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FOTOKARARLI AZLAKTON TUREVLERININ SENTEZLERI,
FOTOFIiZiKSEL VE FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

0z

Bu c¢alismada, ozellikle kristal halleri non-lineer optik materyallerde ve yari
iletken sistemlerde elektrofotografik fotoreseptdr olarak kullanilan oksazol-5-on
sinifi boyalarin sentezleri, bunlarin kromatografik olarak saflandirilmasi ve

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi gerceklestirilmistir.

Sentezleri gergeklestirilen oksazol-5-on tiirevleri, 4-benziliden-2-feniloksazol-5-
on, 4-(p-metilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on, 4-(p-izopropilbenziliden)-2-
feniloksazol-5-on, 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on, 4-(p-
asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on, 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-
on, 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on, 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-
5-on, 4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on, 4-(o-bromobenziliden)-2-
feniloksazol-5-on, 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ dur.
Sentezlenen ¢ikis maddeleri ve oksazol-5-on tilirevlerinin kromatografik yontemlerle
saflagtirilmasi yapilmis ve yapilari IR, UV-VIS, '"H NMR ve °C NMR spektroskopik

teknikleri ile aydinlatilmistir.

Caligmanin ikinci boliimiinde, sentezleri gerceklestirilen oksazol-5-on
tiirevlerinin polyester destek materyali iizerinde hazirlanan optikce gegirgen polivinil
kloriir (PVC) matrikslerde demir, bakir, nikel, ¢inko ve kobalt katyonlarna karsi
yanitlar1 spektroflorimetrik yontemle incelenmistir. Her bir floresans 6zellik gosteren
boyarmadde i¢in dogrusal ¢aligma aralifi, tekrarlanabilirlikleri ve rejenere olma

ozellikleri incelenmistir.

Anahtar sozciikler : Oksazol-5-on, Azlakton, Floresans Emisyon, Polimer Film
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FOTOKARARLI AZLAKTON TUREVLERININ SENTEZLERI,
FOTOFIZIiKSEL VE FOTOKIiMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

ABSTRACT

In this study, the synthesis and chromatograhic partifications of “oxazole-5-one”
derivatives which have shown favourable photophysical and photochemical
properties in the crystalline state, which has resulted in their use in semiconducter
devices such as electrophotographic photoreceptor, and in non-lineer optic
materiels. Following, the luminescence properties of azlactone dyes have been

investigated in different solvents and in the crystalline state .

Synthesized oksazole-5-one derivatives are 4-benzylidene-2-phenyloxazole-
5-one, 4-(p-methylbenzylidene)-2-phenyloxazole-5-one, 4-(p-izopropylbenzylidene)-
2-phenyloxazole-5-one, 4-(p-methoxybenzylidene)-2-phenyloxazole-5-one  4-(p-
acetoxybenzilidene)-2-phenyloxazole-5-one, 4-(p-benzoxybenzilidene)-2-
phenyloxazole-5-one, 4-(o-nitrobenzylidene)-2-phenyloxazole-5-one, 4-(m-chloro-
benzylidene)-2-phenyloxazole-5-one, 4-(p-florobenzylidene)-2-phenyloxazole-5-one,
4-(o-bromobenzylidene)-2-phenyloxazole-5-one and 4-(2,4,6-
trimethoxybenzylidene)-2-phenyloxazole-5-one. Synthesized starting materials and
oxazole-5-one derivatives were purified by using chromatographic methods and their
structures were identified by using IR, UV-VIS, 'H NMR ve "“C NMR

spectroscopic techniques.

The second part of this study, the oxazole-5-one derivatives embedded in
plasticized PVC matrix has been studied for monitoring, F e3+, C02+, Ni2+, Zn>" and
Cu®". The oxazole-5-one derivatives exhibited satisfactory fluorescence emission

based optical response to Fe*" with a detection limit of 1x107 M.

Keywords : Oxazolone-5-one, Azlactone, Fluorescence emission, Polymer Film
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BOLUM 1
GIRIS

1. Azlakton ( oksazol-5-on ) Tiirevlerine Giris
1.1 Oksazol-5-on Monomerleri

Oksazol-5-on tiirevleri, N-agil aminoasitlerin halkali anhidritleridir. Baz1 yiiksek
homologlar1 bilinmesine ragmen, genellikle a-aminoasitlerden elde edilen besli
heterohalkal1 sistemlerdir.  Oksazol-5-on tiirevleri ile ilgili ilk c¢aligmalar, o-
ketoasitlerin, a-aminoasitlerin ve peptitlerin sentezinde ara basamak olarak

kullanilmastyla baslamistir.

N-agilaminoasitlerin  anhidritlerinden olusan oksazol-5-on smifi organik
boyarmaddeleri, besli heterohalkadaki 2 ve 4 konumundaki alkil gruplarina bagh

olarak doymus ve doymamis azlakton siniflar1 seklinde de yaygin olarak bilinirler.

Bu iki tip azlakton yapilar1 birbirinden farkli oldugu i¢in fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri de birbirinden farklidir.
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Sekil 1. 1 Doymus azlakton yapis1 Sekil 1. 2 Doymamis azlakton yapisi



Doymus oksazol-5-on (azlakton) tiirevleri genellikle uygun amino asitlerle

hazirlanmis N-ag¢ilamino asit tiirevlerinden sentezlenirler.

w
P

(RCD 20
CHCO oH -
(NaOAc)

HN N}\;D

Sekil 1. 3 Doymus oksazol-5-on sentezi
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Bu bilesiklerin sentezindeki en yaygin yontem, Erlenmeyer kondenzasyonudur.
Bu sentez, aldehit tiirevlerinin asetik anhidrit ve sodyum asetat varliginda N-acil

amino asitlerle reaksiyonu sonucu halka kapanmasi ile gergeklestirilir.

ArHC
/0
M 0 5H AEU M
ArCHO + Roc‘f i'l\/C 3 e (Ma0Ae] \

Sekil 1. 4 Doymamis azlakton sentezi

Erlenmeyer azlakton sentez mekanizmasinda dnce asetik anhidrit varliginda bir
aldehit ve N-agil amino asit arasinda bir kondenzasyon meydana gelir. Daha sonra

halka kapanmasi olur.
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Sekil 1.5 Erlenmeyer azlakton sentez mekanizmasi

Asetik anhidrit ile yapilan halka kapanmasi genellikle 100-120 °C’de
gergeklestirilir. Bu metot 2,4-disubstitliecoksazol-5-on monomerleri i¢in uygundur ve
iyi verim elde etmek icin reaksiyon sartlar1 dikkatle kontrol edilir. Ciinkii yan

reaksiyon olarak 4- pozisyonundaki karbon ile yeni tiirevler meydana gelebilir.

Son yillarda yapilan calismalarda, toksik etki gosteren (benzen, kloroform,
asetikanhidrit vb.) ¢oziiciilerin etkisini azaltmak ve ¢evreye daha az zarar vermek
amactyla susuz ortam calismalarina dnem verilmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda,
erlenmeyer oksazol-5-on sentez yontemi , mikro dalga ile 1sitma yapilarak kalsiyum
asetat katalizorliiglinde  gergeklestirilerek  ¢esitli  oksazol-5-on tiirevleri
sentezlenmektedir. Mikro dalga ile 1sitma yapilarak gergeklestirilen oksazol-5-on
tiirevlerinin sentezinde hem asetik anhidritin toksik etkisinin 6niine gecilmis, hem de
daha yiiksek verimde ve daha kisa siirede sentezleri gerceklestirilmistir. Ayrica
yapilan sentezlerde katalizor olarak 06zellikle kalsiyum asetatin segilis nedeni hem
toksik etkisinin diisiik olmasi ve ucuz olmasi, hem de katalizoér olarak amonyum
asetat ve sodyum asetatin kullanildig1 sentezlere gére verimin daha yiiksek olmasidir

( Paul, Nanda, Gupta ve Loupy, 2003 ).

[ Ar 8]
P Ac,0/Ca(0A), RS
ArCHO + pp H CO0H ———
MW, 300 W \M’l/
h

2
1 3
3a Ar- CgHg b Ar - 4-MeDCH,
3 Ar= 4-MaCaH, 3 Ar = 4-CIGgH,
3 Ar = 2-NO5CaH, 3f Ar = 3-N0LGgH,
3 AT - 3,4-{0Me):CsHa 3k Ar - -CH-CHCH,

Sekil 1. 6 Mikrodalga altinda gergeklestirilen Elenmeyer azlakton kodenzasyonu



Doymus azlakton tlirevlerinin sentezinde ise halka kapanmasi asamasinda
karbodiimidler kullanilir. Halka kapanmasi oda sicaklifinda eterde yada halojenli
coziicliler icinde kolaylikla olusur. Reaksiyon sonucunda olusan iirenin
¢Oziiniirliigiiniin az olusu caligma kolaylig1 saglar. Ancak bu metotta iire, biiyiik

miktardaki ¢aligmalarda sorun ¢ikardigindan pek kullanilmaz .

dglj.rme

ﬁﬁ \|/ Aim 0 A /@

F=Ph Me H
Sekil 1. 7 Karbodiimidlerle yapilan azlakton sentezi

Doymus oksazol-5-on (azlakton) halkasinin olusturulmasindaki bir baska
yontem de, karboksilik-karbonik anhidrit karigtminin ara basamakta olustugu
metottur. Tipik reaktifi ise bir hidrokarbon ¢oziiclide yada aseton igerisinde, oda
sicakliginin biraz {stlinde etilkloroformat ve trietilamin’in N-ag¢il amino asitlerle

reaksiyonuna dayanir.
H4C &

L+ CO,+ EOH
EOCCI

Wf\ e }J

Sekil 1. 8 Karboksilik-karbonik anhidrit karisiminin ara basamakta olustugu oksazol-5-on

Sentezi

1.2 Fiziksel Ozellikleri

Diisiik molekiil agirlikli doymus oksazol-5-on tiirevleri sividir. Sulu ortamda ve
isitildiklarinda kararsizdirlar. Ancak fraksiyonlu destilasyonla ayrilabilirler. Cogu

tiirevler, sentezlerinde kullanilan asetik anhidritle ayni sicaklikta kaynadiklarindan



saf olarak elde edilmeleri zordur. Bununla beraber yiiksek kaynama noktali doymus

oksazol-5-on tiirevleri yiiksek verimle elde edilebilirler.

Doymamis yapida olanlarin biiyiik ¢ogunlugu oda sicakliginda katidirlar. Bagil
olarak apolar bilesikler olduklar1 i¢in hidrokarbonlarda c¢oziiniirler, suda ise

¢Oziinmezler.

1.3 Kimyasal Ozellikleri

Oksazol-5-on halkalar1 degisik niikleofillerle, halka ag¢ilmasi reaksiyonu ile
katilma {irliniinii olustururlar. Bu reaksiyonlar 6zellikle primer aminlerle akrilamid
monomerlerini, alkollerle akrilamid esterlerini olustururlar

Alkollerle olan halka agilma reaksiyonu aminlere zit olarak katalizorsiiz ortamda

cok yavastir. Reaksiyonlar hem asit hem baz katalizorii ile gerceklestirilebilirler.

Bununla birlikte 6rnegin 2-viniloksazol-5-on tiirevlerinin alkollerle asit katalizli
reaksiyonlart olduk¢a karmasiktir ve alkoliin karbonil ve wvinil gruplarina

saldirmasiyla pek ¢ok iirlin olusabilir.

1.4 Uygulama Alanlan

Doymus ve doymamis oksazol-5-on tiirevlerin sentezlerine iliskin ilk ¢alismalar
20. yilizyiln ilk yillarina rastlar. Ancak besli heterohalka sistemine sahip bu
bilesiklerin biyolojik 6nemleri 80’ 1i yillarda anlasilmis ve bir¢ok biyokimyasal
calismaya konu olmustur. Herbisit ve fungusit olarak, biyolojik aktif peptitlerde
intermediat olarak, pestisit ve agrokimyasal intermediatlarda ila¢ olarak
kullanilmakta, ayrica; antihipertensif olarak ve enzimlerin aktif bdlgelerinin
belirlenmesinde indikatdr olarak son yillarda literatiirde yaygin olarak

rastlanmaktadir (Igli, Ic1l, Alp, Kog, ve Mckillop, 1994).

Oksazol-5-on tiirevlerinin direk olarak kullanimindan bagka, genel olarak
sentezleri gerceklestirildikten sonra, halka a¢ilmasi meydana getirilerek olusan keto—

enol formu biyolojik aktivite gostermektedir (Haasbroek, Oliver, ve Carpy, 2003).



CHO
h —_—
ippuric acid
FPA
F
1
Sekil 1.9 4-(2,4-diflorobenziliden )-2-feniloksazol-5-on sentezi
H COCH COOH
AcOH N g b
o
— = OH —
2 or HCl
F 4 F

Sekil 1. 10 2,4-diflorofenilpurivik asit sentezi

Imidozolinon tiirevlerinin farmakolojik uygulamalarina iligkin literatiirde genis bir
calisma alani vardir. Bu calismalarin 1s181inda, literatiirde yer alan siilfo ilaglariyla
oksazol-5-on tiirevlerinin kondenzasyonu sonucu yeni imidazol tlirevleri
sentezlenmistir. Bu metotda ilk olarak benzoil glisin ile farkli aldehitlerin
Erlenmayer kondenzasyonu sonucu oksazol-5-on tiirevleri sentezlendikten sonra bu
tirevin stilfo ilaclar ile etkilesmesi sonucu imidazolinon tiirevleri hazirlanir. Bu
sentezlenen tiirev iizerinde yapilan incelemeler, siilfo ilaglarinin, bilinen giiglii
antibakteriyel etkisinin halkada yapilan bu modifikasyonla daha da arttigim
gostermistir ( Joshi, Upadhyay, Karia, ve Baxi, 2003).



CH, - COOH
[ 2
NH o
CHO  + ~c
R @
CHSCDRNE
(CH,C0),0

0
CH = c——c%
| |
N 0

(1-8) R = HyCO I'va-f

R
=1
; N N@EGENHﬂi

Sekil 1. 11 imidazolinon sentez semas1

Yapilan bir baska c¢alismada da oksazol-5-on tiirevlerinin sentetik potansiyel
yeteneklerinin yiiksek olusundan dolay1 niikleofilik/elektrofilik reaksiyonlardaki
etkinliginden yola ¢ikilarak metilhidrazonla yapilan reaksiyonu incelenmis elde
edilen tiirevlerin yapilar analitik ve spektral sonuglarla, ayrica X-Ray kristal analiz

yontemleriyle aydinlatilmistir (Grassi,. Foti, Risitano, Cordaro, Nicolo, ve Bruno,
2004).



R; O
N
N Ar R M M Ar
/‘5{\1 A —— “\IT' %m e
R 0 ] |
0 R Me
1 2 3

Sekil 1.12 Oksazol-5-on tiirevlerinin metilhidrazonla reaksiyonu

Tablo 1.1 Oksazol-5-on tiirevlerinin  metilhidrazonla
reaksiyonunda kullanilan R gruplar

R, R, Ar Yield 3 %
a | Ph Me Ph r
b | Ph Me pileC H, T2
e | Ph CH:Ph  Ph 86
d | Ph CHzPh o pMed H, B3
¢ | Ph Ph el H, TH
f |pClCHy  Ph pMeCyHy, 76
g | pCICH,  Ph Fh 73

Azlakton tiirevlerinin 6nemli kullamimlarindan biri de, alkenil oksazol-5-on ve
bisoksazol-5-on poliamidlerin ve katilma polimerlerinin hazirlanmasina iliskin

yapilan ¢alismalardir.

Yiiksek biyolojik aktivitelerinden dolay1r o6zellikle azlakton fonksiyonel
polimerleri literatiirde genis c¢alisma alanina sahiptir. Elektrofilik halka polimer
modifikasyonu i¢in énemli bir unsurdur, ¢iinkii diger molekiillerle (boya, kromofor,
fotosentetive grup ) niikleofilik bag olusturup yapilan fonksiyonel degisiklerle yeni
polimerlerin olusmasini saglar. Halka agilmasi alkol, amin ve tiyollerle meydana
gelir. Yapilan bu ¢alismada amag, azlakton fonksiyonel polimer aginin, siispansiyon
polimerizasyonunu ve karekterizasyonunu gerceklestirmektir. Bunun igin, stiren ile

siispansiyon kopolimerizasyonu yapilmis ve 2-vinil-4,4-dimetilazlakton (VDM)



komonomer ve vinilalkol ise stabilizator olarak kullanilmistir. Elde edilen yap1 FT-
IR ile karakterize edilmis ancak besli oksazol-5-on halkasinin karekteristigi olan
C=N ve C=0 bagma ait pike rastlanmamisir (Guyomard, Fournier, Sagrario,

Fontaine, ve Bardeau, 2004 ).

N
O_Sjif q O—QHH;&J“

|
(] (]
LR

Sekil 1.13 Niikleofillerin oksazol-5-on fonsiyonel polimer agi ile reaksiyonu

o = =
n + ATBM, polifvindpirralidon) NH
bitan 2oL 20°3, 5 saat O_<
-
0 COOH
e of TNH -
HOOC

Sekil 1.14 Stirenin siispansiyon kopolimerizasyonu, divinil-benzen ve N-(p-vinilbenzoil)-2-

metilalanin

Oksazol-5-on tiirevleri ile olusturulan polimerlerin biyokatalitik performanslar
olduke¢a yiiksektir. Bu nedenle enzim immobilizasyonunda destek materyal olarak
ozellikle tercih edilmektedir. Yapilan bir ¢alismada PGA (Penicilin G Acilaz)
enziminin oksazol-5-on ile olusturulan polimerlere immobilzasyonu incelenmis,

yapilan bir dizi denemeler sonucunda olusturulan polimerin (HEMA) PGA igin
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uygun bir destek polimer oldugu sonucuna varilmistir (Drtina, Haddad, Rasmussen,
Williams, Moeller, Fitzsimons, Fansler, Buhl, Yang, Weller, Lee , Beauchamp ve

Heilmann, 2005).

ARARRRNNY

Support Support

Sekil 1.15 Oksazol-5-on halkasi ile olusturulan polimere enzimin tutunmasi

Oksazol-5-on boyalarinin fotofiziksel caligmalar ile ilgili ilk onemli ¢aligmalar
Krasovitskii ve grubu tarafindan yapilmistir. Literatiirde yer alan makalelerinde
kristal halde tatmin edici fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikler gosterdikleri ve
bunlarin elektrofotografik fotoreseptorler olarak yart iletken sistemlerde ve non-

lineer optik metaryallerde kullanilabilecekleri hakkinda bilgi verilmistir.

Daha sonra yapilan ¢alismalarda, bu bilesik sinifinin bazi tiirevlerinin, hem kristal
halde, hem de ¢ozelti ve immobilize fazlarda fotofiziksel ve fotokimyasal
davranislar1 incelenmis, optik, pH ve biyo-sensorler gelistirilmistir (Ertekin, Alp,

Karapire, Yenigiil, Henden ve Icli , 2000 )

Jose Luis ve arkadaslar1 sentezledikleri karbozol tiirevinin olduk¢a iyi bir
kromofor oldugunu non-lineer optik 6zelliginin oldukg¢a iyi oldugunu yaptiklar
calismada belirlemisler ve buna neden olan en biiyiik etkinin ise yapidaki
konjugasyondan kaynakligini ortaya koymuslardir. Yaptiklar1 diger ¢caligmada ise bu
yapiy1 oksazol-5-on halkasiyla baglayarak olusturduklar1 bu koprii ile bir hiper
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polarizasyon saglamislar. BoOylece yapmin nonlineer optik o6zelligini arttirmay1

basarmislar (Dy az, Villacampa, Lo pez-Calahorra ve Dolores, 2002).

b

H,
a{H A7
I
l de [ HO
CHy
(3 AE) + 2T, 45)

Nz

So{ Z25 45) + B>~ E,2F, 4F)

Sekil 1.16 Sentezi gergeklestirilen oksazol-5-on tiirevlerinin reaksiyon basamaklar1 CH;Cl, 60°C, 12
h; (b) DMF, POCl;, 90°C; (c) 2-(4-nitrofenilkaeboksiamit)asitik asit, Ac,O, NaOAc; (d) 1-etoksietin,
Cp,ZrHCl, AgClOy; (e) HCI (3N).



BOLUM 2

FLORESANS SPEKTROSKOPISI

2. Floresans Spektroskopisine Giris

Bilinen en eski analitik yontemlerden biri olan floresans spektroskosi bugiin
kimya diginda ziraat, tip, eczacilik, biyoloji ve bir¢ok fen alaninda diger yontemlere
gore en az 1.000-10.000 kat daha hassas oldugundan vazgecilmez bir teknik haline

gelmistir.

Gilinlimiizde organik maddelerin biiyiik kisminin farkli radyasyon tiirleriyle aktive
edildiginde 151k yaydigi bilinmektedir. Genellikle floresans 6zellik gosteren bir
molekiiliin ne sekilde uyarildigini ve enerjinin hangi kaynaktan geldigini gosteren bir
adlandirma ve siniflandirma yapilir. Elektromagnetik 1s1ma ile bir molekiil uyarilir ve
1s1mali soniimlemeler izlenirse bu olaya fotoliiminesans denir. Belirli bir dalga
boyundaki 1sinlarla uyarildiklarinda absorpladiklari 1s1n miktarinin bir kismin1 tekrar

yayabilen molekiillere floroforlar (liminoforlar) denir.

Oncelikle florofor 1sik ile etkilestiginde uygun dalga boyundaki ismimlart
absorplayarak uyarilma (Absorpsiyon) gerceklesir. Uyarilma florofor molekiiliin
temel hal enerji diizeyinde bulunan elektronlarinin iist enerji diizeylerine gecis

yapabilmesi i¢in gereken enerjiyi 1s1n kaynagindan absorplamasi ile olusur.

Florofor ozellikte olan molekiiller absorpladiklari 1s1n miktarinin bir kismin

tekrar 1s1n1m seklinde geri vererek (Emisyon) enerjilerini kaybederler.
Eger sistemler arasi bir gecis yoksa bu olay hizlidir ve floresans olarak

adlandirilir. Eger sistemler arasi bir gecis varsa yani elektron spin degisimi oluyorsa

bu olay gecikmelidir ve fosforesans olarak adlandirilir. Bazi molekiillerde ise iki

12
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kez iist iiste izlenen sistemler arasi gegis olabilir ki, bu durumda elektron Once
singlet-triplet, sonrasinda tekrar triplet-singlet gecisi gosterir. Bu olay dizisi de

zaman alacagi i¢in gecikmeli floresans olarak adlandirilir.

Gilintimiize kadar birgok organik florofor maddeler sentezlenmis ve hala yeni
tiirevlerin sentezlenmesine devam edilmektedir. Bunun sebebi liiminoforlarin sadece
emisyon dalga boyunu goriinlir bolgeye kaydirmak degil, aym1 zamanda 1s1
stabilitesi, 6zel bir rengin emisyonu, belirli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii, kimyasal
aktiviteleri gibi bir ¢ok yararli 6zelligini de iyilestirmek i¢indir. Bilinen bir ¢ok
liiminesant bilesigin floresans yaratma kapasitesi, yapisinda bulunan elektron dénor

ve elektron akseptor gruplarina baghdir.

A v
S, 14
- & 1
Pl e -
T —— 4 Iy
e ISC - Il
i . _ |
| | __-.: ’-.I & ___.--' |
" N S T EXC | IC
Sl s, 1 A g4 |
E e o Ax i 4 I
=l - .,f':_. o
: » -_‘. ¥ T
EXC FL | IC
I
e
So VY %

Sekil 2.1 Jablonski Diagrami (elektronik gegisler)



Isimasiz Gegisler

IC I¢ doniisiim (Internal Conversion) S—>SveyaT—>T

ISC Sistemlerarasi gegis (Inter-System Crossing) S —> TveyaT — S

Isimalh Gegisler

F Floresans P Fosforesans

S; — Sy Emisyon T; — Sy Emisyon

Bir floroforu karekterize eden biiytikliikler;

abs emis
> A max ve }bmax

» Absorpsiyon ve emisyon siddetleri

» Stokes’ Kaymasi (Stokes’ Shift)

» Kuantum Verimi

> Floresans Omrii (life time)

» Floresans Soniimlenme (Quenching) Hiz Sabiti (Kq)

olarak verilir.
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Bir floroforun floresans siddeti, eksitasyon kaynaginin giicii, absorpsiyon siddeti

gibi faktorlere baghdir. Liiminesans siddetini belirleyen en onemli faktor absorbe
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edilen ve yayimlanan kuantlasmis 1s1n miktarlar1 arasindaki oran olarak belirlenen
kuantum verimidir. Mutlak kuantum verimi @, tiim spektruma gore integre edilmis

floresans siddetidir.

Floresans gosteren molekiil say1s1

®Op ( kuantum verim) =
Toplam absorblanan foton sayis1

Molekiil floresans gostermezse @ = 0’dir. @ =1 ise absorplanan tiim fotonlarin
floresansla geri verildigini belirtir. Floresans kuantum verimleri genellikle kuantum
verimleri bilinen standartlar kullanilarak deneysel olarak saptanir. Florofor ile 1s1ma

siddeti arasindaki denklik,

F=Iy ®p(1-10)

olarak verilir.

Iy (foton/sn) = 151k siddeti € = molar uyarilma katsaysi
F = Floresans siddeti C (mol/lt)= derigim

1 (cm) = hiicre kalinlig1

Ayn1 deneysel kosullarda dl¢timler hem florofor 6rnek madde, hem de florofor

standart madde ile gergeklestirilerek, bagil kuantum verimleri

esitliginden yararlanilarak hesaplanmaktadir.
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Liiminesant maddelerin diger bir 6nemli 6zelligi de uyarilmis haldeki 15181 %
66.7’sinin emisyonu ger¢eklesinceye kadar gecen zaman araligi (time interval)’dir.
Bu siireye bagli olarak emisyon tiiriiniin floresans m1 (10~ 107 sn) fosforesans mi

(10*-10? sn) oldugu anlasilabilir.

Aonidl

e =037

Tr time

Sekil 2.3 Floresans ve fosforeans omiirleri (life time)

tr = Floresans
tr = 1 - 100 nanosaniye (ns)
7p = Fosforesans Omrii

tp = 1 ms —giinl

Floresans siddetinin diismesine neden olan her etki, florofor madde igin bir
sonlimleyici olarak davranir. Bu olaya soniimlenme (Quenching) denir. Soniimleyici
maddeler ise ¢Ozlicii, havadaki oksijen ya da organik ve inorganik donor — akseptor

molekiilleri olabilir.
2.1 Oksazol-5-on Tiirevlerinin Fotokimyasal Ozellikleri
Yapilan calismalarda oksazol-5-on tiirevlerinin floresans quantum verimlerinin

¢ozelti fazinda oldukga diisiik oldugu (Icli, Icil, Alp ve Koc, 1994) bunun aksine
kristal halde bu degerin 10 ile 1000 kat arasinda arttig1 saptanmigtir. Bununda kristal
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orgii i¢inde oksazol-5-on molekiillerindeki oksazol-5-on halkasinin diizlemselligi ile
ilgili oldugu yedi adet oksazol-5-on tiirevi ile ¢alisilarak saptanmistir (Icli

Doroshenko, Alp, Abmanova, Egorova , Astley, 1999 ).

Oksazol-5-on tiirevlerinin kristal faz c¢alismalar1 ile floresans kuantum
veriminin 10 ile 1000 kat arasinda artmasi1 kati fazda fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerinin iyilesmesi, bu maddelerin yariiletken aygitlardan, elektrofotografik
foto reseptorlerden, non-lineer optik materyallere kadar kullanimini1 saglamaktadir.
Bu o6zelligi kristal 6rgii icerisinde molekiil i¢i hareketlerin ve donmenin engellenerek
5’li oxazolon halkasi ile 2 ve 4 konumunda bulunan aril gruplarinin ayni diizlem

icerisinde olmasindan dolayidir.

Bu calisma kat1 faz ve immobilize fazlarda molekiiliin floresans 6zelliklerini
tyilestirme ve film fazlarinda wuygulama alami yaratabilecek c¢alismalara
yonlendirmistir.  Bu amagla doymamis oksazol-5-on tiirevlerinden 4-(N,N’-
dimetilaminobenziliden)-2-feniloksazol-5-on tiirevi (DPO), goriiniir bdolgede
absorpsiyon ve emisyon yaptigindan dolayi, immobilize fazlar olan polivinil kloriir
(PVC) ve Sol-gel’de fotofiziksel ve fotokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmstir. i1k
kullanilan kati matriks plastiklestirilmis PVC matriksle oksazol-5-on tiirevi ¢ok iyi
uyum saglamis ve bu polimer film i¢inde fluoresans kuantum verimi yaklasik 200 kat
civarinda artmustir. ikinci immobilize faz olarak sol-gel matriks segilmistir. Bu
matriks icinde de oksazol-5-on boyalarindan birinin (DPO), pH sensorii olarak
yaniti, tayin limiti, calisma aralifi, yanit siiresi, duyarlilik, tekrarlanabilirlik gibi
analitik parametreler agisindan incelenmistir. Oksazol-5-on tiirevinin tetractoksisilan
yada organik olarak modifiye edilmis silanlar kullanilarak sol-gel matriksinin
hazirlanmasi1 ile fluoresans kuantum verimlerinde yaklasik 10 katlik bir artis
meydana gelmistir (Ertekin, Karapire, Alp, Yenigiil, icli, 2002). Bu da boyanm
immobilize fazlarda fotofiziksel parametrelerinin iyilestirilmesi ile optik sistemlerde
fotoreseptdr yada fotosensor olarak kullanimlarini saglamaktadir (Ertekin, Alp,

Karapire, Yenigiil, Henden, i¢li, 2000).



BOLUM 3

METERYAL VE YONTEM

Bu calismada amacimiz fotokararli oksazol-5-on sinifi organik boyar maddelerin
farkli tiirevlerini sentezleyerek bunlarin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerini

incelemektir.

Bu bolimiin ilk kisminda amag¢ dogrultusunda bir dizi reaksiyonlar sonucu
gergeklestirilen oksazol-5-on sinifi organik boyalarin genel sentez ydntemlerine

iliskin bilgiler verilmistir.

Bu boliimiin ikinci kisminda ise sentezleri gergeklestirilen oksazol-5-on sinifi
organik boyar maddelerin ¢esitli polyester destek materyali iizerinde hazirlanan optik
gecirgen polivinilkloriir (PVC) matrikslerde demir(Ill), bakir(Il) ve kobalt(Il),
nikel(Il) ve c¢inko(Il) iyonlarmma kars1 yanitlar1 spektroflorimetrik yontemle
incelenmistir. Her bir fluoresant indikatér icin dogrusal ¢alisma aralhigi,

tekrarlanabilirlikleri ve rejenere olma 6zellikleri incelenmistir.

18
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3. Oksazol-5-on Sinifi Organik Boyar Maddelerin Sentezi
3.1 Benzoil Glisin “ Hippurik Asit” Sentezi

NaOH
Ph-COCl + NH,-COOH — Ph-CO-NH-CH,-COOH

250 ml.’lik silifli erlenmayer igerisinde 7.5 g. “0.1 mol” glisin 75 ml. %10’ luk
NaOH c¢ozeltisinde ¢oziildii. Bu karsima 16.2 g “12 ml” benzoil kloriir bes kisim
halinde ilave edildi. Her ilavede erlenmayerin kapagi sikica kapatilarak benzoil
kloriir reaksiyona girinceye kadar kuvvetlice ¢alkalandi. Cozelti bir behere alinarak
icerisinde buz olan derigik hidroklorik asit ilave edildi. Az miktarda benzoik asit
iceren hippurik asit kristalleri vakumda siiziildii. Tekrar soguk su ile yikanarak
kuruluga kadar vakum silizme diizeneginde tutuldu. Ardindan az miktarda CCly ile

yikama islemi yapildi. Kaynayan sudan tekrar kristallendirildi.

3.2 p-Asetoksibenzaldehit Sentezi

HGAQ—{? + (CH3C0O)20 &b chcoc:u@_fi

Sekil 3.1 p-asetoksibenzaldehit sentezi

Agz1 kapakli bir sisede p-hidrosibenzaldehit ( 0.5 g, 0,0043 mol ) 5 ml % 10’luk
NaOH ¢ozeltisinde ¢oziildii. Uzerine 4-5 g kirilmis buz ve asetikanhidrit ( 0.6 ml,
0,006 mol ) katilarak karisim 2 dakika calkalandi. Reaksiyon ortaminda p-
asetoksibenzaldehit emiilsiyonu olustuktan sonra bir ayirma hunisine alinarak

tizerine kloroform ilave edildi. Alt faz1 olusturan madde ayrilarak seyreltik Na,COs



coOzeltisiyle calkaland1 ve susuz MgSQy iizerinden kurutuldu. Son olarak kloroform

doner buharlastiricida vakum altinda uguruldu.

3.3 p-Benzoksibenzaldehit Sentezi

; I
; i 0 S ™y
" 4©_< ' </;\>_<;I @/‘\ | L

Sekil 3.2 p-benzoksibenzaldehit sentez reaksiyonu

Agz1 kapali bir erlenmeyer igerisine p-hidroksibenzaldehit (1g., 0,001 mol ), 15
ml % 10’luk NaOH ¢ozeltisi ve benzoil kloriir ( 1,8 ml, 0,0016 mol) konuldu.
Erlenmeyerin agz1 sikica kapatilarak 10-15 dakika kuvvetlice ¢alkalandi. Ara sira
erlenmeyerin kapagi acilarak gaz ¢ikisina izin verildi. Bu siirenin sonunda kati
olarak elde edilen madde etanolden tekrar kristallendirildi ve vakum altinda

kurutuldu.

3. 4 Sentezleri Gergceklestirilen Oksazol-5-on Sinifi Organik Boyarmaddeler

3.4.1 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on [OX-1]
3.4.2 4-( p-metilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-2]
3.4.3  4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on [0X-3 ]
3.4.4 4- (p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-4]
3.4.5  4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-5]
3.4.6  4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-6]
3.4.7  4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-T]
3.4.8  4-(m-klorobenziliden-2-feniloksazol-5-on [OX-8 ]
3.4.9  4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on [0X-9 ]
3.4.10 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-10 ]

3.4.11  4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on [OX-11]
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Sekil 3.3 (a) Sentezleri gergeklestirilen oksazol-5-on tlirevlerinin agik yapilari
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Sekil 3.3 (b) Sentezleri gergeklestirilen oksazol-5-on tiirevlerinin agik yapilart
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Genel Sentez Yontemi :

2+"-CHD + 2+ CO-NH-CH-COOH + ([ CHzC OO0

CHzCOqM a

.

Sekil 3.4 Oksazol-5-on tiirevlerinin genel sentez semasi

Diiz dipli 50 mI’lik balon igerisine esit mol oranlarinda aromatik aldehit, toz
haline getirilmis kuru benzoil glisin, sodyum asetat ve asetik anhidrit konularak
magnetik karistiricilt 1siticida 1sitma yapmadan birka¢ dakika karistirildiktan sonra
karistm oOnce katilasti, kondenzasyon reaksiyonu sona erdikten sonra karisim
1sitilmaya baslandi. Sicaklik yiikselirken sivi hale gelen karisim koyu sar1 bir renge
doniistii. Tamamen sivilastiktan sonra iki saat siire ile sabit sicaklikta karistirllmaya
devam edildi. Gegen zaman igerisinde degisik aldehit tiirevleri ile hazirlanan
oksazol-5-on f{irtinleri degisik tondaki sar1 kristaller halinde ayrildi. Isitmanin
sonunda 15-20 ml yeni destillenmis etanol yavasca balona konularak, karisim bir
gece oda sicakliginda karistirildi ve iirlinlin ¢6kmesi saglandi. Reaksiyon ortaminda
cokelen madde vakumda siiziilerek soguk etanolle yikandi. Elde edilen ham iiriin
kaynar suya almarak sicak siizme yapildi ve kaynar su ile birka¢ kez yikandi.
Reaksiyon yan liriinlerinden arindirilan {iriin sicak etanolden tekrar kristallendirilerek

ilk saflastirilma gergeklestirildi.

Yukarida anlatilan genel sentez yontemine gore sentezleri gergeklestirilen 12 adet

oksazol-5-on tiirevlerinde kullanilan reaktiflerin mol oranlar1 asagida verilmistir.
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3.4.1 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on

1g “0.0095 mol “ benzaldehit, 1.9 ml “1.95 mol” %98’lik asetik anhidrit ,1.70 g
“0.0095 mol” benzoil glisin ve 1.29 g “0.0095 mol”’sodyum asetat.

3.4.2 4-( p-metilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on

0.63 g. “0.0052 mol “ p-metilbenzaldehit, 1 g. “0.0052 mol * benzoil glisin, 1 ml
“0.01mol” asetik anhidrit, 0.4 g. “0.0052 mol ““ sodyum asetat.

3.4.3 4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on

lg “0.0067 mol “p-izopropilbenzaldehit, 1.3 ml “0.00134 mol” %98’lik asetik
anhidrit ,1.20 g “0.0067 mol” benzoil glisin ve 0.91 g “0.0067 mol”’sodyum asetat.

3.4.4 4- (p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on

6.8 g “0.05 mol “ p-metoksibenzaldehit, 9 g “0.05 mol “ benzoil glisin, 9.6ml.
“0.1 mol” asetikanhidrit, 4 g. “0.05 mol “ sodyum asetat.

3. 4.5 4-(p-asetoksibenziliden)- 2-feniloksazol-5-on

0.2 g “0.0012 mol “p-asetoksibenzaldehit, 0.46 ml “0.0024mol” %98’lik asetik
anhidrit ,0.21 g “0.0012 mol” benzoil glisin ve 0.16 g “0.0012 mol”sodyum asetat.

3.4.6 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on

1 g “0.0027 mol “p-benzoksibenzaldehit, 0.52 ml “0.0054 mol” %98’lik asetik
anhidrit ,0.49 g “0.0027 mol” benzoil glisin ve 0.37 g “0.0027 mol”’sodyum asetat.
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3.4.7 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on

1 g “0.0066 mol “o-nitrobenzaldehit, 1.3 ml “0.00132 mol” %98’lik asetik
anhidrit ,1.18 g “0.0066 mol” benzoil glisin ve 0.90 g “0.0067 mol”’sodyum asetat.

3.4.8 4-(m-klorobenziliden-2-feniloksazol-5-on

1.25 g. “ 0.0125mol” m-klorobenzaldehit, 2.25 g “0.0125 mol” benzoil glisin,
2.4ml. ©“0.025 mol” asetik anhidrit, 1g “0.0125 mol” sodyum asetat.

3.4. 9 4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on

1.25 g. “ 0.0126 mol” p-florobenzaldehit, 2.25 g “0.0126 mol” benzoil glisin,
2.4ml. “0.026 mol” asetik anhidrit, 1g “0.0126 mol” sodyum asetat.

3.4.10 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on

1.25 g. “ 0.0132mol”o-bromobenzaldehit, 2.25 g “0.0132 mol” benzoil glisin,
2.4ml. “0.032 mol” asetik anhidrit, 1g “0.0245 mol” sodyum asetat.

3.4.11 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on

1.25 g. “ 0.0125mol” 2,4,6-trimetoksibenzaldehit, 2.25 g “0.0125 mol” benzoil
glisin, 2.4ml. “0.025 mol” asetik anhidrit, 1g “0.0125 mol” sodyum asetat.

3.5 Oksazol-5-on Tiirevlerinin Saflastirilmasi

Oksazol-5-on tiirevlerinin  saflastirilmasinda  rekristalizasyon ve kolon
kromotografisi tekniklerinden yararlanilmistir. Kristallendirme ¢oziiciisii olarak
etanol kullanilmistir. Spektroskopik saflikta iiriinler elde edebilmek i¢in yeniden

kristallendirme {ist iiste birkag kez tekrarlanmistir. Sentezlenen tiirevlerin saflik
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kontrolii ince tabaka kromotografisi ile gergeklestirilip, gerekli goriildiigiinde uygun

¢Oziicii sistemi ayarlanarak kolon kromotogrfisi ile saflastirma tekrar yapilmstir.

3.6 Oksazol-5-on Tiirevlerinin PVC Memranlarinda Biyolojik Onemi Olan

Metal Iyonlarina Kars1 Yamitlarinin Spektroflorimetrik Yontemle incelenmesi

Floresans 0Ozelligi gosteren indikator maddeler, analit ile etkilestiklerinde
absorpsiyon ve emisyon dalgaboyu yada siddetinde degisim gosteren sentetik boya
veya pigmentlerdir. Bu yapilar ¢ozelti fazinda veya uygun polimerik matrikslere
immobilize edildiklerinde degisik inorganik ve organik dondér ve akseptor
molekiilleriyle bimolekiiler etkilesimler gergeklestirebilir ve c¢ogunlukla optik
sinyallerinde o6l¢iilebilir degisimlere neden olabilirler. Bu degisimler enerji yada
elektron transferi islemleri ile gerceklesmektedir. Biyolojik 6nemi olan pek cok
katyonun tayini de organik floroforlarin optik sinyallerinde olusturduklar1 degisim

izlenerek gerceklestirilebilir.

Calisgmanin  bu boliimiinde, sentezleri gercgeklestirilen oksazol-5-on tiirevlerinin
polyester destek materyali iizerinde hazirlanan optik¢e gegirgen polivinil kloriir
(PVC) matrikslerde demir, bakir, nikel, ¢inko ve kobalt katyonlarina kars1 yanitlari
spektroflorimetrik yontemle incelenmistir. Her bir floresans ozellik gosteren
boyarmadde i¢in dogrusal calisma araligi, tekrarlanabilirlikleri ve rejenere olma

Ozellikleri incelenmistir.

3.6.1 PVC Filmlerin Hazirlanisi

Indikatdr boyalarin immobilize edildigi polimer matriksler 120 mg PVC, 240 mg
plastiklestirici (DOP), boyar maddeye esdeger molaritede PTCPB ve 150 mL THF
homojen bir sekilde karistirilarak kokteyl olusturulmuslardir. Elde edilen karigim
polyester destegin lizerine (Mylar-TM tiirli) yaklastk 125 pm kalinliginda
yayilmistir. Olusturulan PVC filmler, THF buharlar1  igeren bir desikatoriin
icerisinde, oda sicakliginda karanlik ortamda saklanmislardir. Polyester destek optik

olarak tiimiiyle gecirgendir ve PVC matriksine karsi1 iyi bir adhezyon gosterir.



BOLUM 4

SONUCLAR

Bu boliimde sentezleri gerceklestirilen oksazol-5-on tiirevlerinin yapilarinin
aydinlatilmas: igin kullamlan UV-Vis absorpsiyon ve floresans, FT-IR, 'H ve “C
NMR spektrumlari, bu spektrumlardan elde edilen spektroskopik verileri, fotofiziksel
/fotokimyasal parametreleri ve segilen metal katyonlarma karst spektral

davraniglarindan elde edilen sonuglar verilmistir.
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Tablo 4.1 Sentezlenen oksazol-5-on tiirevlerinin fiziksel ozellikleri

OKSAZOL-5-ON % VERIM EN. (°C)
TUREVLERI

0X-1 80 71
0X-2 45 141
0X-3 38 104
0X-4 35 159
0X-5 50 202
0X-6 65 166
0Xx-7 45 162
0X-8 65 173
0Xx-9 70 192

0X-10 50 165

0Xx-11 40 149
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30

OX-1

Sekil 4.1 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on’un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

0X-2

Sekil 4. 2 4-( p-metilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu



OX-3

Sekil 4. 3 4-( p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

OX-4

Sekil 4. 4 4-( p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

31



OX-5

Sekil 4.5 4-( p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

OX-6

Sekil 4. 6  4-( p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

32



OX-7

Sekil 4. 7 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

0X-8

Sekil 4. 8 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu
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0X-9

Sekil 4. 9 4-(p-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu

OX-10

Sekil 4. 10 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un KBr’de ¢ekilen IR spektrumu



OX-11 ﬁ |

Sekil 4.11
spektrumu

4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’un

KBr’de

cekilen

IR
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Ahbs.

Abs.
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0,120 . . . .

000 1

0,050 -1

0,000 1 1 1
220,00 240,00 260,00 320,00 400,00 420,00
nm.

Sekil 4.34 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on’un un THF (tetrahidrofuran ) igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumu

01z T T T T

0,100 — 1

0,050

0,000 L 1 1
320,00 340,00 360,00 380,00 400,00 420,00
nm.

Sekil 4. 35 4-(p-tolilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF (tetrahidrofuran) igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumu



Abs.

Abs.

0,110

0,100

0,050 -

0,000

285,00

200,00

250,00
nm.

400,00 440,00
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Sekil 4. 36 4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF (tetrahidrofuran ) igerisinde

alman absorpsiyon spektrumu

0,100

0,020

0,060

0,040

0,020

0,000
220,00

200,00

250,00
nm.

400,00 440,00



1.

Abs.
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Sekil 4. 37 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF (tetrahidrofuran) igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumu

0,113 T T T T

0,100

0,050

0,000
318,00 340,00 360,00 330,00 400,00 410,00
nm.

Sekil 4.38 4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF (tetrahidrofuran ) igerisinde

alman absorpsiyon spektrumu

0,050 T T T T

0,040 - .

0030 1

0020 1

o010 1

0,000 1 1 1 1
228,00 240,00 260,00 280,00 400,00 440,00
nm.




Abs.
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Sekil 4.39 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF (tetrahidrofuran ) igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumu

0,050 T T T T

0,020

Abs,

0,020 - B

0,040 - =

0000 1 1 1 1

225,00 240,00 260,00 220,00 400,00 420,00
nm.

Sekil 4.40 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF (tetrahidrofuran) igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumu

0,057 T T T T

0,060

0,040

0,020

0,000
326,00 340,00 360,00 380,00 405,00
nm.



Ahbs.

Abs.
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Sekil 4.41 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF (tetrahidrofuran ) igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumu

0,070 .

0,060 -

0,040

0,020

0,000

228,00 240,00

260,00

220,00 400,00 420,00
nm.

Sekil 4.42  4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF (tetrahidrofuran ) igerisinde

alman absorpsiyon spektrumu

0,050 T

0,040

0,020

0,020

0,040

0,000

220,00 240,00

2E0,00 220,00 405,00
nm.



Abs.

Abs.

Sekil 4.43 4-(m-bromobenziliden)-2-fenil-oksazol-5-on’ un

alinan absorpsiyon spektrumu

66

THF (tetrahidrofuran ) igerisinde

0011
0010 -

0,005 -

0,000

\

370,00

Sekil 4.44  4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-fenil-oksazol-5-on’ un

280,00 280,00
Am.

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

0,050

400,00 410,00

420,00

THF (tetrahidrofuran )

0,040

0,020

0,000
325,00

Sekil 4.45

absorpsiyon

240,00 260,00

nm

4-benziliden-2-fenil-oksazol-5-on’ un

spektrumu

280,00

ACN (asetonitril)

405,00

igerisinde alinan



Abs,

Abs.

0,100 . .

67

0020

0,060

0,040

0,020

0,000 L L

325,00 240,00 360,00

380,00 400,00

Sekil 4.46 4-(p-metilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un ACN (asetonitril) icerisinde alinan

absorpsiyon spektrumu

0,050 T

0,040

0,020

0,000

210,00 350,00

nm.

Sekil 4.47 4-(p-isopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un
absorpsiyon spektrumu

400,00 420,00

ACN (asetonitril) igerisinde alinan



b,

Ahbs.

68

0,080 r ;

0,040

0,020

0,000
310,00 350,00 400,00 420,00
nm.

Sekil 4.48 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un ACN (asetonitril) igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumu

0113 7 T T T T

0,400

0,050

0,000 L 1 1 1 1
318,00 340,00 360,00 380,00 400,00 410,00
nm.

Sekil 4.49 4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un ACN (asetonitril) igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumu



Abs.

Abs.

69

0,080 T T T T

0,020 -

0,060

0,040

0,020

0,000 ] 1 1 ]
216,00 240,00 260,00 220,00
nm.

400,00

440,00

Sekil 4.50 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un ACN (asetonitril) igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumu

0,040 T T T

0,030

0,020

0010

0,000 1 1

320,00 240,00 360,00 320,00
nm.

Sekil 4.51 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un ACN (asetonitril)

absorpsiyon spektrumu

400,00

icerisinde

410,00

alinan



Abs,

Abs.

70

0,100 — r T

0,050

0,060

0,040

0,020

0,000

218,00 240,00 260,00
nm.

Sekil 4.52 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’

absorpsiyon spektrumu

220,00

400,00

410,00
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Sekil 4.65 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un PVC (polivinil kloriir) matrikste

alinan absorpsiyon spektrumu

0,200 T T

0,200 -

0,100 -

0,000 L 1

212,00 250,00 400,00
nm.

Sekil 4.66 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’

matrikste alinan absorpsiyon spektrumu

un

450,00

PVC (polivinil Kkloriir)



78

0°0L 1274 [47 ()24 LOY 0CL 743 [4Y (44 96¢ CIL 0¢ 8Y 8 00t 11-X0
6°LL IS°1 €€ 66¢ 99¢ 8L 6¢ LS L1v 89¢ 0°SL 1'8¢C [43 (484 09¢ 01-XO
L9L ¥8'C 79 Iy L9¢€ 8L ovl Y4 98¢ ¥9¢ 6L 44! 6¢ 00¥ 19¢ 6-XO
¥'C8 98¢ IL L1¥ 143 L'8L 13 44 LS 91y 79¢ £6L VLT €S [48% 65¢ 8-XO
£'8L €0 0s 174874 ¥9¢ 8L 6'CY 19 80% €9¢ 8°6L 619 LS 14014 L€ L-XO
9°9L cro 1474 91 CLE 0°LL 0°9¢ 0¢ 76¢ 69¢ 8L 881 43 66¢ ¥9¢ 9-X0
89L 8¢'1 61 06¢€ ILE V'LL L'T1 0§ 1484 89¢ 8L 710 7S 81 ¥9¢ $-XO
L'LL 6v'C ¥S 91t 9¢ 8L S0 53 S6¢ €9¢ oL L0 09¢ - 09¢ -XO
09L €68 Sl 06¢€ SLE 89L 6'8 6 08¢ ILE V'LL Ire € ILE 89¢ £€-XO
€9L 00°C IL Cia% SLE I'LL o 9§ 9Ty 0LE SeL 0 LE Y474 88¢ X0
8CL 00'8 59 Ly c6¢ SvL €0l 69 (494 €8¢ SyL ¥'1C 1L 1434 €8¢ I-XO
Jow (uu) o Jow
o) (su) x () ) (su) () () o) =) () ()
| (01002 | WOy |y Xy A (0100 | Cyy | ey e el 02 A A et

IPUISLIAIT (DA ) INIOPfIUIATIOd

IpUISLIdI] (JHL) UeInjoIpIye)d,

IpUISLIIY (NDV) [1IIU0)ISY

LIo[onowered

[0S31Z1J030F oA 110]110A Nidoysonyads pyepuize] Wy DA A SPULIDINONZOS JH.L ‘[IIIU0JOSE UTULIO[AIL] UO-G-[0ZBSIO UOUS[ZUSS 9'f O[qe L




79

1000+
a00-
= B00- f/fh\\x
=
[T
[
I 4nn-
=
0

200 400 500
Wiavelength {nim)

Sekil 4.67 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu
TUU =
g00+ )
5 j \
o 600- r )
z // \
2
§ 4004 \ \
=
200- \\ \x
_ e
A/ ~ —
[ [ [
300 400 a00 g00

Wavelengh (mi

Sekil 4.68 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon
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Sekil 4.69 4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.70 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.71 4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.72 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alman emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.73 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.74 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.75 4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.76 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.77 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un THF igerisinde alinan emisyon
ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.79 4-(p-metilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.80 4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril i¢erisinde alinan emisyon

ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.80 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril igerisinde alinan emisyon

ve eksitasyon spektrumu

5004
400+

300+

Intensity (a U]

2004

1004 jf,//j

400 400 500
Wavelength (nm)

Sekil 4.81 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril igerisinde alinan emisyon

ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.82 4-(o-nitrobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.83 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril igerisinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil 4.84 4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on un asetonitril igerisinde alinan emisyon ve
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Sekil 4.86 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un asetonitril igerisinde alinan
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Sekil 4.90 4-(p-metoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un PVC matrikstede alinan emisyon ve
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Sekil 4.91 4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on” un PVC matrikstede alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu
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Sekil. 4.96 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on’ un

1x107" 1x10* Fe® katyonuna yanitma iliskin fluoresans emisyon spektrumu. (a=107, b=2x 107,

c=4x107, d=6x107,e= 8x107, £=10*, g=2x 10, h=3x 10, j=5x 10™*; k=6x 107
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Sekil 4.97 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-benziliden-2-feniloksazol-5-on’ un 1x10 "

1x10” Fe" katyonuna yanitma iligkin Stern-Volmer egrisi



97

1000+
a00-
—_ I I
> i, 1
@ BO0A N m
= ] .‘\“h-\.-.'j::-_.__'
[ip] o
T 400
=
2004
] T T T - - =
340 400 4480 00 5480 G00

Wavelength (nm)

Sekil. 4.98 PVC matrikstede doplanmis 10° M 4-(p-tolilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un
1x107 " 1x107 saf suda ¢oziinmiis Fe* katyonuna yanitina iliskin fluoresans emisyon spektrumu.
(a=saf su b=10", c=2x 107, d=4x10~, e=6x10",f= 8x10~, g=10", h=2x 10, j=4x 10, k=6x 10"
% 1=8x 10, m=10", n=2x 107, p=4x10~ ,0= 6x107°, 1= 8x10” s =107)
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Sekil 4.99 PVC matrikstedeki doplanmig 10° M 4-(p-tolilbenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un

1x107" 1x10” Fe" katyonuna yanitina iliskin Stern-Volmer egrisi
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Sekil. 4.100 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-
on’ un 1x107- 1x107 saf suda ¢oziinmiis Fe™ katyonuna yanitina iliskin fluoresans emisyon

spektrumu.( a=saf su b=107, c=10", d =2x 10, e =4x 10, f=6x 10™*; g=8x 10, h=10"")
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Sekil 4.101 PVC matrikstedeki doplanmis 10® M 4-(p-izopropilbenziliden)-2-feniloksazol-5-

on’ un 1x10” " 1x10° Fe™ katyonuna yanitina iliskin Stern-Volmer egrisi



99

1000+

800+

G600+

400+

[ntensity (a.u.)

200+

T T T T 1
400 440 ulh] 840 g00
Warvelength (nm)

Sekil. 4.102 PVC matrikstede doplanmis 10° M 4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’
1x10”° - 1x10™ saf suda ¢oziinmiig Fe™ katyonuna yanitina iliskin fluoresans emisyon
spektrumu. (a=saf su b=10", c=2x 107, d=4x107, e=6x10~,f= 8x107, g=10", h=2x 10, j=4x 10"
* k=6x 10™*)
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Sekil 4.103 PVC matrikstedeki doplanmus 10° M 4-(p-asetoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’

un 1x1077 1x10” Fe™ katyonuna yanitma iliskin Stern-Volmer egrisi
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Sekil. 4.104 PVC matrikstede doplanmis 10° M 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-on’

un 1x107 - 1x10° Fe" katyonuna yanitna iliskin fluoresans emisyon spektrumu. (a=saf su

b=10", c=2x 107, d=4x107, e=6x10",f= 8x107, g=10, h=2x 10°®
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Sekil 4.105 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-(p-benzoksibenziliden)-2-feniloksazol-5-

on’ un 1x107 " 1x10 Fe™ katyonuna yanitina iliskin Stern-Volmer egrisi
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Sekil. 4.106 PVC matrikstede doplanmis 10° M 4-(o-nitro-benziliden)-2-feniloksazol-5-on’un

1x10™* - 1x107 saf suda ¢Oziinmiis Fe" katyonuna yamitina iliskin fluoresans emisyon

spektrumu. (a=saf su b=10", c=2x 10, d=4x10, e=6x10", f=8x10™, g=107)
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Sekil 4.107 PVC matrikstedeki doplanmis 10® M 4-(o-nitro-benziliden)-2-feniloksazol-5-on’

un 1x10™*- 1x107 Fe* katyonuna yanitina iliskin Stern-Volmer egrisi
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Sekil. 4.108 PVC matrikstede doplanmis 10° M 4-(m-klorobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un

1x10”° - 1x107 saf suda ¢oziinmiig Fe™ katyonuna yanitina iliskin fluoresans emisyon

spektrumu. (a=saf su b=10", c=2x 107, d=4x107, e=6x107,f= 8x107, g=10", h=2x 10, j=4x 10"
* k=6x 10 1=8x 10, m=107)
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Sekil 4.109 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-(m-klorobenziliden)-2-fenil-oksazol-5-on’

un 1x10™- 1x10” Fe™ katyonuna yanitia iliskin Stern-Volmer egrisi
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Sekil. 4.110 PVC matrikstede doplanmis 10°® M 4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on un
1x10”° - 1x107 saf suda ¢oziinmiig Fe™ katyonuna yanitina iliskin fluoresans emisyon
spektrumu. (a=saf su b=10", c=2x 107, d=4x107, e=6x10~,f= 8x107, g=10", h=2x 10, j=4x 10"
* k=6x 10 1=8x 10, m=107)
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Sekil 4.111 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-(p-florobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un

1x107- 1x10” Fe"™ katyonuna yanitina iliskin Stern-Volmer egrisi
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Sekil. 4.98 PVC matrikstede doplanmis 10 M 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’ un
1x107 " 1x107 saf suda ¢oziinmiis Fe™ katyonuna yanitina iliskin fluoresans emisyon spektrumu.
(a=saf su b=107, c= 10, d=107, e=2x107 f= 4x10~°, g= 6x10™* h=8x 107, j= 10, k=1.5x 10
1=2x 10, m=3x10, n=4x 10, p=6x10"*,0=8x10"*, =107 )

lo/I
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Sekil 4.111 PVC matrikstedeki doplanmis 10° M 4-(o-bromobenziliden)-2-feniloksazol-5-on’

un 1x107- 1x10” Fe" katyonuna yanitina iliskin Stern-Volmer egrisi



105

1000+

00+

U0+

4004

Intensity (a.U )

2004

I:I I 1 1 I 1
400 4210 441 460 430 500
Wavelength (nm)

Sekil. 4.112 PVC matrikstede doplanmis 10° M 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-feniloksazol-
5-on’ un 1x10° " 1x107 saf suda ¢oziinmiis Fe' katyonuna yanitina iligkin fluoresans emisyon

spektrumu. (a=saf su b=, 107, c=2x10" d=4x107, e=6x10~ f=8x107g=107)
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Sekil 4.113 PVC matrikstedeki  doplanmis 10 M 4-(2,4,6-trimetoksibenziliden)-2-

feniloksazol-5-on’ un 1x107 - 1x10™ Fe" katyonuna yamitina iliskin Stern-Volmer egrisi



BOLUM 5

TARTISMA

Bu calismada optik, biyokimyasal ve agrokimyasal 6nemleri nedeniyle literatiirde
doymamis azlakton sinifi bilesikleri olarak bilinen bir seri 4-ariliden-2-feniloksazol-
5-on bilesikleri sentezlenmistir. Cikis maddeleri olarak bir aminoasit olan glisin’in
N-benzoil tiirevi hazirlanmig ve deneysel kisimda anlatildigi gibi cesitli aromatik
aldehit tlirevleri ile kondenzasyon reaksiyonuna sokularak ve ardindan asetik anhidrit
varliginda ortamdan su eliminasyonlar1 gerceklestirilerek besli heterohalka

sistemlerinden oksazol-5-on tiirevleri elde edilmistir.

Sentezleri basarilan ham {riinlerin saflastirma islemleri yeniden kristallendirme
ve kromatografik yontemler kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Saflagtirma
islemlerinden sonra elde edilen tlirevlerin verimleri %30 ile %80 arasinda
degismektedir. Diger tiirevlerin yaninda OX-1 kodu ile verilen 4-benziliden-2-
feniloksazol-5-on, besli heterohalkanin 4 konumunda bulunan benziliden yapisi hig¢
substitiient igermediginden referans olarak sentezlenmistir. Erime noktasi 71°C olan
referans OX-1 bilesigi disindaki diger substitiient igeren tiirevlerin erime noktalari

ise 104 ile 202 °C arasinda degistigi saptanmugtir.

Referans olarak sentezlenen OX-1 molekiilii ile birlikte elde edilen tiirevlerin yap1
tayinleri ve karakterizasyonlar1 FT-IR, 'H NMR, *C NMR, UV-vis absorpsiyon ve

emisyon spektroskopik yontemleri ile yapilmustir.

FT-IR teknigi ile sentezlenen molekiillerin infrared spektrumlari ¢ekilmis ve besli
oksazol-5-on halkasindaki C=0, C=N ve CO-O gerilme titresim frekanslarinin
yaninda aromatik halkalarin ve bu halkalara bagli gruplarin icerdigi ¢esitli baglara
iliskin gerilme ve egilme titresim frekanslar1 belirlenmistir. Bazi 6nemli titresim

frekans degerleri sonuclar kisminda bir tablo halinde verilmistir.
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Bilesiklerin 400 MHz’lik Niikleer Manyetik Rezonans cihazi ile alinan 'H NMR
ve C NMR spektrumlarinda oksazol-5-on tiirevlerinden beklenildigi gibi elde
edilen tiim pikler yapilar1 tam olarak desteklemekte ve safliklarinin da ¢ok iyi

oldugunu ortaya koymaktadir.

Yine "H NMR spektrumlarindan ¢ikarilan tiim kimyasal kayma degerleri sonuglar
kismindaki tabloda verilmistir. Numaralandirmada 6 karbonu ile belirtilen arilmetilen
karbon atomunun iizerindeki proton, tiim tiirevlerde 7.20 ile 7.67 ppm arasinda
degisen degerlerde tekli (singlet) pik olarak belirlenmistir. Ayni sekilde tiim
tirevlerde ortak olan Ar’- genel gosterimi ile verilen, 2 numarali karbon atomuna
bagli fenil halkasinin tizerindeki bes protonun kimyasal kayma degerleri 7.20 ile 7.70
ppm araliginda ¢ikmis, aromatik halka protonlarinin ortho-, meta-, ve para-
konumlarinda birbiri ile etkilesme sabitlerine bagli olarak coklu pikler seklinde
teorik sonuglara uygun olarak saptanmugstir. Uzerinde substitiient bulunan Ar’-
halkasindaki protonlarin ise her tiirev i¢in degerleri substitiient gruba ve konumuna
bagli olarak 6.20 ile 8.65 ppm araliginda degigsmektedir. Her tiirev i¢in bu degerler de

teorik olarak beklenildigi gibi saptanmis ve tabloda verilmistir.

PC NMR spektrumlar1 da sentezlenen yapilardan beklenen kimyasal kayma
degerlerini tam olarak desteklemektedir. Besli halkadaki C-2 karbonu 161-165 ppm
civarinda, C-4 karbonu 134-142 ppm civarinda, C-5 ester karbonil karbonu 167-168
ppm’ de C-6 karbonu 125-130 ppm civarinda degisiklik gosteren kimyasal kayma
degerlerinde karakteristik olarak saptanmistir. Yine Ar’-, Ar”-, ve siibstitiientlerde
yer alan aril ve alkil gruplarindaki karbonlar teorik olarak beklenen kimyasal kayma

degerlerinde tam olarak saptanmig ve tiim degerler tablo halinde listelenmistir.

Boylece pek cogunun sentezleri ilk defa gerceklestirilen tiim tiirevlerin yapisal

analizlerinin beklenen teorik sonuglarla uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sentezlenen oksazol-5-on tiirevlerinin fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri
ise UV-Vis absorpsiyon spektrofotometresi ve spektroflorimetresi kullanilarak

saptanmigtir.

Tiim tiirevlerin asetonitril ¢oziiciisli icerisinde absorpsiyon spektrumlarindan elde
edilen maksimum absorpsiyon dalga boylar1 343 ile 400 nm aralifinda genelde {i¢
adet band maksimumu seklinde ortaya cikmistir. Ayni tiirevlerin tetrahidrofuran
¢oziiciisii icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlarinda ise 3 ile 10 nm ‘ye varan

bathokromik kaymalar gézlenmistir.

S6z konusu tiirevlerin ¢ozelti fazinin yaninda molekiiler hareketlerin kisitlandig:
ve Ozellikle oksazol-5-on halkasina bagli siibstitiient iceren fenil halkasi nedeniyle
belirli dihedral agilara sahip olan tiirevlerde rijiditeyi saglamak amaciyla
polivinilkloriir kat1 matriksi i¢erisine immobilize edilerek film fazinda absorpsiyon
ve emisyon spektrumlar1 alinmistir. Polimer film igerisinde tutuklanan tiirevlerin
maksimum absorpsiyon dalga boylarinda ise 10-12 nm’ lik kirmiziya kaymalar
gbzlenmigtir. Absorpsiyon dalga boylarinin goriiniir bolgeye yaklasmasi sentezlenen
bilesiklerin boyarmadde olarak degisik alanlarda kullanilma olasiligini
arttirmaktadir. Immobilize fazda ¢alisma hem bu acidan hem de boyalarin
fotokararliliginin artmast acisindan ¢aligmalarimizda olduk¢a 1iyi avantajlar

saglamigtir.

Tiirevlerin emisyon spektrumlari da alinarak maksimum emisyon dalga boylarinin
400-450 nm civarinda oldugu ve stokes’ kaymalarinin 6zellikle polivinilkloriir
fazinda 71 nm’ye varan degerlerde oldugu saptanmistir. Bir optik sensor gelistirmek
icin oldukg¢a iyi sayilabilecek degerler olan stokes’ kayma degerleri ve yine
absorpsiyon ve emisyon spektrumlarindan yararlanarak teorik olarak hesaplanan
floresans Omiirleri ve singlet enerji diizeyleri, molekiillere ait fotofiziksel
parametreler olarak belirlenmistir. Sentezlenen molekiillerin floresans kuantum
verimleri ise aynmi bodlgede absorpsiyon yapan uygun bir referans madde

bulunamadigindan belirlenememistir.
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Elde edilen fotofiziksel parametreler dogrultusunda, floresans 6zelligi gosteren bu
tiirevlerin yapisal Ozellikleri de dikkate alinarak bir optik sensor (prob) olarak
davranabilecekleri ve biyolojik ©Onemi olan metal iyonlarimin analizinde
kullanilabilecekleri diigiiniilmiis ve metal katyonlarin1 igeren analitler ile

etkilestirilerek absorpsiyon ve emisyon dalga boylarindaki degisimler incelenmistir.

Oksazol-5-on tiirevlerinin polyester destek materyali lizerinde hazirlanan optikge
gecirgen polivinil kloriir (PVC) matrikslerdeki filmleri, demir, bakir, nikel, ¢inko ve
kobalt iyonlarinin farkli konsantrasyonlarindaki ¢dozeltileri igerisinde, bu
katyonlarma karsi yanitlar1 spektroflorimetrik olarak izlenerek her bir tiirev igin
dogrusal calisma araligi, tekrarlanabilirlikleri ve rejenere olma Ozellikleri

incelenmistir.

Her bir oksazol-5-on tiirevinin polimer filmleri 3 ml’lik florimetrik kuvars kuvet
igerisine capraz olarak yerlestirilerek stabilitesi saglanmis ve sozii edilen farklh
konsantrasyonlardaki metal iyonlarinin sulu cozeltileri igerisinde optik sinyalleri
kaydedilmistir. Calisilan metal katyonlarindan Fe’" iyonunun verdigi dogrusal yanit
araligi en iyi diizeyde oldugu, diger metal iyonlarinin ise kayda deger bir sinyal
degisikligi gostermedigi saptanmistir. Bu nedenle sonuglar kisminda sadece tiim
tirevlerin demir iyonuna karsi yanitlar verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi
1x107 M Fe’" iyon konsantrasyonuna kadar duyarlilik gésteren bu tiirevlerden
hazirlanan filmlerin tekrarlanabilirlikleri ¢ok iyi ve rejenerasyonlart ise % 83 ile 97

arasinda degismektedir.

Elde edilen tiim veriler degerlendirildiginde, nanoteknoloji ¢aginda oksazol-5-on
tiirevlerinin iyon sec¢imli optik sensor olarak genis uygulama alani bulabilecekleri

sonucuna varilmistir.
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