PtCl; ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO c¢oziiciisiinde) (a) ve emisyon (1x10°® M DMSO ¢éziiciisiinde, Aex = 440 nm) (b)
spektrumlar. (Grafiklerin icerisinde 5 nolu bilesigin PtCly ile titrasyonu sonucu gézlenen
fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda (a) ve UV 15181nda (365 nm) (b) gézlenen fotograflari)
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Hedef Bilesiklerin TGA Analizi Sonuglan

Tez kapsaminda sentezlenen Schiff baz1 floresans kemosensor bilesiklerin termal
kararliliklarinin ~ belirlenmesi i¢in termogravimetrik analizleri (TGA) yapildi. Bu
bilesiklerdeki sicaklik artisi sonrasinda meydana gelen termal ve gravimetrik degisimler
incelendi ve belirlenen termal bozunma sicakliklart (Tq) Cizelge 5.6’de goriilmektedir.
Sentezlenen bilesiklerin TGA grafikleri asagida sirasiyla verilmistir (Sekil 5.103-5.107). Td
degerlerine gbre sentezlenen tiim bilesiklerin termal bozunmasi iki basamakta
gerceklesmektedir. Td degerleri incelendiginde yaklasik 300 °C’ye kadar kararli olduklar
bulunmustur. Ozellikle 3 nolu bilesigin 306°C’de yaklasik %3’luk bir kiitle kaybina

ugramasi diger bilesiklerden daha kararli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.103. 1 Nolu Bilesigin Termogravimetrik Bozunma Grafigi

TG %



93

99,995

298.78 °C
96648 %

8

8

El

2

Weight % (%) ——

40 39254 °C

45667 %
30

20

] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperature (°C)

Sekil 5.104. 2 Nolu Bilesigin Termogravimetrik Bozunma Grafigi
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Sekil 5.105. 3 Nolu Bilesigin Termogravimetrik Bozunma Grafigi
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Sekil 5.106. 4 Nolu Bilesigin Termogravimetrik Bozunma Grafigi
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294.01°C
o 97.943 %

45876 °C
32176 %
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Sekil 5.107. 5 Nolu Bilesigin Termogravimetrik Bozunma Grafigi

Cizelge 5.6. Sentezlenen bilesiklerin bozunma (Tq) sicakliklart

Bilesik Tq (°C)
1 265
2 284
3 300
4 248

5 292
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6. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda yeni kumarin temelli agil hidrazonlarin floresan kemosensorleri literatiirde

bilenen genel yontemlerle ve iyi verimlerle sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin Stokes kayma degerleri ve kuantum verimleri incelendiginde artan
coziicu polaritesi ile belirgin bir korelasyon gostermektedir. Ozellikle, 1 nolu bilesik DMSO
¢oOziiciisii icerinde en yiiksek Stokes kaymasina sahiptir. DMSO igerisindeki kuantum
verimlerinin ve emisyon siddetlerinin arttig1 belirlenmistir. En iyi sonu¢ 0,12 kumatum

verimi ile 1 nolu bilesikte goriilmiistiir.

Optik bant aralig1 hesaplanan bilesiklerin (Eg) degerleri DMSO ¢o6ziicii igerisinde genelde
hepsi 2,5 eV tizerinde deger vermesi 6nemli derecede optik malzeme sistemlerinde floresan

boyar madde olarak kullanilabilirligini gostermektedir.

1 ve 2 nolu bilesiklerde, CN™ anyonun ile olas1 iki yerden etkilesme mekanizmasiyla
deprotonasyon olabilir. Bunlar kumarinin ¢ konumundaki reseptér grup olan agil
hidrazonun asidik NH ve vanilin ve N,N-dietilsalisil aldehitte bulunan fenolik hidroksil
gruplarindaki protonun deprotonasyonu sonucu olasi anyonik formlar olusabilir. CN™anyonu
ile etkilestirildiginde absorbsiyon maksimum dalga boyunda belirgin bir hipsokromik kayma
gozlemlendigi ve UV 15181 altinda mavi renkli floresan gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica, 1 ve
2 nolu bilesikler TBACN ile florimetrik titrasyonda ise sOnimlenme goriilmistiir.
Kumarindeki reseptorik bolge olan acil hidrazonun asidik protonu -NH TBACN ile
titrasyonu sonucu olusan anyonik form TFA ile asitlendirdigimizde tekrar ndtr formu olan
yesil floresan rengine donmektedir (Bkz. Sekil 6.1 ve 6.2). 1 ve 2 nolu bilesiklerin sadece
CN" anyonu ile etkilesmesi sonucunda floresan kemosensor 0Ozelligi gostermektedir.
Sentezlenen 1 ve 2 nolu bilesiklere CN™ anyonu ile olasi etkilesme mekanizmalarini
agiklamak i¢in KCN ile spektrofotometrik titrasyonu ile belirledik. Kumarinin 4-konumuna
CN anyonun niikleofilik katilmasi ile absorbsiyon maksimum dalga boyunda belirgin bir
hipsokromik kayma gozlemlendigi ve UV 15181 altinda mavi renkli floresan gosterdigi
goriilmistiir (Bkz. Sekil 6.3).
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Sekil 6.1. 1 nolu bilesigin olas1 rezonans formlari ve siyaniiriin katilma mekanizmasi

—1

0,3 -
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c
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1 CN- y
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Sekil 6.2. 1 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M

DMSO ¢ozicusinde) ve TFA ile yapilan spektrumu; 1 nolu bilesigin TBACN ile titrasyonu

sonucu gozlenen fotofiziksel degisiklikler giin 15181nda ve UV 1518inda (365 nm) gozlenen

fotograflari
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Sekil 6.3. 1 nolu bilesigin KCN ile titrasyonu sonucu elde edilen absorpsiyon (1x10° M
DMSO ¢0ziiclsunde); 1 nolu bilesigin KCN ile titrasyonu sonucu gozlenen fotofiziksel

degisiklikler giin 15181nda ve UV 15181nda (365 nm) gozlenen fotograflari

1 ve 2 nolu bilesiklerin Co?*ve Ni?" katyonlarma kars1 duyarl oldugu ve spektrofotometrik
titrasyon yonteminde belirgin sekilde batokromik kayma oldugu goériilmiistiir. Ayirca, bu
bilesiklerin Co?"ve Ni?* katyonlarina kars: florimetrik titrasyon yonteminde ise emisyon
1simast sonucunda floresan séniimlenmesi goriilmiistiir. Ancak 3, 4 ve 5 nolu bilesiklerin

katyonlara kars1 etkilesimi goriilmemektedir (Bkz. Sekil 6.4).
o . o . o" B
EtN oo : — N oo H EtN 0o
(&)

ve/ veya

1
Floresans Sénimlenmesi

Ni2*
o .
1w Ni2* N }\]/N\v@ o
- ' OCH = _N
NONTS OCHj, Ho H ° NTUNTER OCH;4
ELN 00 H —>  EN o o, ! H H
2 1 R Et,N 0" o
\N.2+

ve/ veya

i
1

Floresans Séniimlenmesi

Sekil 6.4. 1 nolu bilesigin Co?* ve Ni?* ile olas1 etkilesim mekanimas1
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3, 4 ve 5 nolu bilesiklerde ise anyonlarda sadece CN ile etkilesiminde duyarligi oldugu

bulunmustur. Calisilan katyonlara kars1 herhangi bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Sentezlenen bilesiklerin 1sisal kararliliklart incelendiginde 3 nolu bilesigin 1sisal
bozunma sicakliklar1 300 °C’nin iizerinde oldugu gériilmiistiir. Ozellikle kumarin temelli
floresan boyalarin 1sisal kararliliklar1 yiiksek oldugundan, optik sistemlerde kullanilabilme

potansiyellerinin oldugunu gostermektedir.
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EK ACIKLAMALAR

EK ACIKLAMA-A: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR, 'H-NMR, 1*C-NMR, LC-MS,
TGA Spektrumlari
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