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KUMARIN TUREVLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
SENSOR UYGULAMALARI

(0Y/

Bu calismada ¢esitli sensor uygulamalarinda kullanilabilecek floresans 6zellige ve
biyolojik aktiviteye sahip yeni organik boyalarin sentezlenmesi amagclanmigtir. Bu
amagcla hidroksi, metil, naftil, metoksi, amino ve karbazol grubu iceren farkl
kumarin tiirevleri sentezlenmis ve bunlarin yapilart FT-IR, 1H-NMR ve elementel
analiz spektroskopik teknikleri ile aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen tiim tiirevlerin
calisilan farkli ¢oziicii ortamlarinda maksimum absorpsiyon ve emisyon dalga boyu
degerleri ve tiim spektral oOzellikleri belirlenmistir. Sentezlenen bu kumarin
tiirevlerinden ikisi 4-metil-2H-benzo[h]kromen-2-on (C-1) ve 7-metoksi-4-metil-2H-
kromen-2-on (C-16) tiirevlerinin allilik konumdaki metil gruplarn selenik asit
varliginda yiikseltgenerek kumarin aldehitleri sentezlenmistir. Bu aldehitler, farkli
glisin tiirevleri ile etkilestirilerek Erlenmayer yontemi ile N-agil aminoasitlerin
halkali anhidritleri olan ve bes iiyeli heterohalkali sistemlerinden oksazol-5-on
tiirevleri elde edilmistir. Sentezlenen bu tiirevlerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR
ve 1H-NMR spektroskopik teknikleri ile aydinlatilmistir. S6z konusu tiirevlerin UV-
vis absorpsiyon ve emisyon calismalar1 ile fotofiziksel ozellikleri ¢ozelti ve
immobilize fazlarda incelenmistir. 7-metoksi kumarin aldehitinden elde edilen (42)-
4-[(7-metoksi-2-okso-2 H-kromen-4-il)metilen]-2-fenil-1,3-oksazol-5(4H)-on (CAZ-
5), (42)-4-[(7-metoksi-2-okso-2 H-kromen-4-il)metilen]-2-(1-naftil)-1,3-oksazol-
5(4H)-on (CAZ-6) ve (4Z)-4-[(7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-il)metilen]-2-(4-
metilfenil)-1,3-oksazol-5(4H)-on (CAZ-8) tiirevlerin farkli ¢6ziicii ve immobilize
ortamlarda pKa tayinleri florimetrik yontemle gerceklestirilmis ve karbondioksit
sensOril olarak indikator uyumlulugu incelenmistir. Yapilan baska bir ¢aligma da ise
sentezlenen  hidroksi  kumarin  tiirevi  3-hidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-
benzo[c]kromen-6-on  (C-8) ve 1,3-dihidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo-
[c]kromen-6-on (C-11) ile sigir serum albumi (BSA) arasindaki iligski floresans
soniimleme spektroskopisi ve UV-vis absorpsiyon spektroskopisi ile incelenmistir .

Anahtar sozciikler: Kumarin, oxazol-5-on, floresans, karbondioksit sensorii,

biyosensor.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SENSOR APPLICATIONS OF
THE COUMARIN DERIVATIVES

ABSTRACT

In this study, we aimed the synthesis of new organic dyes having fluorescent
properties and biological activities which will be used for sensor application. For this
purpose hydroxy, methyl, naphthyl, methoxy, amino and carbazole group containing
coumarin derivatives have been synthesized and their structures were identified by
elemental analysis techniques, FT-IR and 1H-NMR spectroscopic techniques. In
addition, evaluation of the visible absorption and emission properties of the coumarin
derivatives were carried out in different solvents. Two of the compounds synthesized
coumarin derivatives, 4-methyl-2H-benzo[h]chromen-2-one (C-1) and 7-methoxy-4-
methyl-2H-chromen-2-one (C-2) were oxidize to aldehyde with selenic acid
Coumarin-oxazol-5-one derivatives were synthesized with this aldehyde and several
aryl glycine by Erlenmeyer reaction. Synthesised compounds are purified by column
chromotography and recrystallisation techniques. The photophysical properties of the
synthesized derivatives were investigated by UV-vis absorption and emission
spectroscopy in solutions and immobilized phases. In order to evaluate the
availability of (4Z)-4-[(7-methoxy-2-o0x0-2H-chromen-4-yl)methylene]-2-phenyl-
1,3-oxazol-5(4H)-one (CAZ-5), (472)-4-[(7-methoxy-2-0x0-2H-chromen-4-
yl)methylene]-2-(1-naphthyl)-1,3-oxazol-5(4H)-one = (CAZ-6) and (42)-4-[(7-
methoxy-2-oxo-2H-chromen-4-yl)methylene]-2-(4-methylphenyl)-1,3-oxazol-5(4H)-
one (CAZ-8) derivatives carbon dioxide sensing, in the second stage of the study
determination of the acidity constant has been performed in the two polymer matrix
and seven different solvents. Another part of study, the interactions between bovine
serum albumin (BSA) and two substituted hydroxychromone derivatives of
coumarin, 3-hydroxy-7,8,9,10-tetrahydro-6H-benzo[c]chromen-6-on (C-8) and 1,3-
dihydroxy-7,8,9,10-tetrahydro-6H-benzo[c]chromen-6-on (C-11), were investigated
by fluorescence quenching and UV-vis absorption spectroscopy.

Keywords: Coumarin, oxazol-5-on, flourescence, carbon dioxide sensor, biosensor.
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BOLUM BiR

GIRIS
1.1 Organik Boyar Maddeler

Organik boyar maddeler, ticari olarak basta tekstil boyaciligi olmak {izere bazi
besin maddeleri ve ilaglarin, kozmetik, plastik, fotograf filmleri gibi maddelerin

renklendirilmesinde yaygin olarak kullanlir.

Boyar maddeler organik kimyada ve kimya endiistrisinin gelismesinde 6nemli rol
oynamiglardir. 1856 yilinda W.H.Perkin’in ilk sentetik boya olan koyu mavi renkli
“Mauverin’’i elde etmesiyle boya endiistrisinde ilk adim atilmistir. Daha 6nceleri ise
indigo, alizarin v.s. gibi dogal kaynaklardan elde edilen boyar maddeler

kullanilmustir.

Kromofor grup baglanmis organik molekiillere ise ‘“kromojen” adi verilmektedir
(Zollinger, 2002). Ancak kromojenler boyar madde ozelligi gostermemektedirler.
Kromojenlerin boyar madde 6zelligi kazanabilmeleri icin “oksokrom” adi verilen

gruplarin bilesige baglanmasi gerekmektedir.

[k sentetik boyar maddenin rengi ile kimyasal yapisi arasindaki bagmtinin
saptanmasi i¢in teoriler ortaya konulmustur. Bunlara gore bir bilesigin renkli
olabilmesi icin bilesiminde “Kromofor” yani “renk verici” bazi gruplarin bulunmasi
gerekir. Modern renk teorisi, kromofor sistemlerini 151k absorpsiyonu ile elektronlari
daha yiiksek enerji diizeylerine transfer edebilen atom gruplari olarak kabul eder. En

cok bilinen kromofor gruplar ise sunlardir :

—Cc=0, —C:N’ —N=N— —N=—0, _NOQ’—C—S

- Cﬁ;

Sekil 1.1 Yaygin olarak kullanilan kromofor gruplar



Kromofor gruplarin bir molekiilde ¢ogalmasi renk derinlesmesine neden olur.
Oksokrom gruplar ise “—NH,, -NHR, -NR;, -OH, -OR gibi” kromoforun rezonansini
arttiran  gruplardir. Aromatik halkaya baglanmis oksokrom gruplarindaki
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin, aromatik halkadaki elektron bulutuyla
etkilesmesi, 1s1k absorpsiyon siddetini arttirarak renk derinlesmesine neden olur.
Oksokrom gruplarin diger bir gorevi de boyar madde ile boyanacak elyafin
birlesmesini saglamaktir. Boyar maddeler tekstil boyaciliginda boyama yontemlerine
ve kullanilis Ozelliklerine gore smiflara ayrilirlar. Ancak boyalarin kimyasal

yapilarina gore siniflandirilmalar1 daha uygundur.

Organik bir bilesigin renkli olmasi, icerdigi kromofor ve oksokrom grubun
uzunluguna, sayisina ya da tiirlerine bagli olarak elektromanyetik spektrumun
goriinlir bolge dalga boylarma denk gelen radyasyon bdlgesinde absorpsiyon
yapmasindan kaynaklanmaktadir. Goriiniir bolge 1s181n1 absorplayan tiim organik ve
inorganik molekiillere genel olarak “boyar madde” adi verilmektedir. Kromofor veya
oksokrom gruplarin cesitli tepkimelerle molekiilden ¢ikarilmasi, degistirilmesi ya da
asidik, bazik ortamlara maruz birakilmasi ile konjuge sistemin elektron dagiliminda
degismeler olusacag: i¢in boyar maddenin absorpsiyon dalga boyu degisecek, bu da

renginin degismesine veya tamamen kaybolmasina neden olacaktir.

Organik boyar maddelerin secimli 151k absorpsiyonu ne kadar az madde tarafindan
ne kadar cok yapiliyorsa, “renk siddeti” terimi ile, ne kadar uzun dalga boyunda
gerceklesiyorsa “renk derinligi” terimi ile agiklanir. Oksokrom gruplarin kromofor
sisteme baglanmasi ile hem renk siddeti hem de renk derinligi artmaktadir.
Oksokrom gruplarin renk {iizerine etkisi ise cinsine, sayisina ve molekiildeki yerine

gore degismektedir.

Kromofor grubun absorpsiyonunun oksokrom grubun etkisi ile uzun dalga boyuna
kaymasina “batokromik etki” (kirmiziya kayma), kisa dalga boyuna kaymasina da
“hipsokromik etki” (maviye kayma) denir. Absorpsiyon siddetinin artmasina
“hiperkromik etki”, absorpsiyon siddetinin azalmasina da ‘“hipokromik etki” adi

verilir (Giindiiz, 1999).



1.2 Organik Boyar Maddelerin Isik ile Etkilesmesi ve Renklilikleri

Bilesiklerin renkleri, beyaz 15181 sogurmalar ile agiklamir, fakat sogurduklari
1518 renginde degil onun tamamlayicis1 renginde goriiniirler. Bir kaynaktan
yaymmlanan 1simanin rengi, 1stmanin dalga boyuna karsilik gelen renktir. Mor renkli
bir 151ma kaynagi, mor renge karsilik gelen dalga boyunda 151k yayimlar. Mor renkli
bir bilesik ise mor 151k yayimlamaz, {izerine diisen beyaz 1518 belli bir dalga boyu

araligin1 sogurur ve geriye kalan 15181 yansitir.

Talo 1.1 Boyar maddelerin sogurdugu 1s181n rengi ve gozlenen renk arasindaki iliski

Sogrulan 151k Dalga Boyu, nm Gozlenen renk
Mor 400 Sar1
Mavi 450 Turuncu
Mavi-Yesil 500 Kirmizi
Sar1-Yesil 530 Kirmizi-mor
Yesil 550 Mor
Turuncu-Kirmizi 600 Mavi-Yesil
Kirmizi 700 Yesil

Bir molekiilde konjuge c¢ift baglarin sayis1 arttik¢a, elektronlarin uyarilmasi icin
gerekli olan enerji azalacagindan 151k absorpsiyonu gittikce goriinen bolgeye kayar.
Konjuge zincirin uzamasi, orbitalleri arasindaki enerji araliklarinin azalmasina neden
oldugundan, elektronlarin uyarilmis duruma gegmesi i¢in az enerji gerekir ve

absorplanan 15181 dalga boyu daha uzun dalga boylarinda gozlenir.

Konjuge sistemi fazla olan organik bilesikler, T—m* ve n—m* geg¢isleri ile
goriiniir bolgede belli dalga boylarimi1 sogururlar. Konjugasyon artisi ile maksimum
absorpsiyon dalga boyu 400 nm’den daha uzun dalga boylarinda sogurma yapan
bilesikler renklidir. Sekil 1.2°de goriilen 6rnekte organik bilesigin maksimum
absorpsiyon dalga boyu goriiniir bolgenin altinda olmasmna ragmen, sogurma
bandimin kuyrugu goriiniir bélgenin mor ve mavi dalga boyuna kadar uzanmasi

sonucu rengi sar1 goriiniir.



Ahzorbans

300 400 500
dalga boyu (um)

Sekil 1.2 Goriiniir bolgenin  altinda
absorpsiyon yapan bazi bilesiklerin renkli

goriilmesi durumu
1.3. Floresans ve Fosforesans Teorisi

Bir molekiilde iist enerji diizeyine uyarilan elektronlarin aldiklar1 enerjileri 151mm
seklinde tekrar geri vermesi “Floresans” ve “Fosforesans™ olarak aciklanir ve genel
olarak 1s1nimhi  deaktivasyon olarak tamimlanan bu olaylarin  tiimiine
“fotoliminesans” ad1 verilir. Floresans olayi, floresanstan sorumlu elektronik enerji
aktariminin elektronun spininde bir degisiklik olusturmamasi ile fosforesanstan
ayrilir. Bunun bir sonucu olarak, floresans kisa siireli (<10'5 s) bir liiminesans olup,
cok kisa omiirlidiir. Buna karsilik fosforesans ile iliskili elektron spininde meydana

gelen degisme, genellikle birkag¢ saniye veya daha uzun olup, kolayca tespit edilebilir

1.3.1 Singlet ve Triplet Uyarilmis Haller

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal, temel
singlet hal olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda

elektronik enerji seviyelerinde hi¢bir yarilma meydana gelmez.

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek enerji seviyesine uyarilirsa
ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmis
elektronun spini temel haldeki elektron ile eslesmis durumda, bununla beraber triplet

halde, iki elektronun spinleri eslesmemis ve paralel durumdadirlar.
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Sekil 1.3 Singlet ve triplet uyarilnus haller

Uyarilmig triplet haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmis singlet
halindekinden onemli derecede farklidir. Ornegin, bir molekiil triplet halde
paramanyetik iken, singlet halde diamanyetiktir. Elektron spin doniisiindeki
degismeyi kapsayan, singlet triplet gecisinin, singlet singlet gecisine gore
gerceklesme olasiligl daha uzun siirededir. Bunun sonucu olarak uyarilmis triplet
halinin ortalama dmrii 10* s’den birka¢ saniyeye kadar uzayabilir. Bir uyarilmis
singlet halin ortalama Omrii ise 10°-10® s kadardir. Ayrica, temel haldeki bir
molekiiliin uyarilmis triplet hale ge¢mesi, diisiik olasiliga sahiptir ve bu islem sonucu
olusan absorpsiyon piklerinin siddeti, singlet-singlet gecislerine gore c¢ok daha
diisiiktiir. Baz1 molekiillerin, uyarilmis singlet halden bir uyarilmis triplet hale

gecmesiyle fosforesans olusur.

Jablonkski diagrami (Sekil 1.4 ) bir molekiiliin fotoliiminesans olaylar ile birlikte
tim uyarilma ve deaktivasyon proseslerini igeren enerji seviyelerini gosteren
diyagramdir. En alttaki koyu yatay ¢izgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin
temel hal enerjisini gostermekte olup, S, ile verilmistir. Oda sicakliginda bu hal, bir
cozeltideki molekiillerin hemen hemen tamamimn enerjisini gosterir. Ustteki koyu
cizgiler, iic uyarilmig elektronik halin temel titresim halleri icin enerji seviyelerini
gostermektedir. Soldaki iki ¢izgi, birinci (S;) ve ikinci (S;) elektronik singlet
hallerini sagdaki tek cizgi (T;) ise birinci elektronik triplet halinin enerjisini gosterir.
Normal olarak, birinci uyarilmis triplet halin enerjisi, karsi gelen singlet halin

enerjisinden daha diisiiktiir.

Daha ince yatay cizgilerle gosterilen ¢ok sayidaki titresim enerji seviyesi, dort

elektronik halin her biri ile iligkilidir. Molekiiliin uyarilmasi, birincisi uzun dalga



boyunda (So—>S;), ikincisi ise daha kisa dalga boyu (So—=>S;) civarinda
merkezlenmis iki 1s1n bandimin absorpsiyonu ile meydana gelebilir. Triplet hale
dogrudan uyarilma gosterilmemistir. Bu gegisin olma olasiligni ¢ok c¢ok diisiik

oldugundan bu gecise “yasaklanmis gecis” denir.

Singlet Uyarilmis hal Triplet Uyanilmig Hal
_ s .
! [] lg titregim
f donitsme P Sistemler arasi
) N gegi
[]
[]
¢ -
S, S —
2 _ LT
H i ve dig
diniisme | I | |
| |fl |
Absorpsiyon Floresans P;OS| 0r|eslans
titresim | | |
durulmasi | I |
/ b
/ L]y
11—
1 I #
6‘ i '
Temel ¢
0
hal Dénme enerji seviyeleri ...

Titresim enarji seviyelei ——

Elektronik enzrji seviyeleri s

Sekil 1.4 Jablonski diyagrami

1.3.2 Absorpsiyon ve Emisyon Hizlar

Isigin puls seklinde cok kisa araliklarla molekiile gonderilmesiyle molekiillerin bir
kisminin uyarilmasindan sonra floresans siddeti S; enerji seviyesindeki molekiillerin
ortalama Omiirleri zamanla logaritmik olarak azalir. Uyarilmis bir elektronun temel

hale doniisii sirasindaki 151ma tiirleri ve siireleri tablo 1.2°de gosterilmektedir.

Uyarilmig bir molekiil temel haline birka¢c mekanik basamagin bir birlesimi

yoluyla donebilir. Sekil 1.4’te diiz diisey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin



ikisi, bir 151n fotonunun yayimini igeren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla
gosterilen diger soniim basamaklar 1s1masiz olaylardir. Temel hale geciste en tercih
edilen yol, uyarilmig halin 6mriinii en az yapan yoldur. Bu yiizden, 1s1masiz gegislere
gore floresans ile soniimleme hizli ise emisyon gozlenir. Eger 1s1masiz yol daha

biiyilik hiz sabitine sahipse, floresans ya yoktur ya da ¢ok diisiik siddettedir.

Tablo 1.2 Uyarilmis bir elektronun temel hale doniisti sirasindaki 1$1ma tiirleri ve siireleri

Isima Tiirii Isima Siiresi
Absorpsiyon 107 s
Titresim Durulmasi 10210 s
Uyarilmis Singlet Hali Yarilanma Siiresi 10"°-10”7 s—Floresans
Sistemler Aras1 Gegisler 107°-10% s
I¢ Doniistimler 10-107 s
Uyarilmis Triplet Hali Yarilanma Siiresi 10°-1 s —Fosforesans

1.3.3 Stokes’ Kaymast

Emisyon enerjisi absorpsiyon enerjisinden daha azdir. Bu yiizden floresans, daha
disiik enerjide yada daha yiiksek dalga boyunda meydana gelir. Floresans
molekiillerin ¢ozeltilerde uyarilma ve emisyon olaylar1 sirasinda enerji kaybi
meydana gelmektedir. Buna bagh olarak emisyon spektrumu daha yiiksek dalga

boyuna kayar. Bu farka “Stokes’” kaymasi” denir.
1.3.4 Floresans ve Fosforesanst Etkileyen Etmenler

Bir maddenin liiminesans yapip yapmayacagina, hem molekiiler yap1 hem de
kimyasal cevre etki eder. Liiminesans sirasinda bu faktorler emisyon siddetini
belirler.

1.3.4.1 Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans i¢in “kuantum verimi” veya “kuantum verimi orani”

basit olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil



sayisina oramidir. Floresein gibi floresans siddeti oldukca yiiksek bir molekiil i¢in
kuantum verimi bire yaklasir. Onemli derecede floresans siddetine sahip olmayan

kimyasal tiirler sifira yakin verimlere sahiptir.

k¢=floresans bagil hiz sabiti

ke=sistemler arasi gecis bagil hiz sabiti

kr

= kga=d1s doniisiim bagil hiz sabiti
kr + ks + kaa + kia + koa + ka

of

kig=i¢ doniisiim bagil hiz sabiti
ksa= On ayrigma bagil hiz sabiti

k,=ayrisma bagil hiz sabiti

1.3.4.2 Floresans ve Yapi

En siddetli ve en faydali floresans, diisiik enerjili m>7* gecislerine sahip
aromatik fonksiyonel gruplan igeren bilesiklerde goriiliir. Alifatik ve alisiklik
karbonil gruplar veya fazla sayida konjuge cift bagh yapilar iceren bilesikler de
floresans gosterebilir ancak, bunlarin sayist1 aromatik sistemlerin sayis1 ile

karsilastirildiginda daha azdir.

1.3.4.3 Derisim Etkisi

Floresans siddeti F, diisiik derisimlerde derisim ile dogru orantilidir. Yiiksek
derisimlerde kendi kendine soniimleme ve kendi kendine absorpsiyon nedeniyle

negatif sapma gosterir. (F = KC)

1.4 Floresans Ozellik Gosteren indikator Boyarmaddeler

Indikatorler (problar), kimyasal tiirlerle etkilesim sonucunda renk degistiren
sentetik boyalardir (Wolfbeis, 1991). indikatorler, dogrudan optik yontemlerle tayin
edilemeyen kimyasal tiirler i¢in transformatdr olarak davranmaktadirlar. Gergekte,
pek cok indikator, uygun olmayan dalga boyu, zayif fotokararlilik, diisiik molar
absorbans veya tayin icin istenilen saflikta bulunmadiklarindan dolay1

kullanilamamaktadirlar. Pek ¢ok indikatoriin, boyar madde ile etkilesimi sonucunda



renginde veya floresansinda degisiklik meydana gelir. Fluoresans indikatorler yiiksek
duyarlilik saglamaktadirlar. Bu nedenle uzun dalga boyunda absorpsiyon yapan

indikator boyalarin s6z konusu amaglar i¢in kullanimlan tercih edilmektedir.

1.5. Kumarin Tiirevleri

Kumarinler bir ¢ok bitkinin dogal yapisinda bulunan bir organik bilesik sinifidir.
1820 yilinda yapist aydinlatilan kumarinler 1868 yilindan beri laboratuvarlarda

parfiim yapiminda kullanilmaktadir.

Kumarinler, hint baklasi, lavanta cicegi, tatli yonca otu, ve meyan kokii, gibi bir
cok bitki de ayrica ¢ilek, kayisi, vigne ve tar¢in gibi bir cok meyvede bulunmaktadir.
Bitkiler bu yapiy1 kendi biinyelerinde bocek savicisi olarak iiretirler (Behekar ve

Shinde, 2004).

Ayrica kumarinler, yiyeceklerde ve kozmetik iiriinlerinde katki maddesi olarak,
optik parlaklik verici ajan olarak, floresans ve laser boyar maddeleri olarak da
kullanilirlar. Bunlarin disinda fotodinamik etkilerinden dolay1 da cesitli uygulama
alam1 bulmaktadirlar (Valizadeh ve Shockravi, 2005). Tiim bu 6zellikler kumarinleri
organik kimya i¢in vazgecilmez bir arastirma kaynag yapmaktadir. Dogal bilesik
olarak pek c¢ok bitkide bulunan bu bilesik sinifin1 sentetik olarak iiretmek i¢in pek

cok sentez metodu gelistirilmistir (Alexander, Bhat ve Samant, 2005 ).

1.5.1 Kumarin Tiirevlerinin Biyolojik Ozellikleri

Kumarinler hem genis bir ¢alisma alanina hem de genis bir uygulama alanina
sahiptirler. Dogal iiriinler olup yiiksek biyolojik aktivite gosterirler. Ornegin
trombositlerin inhibisyonuna yardimci olur, kanser engelleyici olarak kullanilir ve
steroid Sa-reduktaz inhibisyonunu saglarlar. Fonksiyonel gruplar iceren kumarinlerin
yani sira Callophyllum bitkisinden izole edilen calanolides gibi polisiklik kumarinler
anti-HIV (NNRTI) etkisi gostermektedirler (Sharma; Reddy; Lakshmi ve Krishna,

2005). Bir¢ok kumarin tiirevlerinin serbest radikalleri, hidroksil radikalleri,
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siiperoksid radikalleri veya hipokloréz asit gibi temizleyici ve zararli serbest

radikalleri iceren prosesleri 6nleyici 6zellikleri vardir

Kumarin, novobiocin, clorobiocin ve coumermycin A; gibi antibiyotiklerin
yapisinda bulunmaktadir. Bu antibiyotikler DNA’min giiclii katalitik inhibitorleridir.
Ayrica gecis elementleri ve nadir bulunan elementlerin hidroksikumarin tiirevleri ile
olusturduklart kompleksleri biyoorganik ve kordinasyon kimyasi alaninda onemli
hale gelmistir. Ornegin bazi kumarinlerin lantanit kompleksleri bis(4-hidroksi-3-
kumarin)asetik asit, N,N’-bis(8-aseto-7-hidroksi-4-metilkumarin)etilendiamin ve
kumarin-3-karboksilik asit gibi antitimor aktivite gostermektedir. Kulkarni ve
arkadaslan tarafindan yapilan bu ¢alismada, kumarin Schiff bazlari ile olusturduklar
gecis metal kompleksleri iizerine calismalar yapilmistir. Ornegin, 8-formil-7-
hidroksi-4-metil kumarin ve o-fenilendiamin/etilendiaminden sentezledikleri yeni
Schiff bazlar1 La(Ill), Th(IV) ve V=0(0V) metalleri ile etklestirilerek metal

kompleksleri olusturulmustur.

Sentezlenen bu Schiff bazlarinin ve komplekslerinin antibakteriyal (Escherichia
coli, Staphyloccus aureus, Pseudomonas aeruginosa ve Salmonella thphi) ve
antifungal aktiviteleri (Aspergillus niger, Aspergillus flavus ve cladosporium) igin
tarama yapilmistir. Sonug olarak Schiff bazlarmin ve bazi metal komplekslerinin
verilen bakterilere karsi yiiksek aktivite gosterdikleri belirlenmistir. Antifungal
calismalarda ise hem Schiff bazlarinin hem de tiim metal kompleklerinin yiiksek

aktivite gosterdikleri bulunmustur (Kulkarni, Patil ve Badami, 2009).
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Shiff baz I
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Sekil 1.5 Shiff bazlarinin sentez rotasi

Molekiiler yapillanma yeni ilaglarin sentezi icin Onemli bir yaklasimdir. Bu
yaklasimda benzer aktivite gosteren farkli farmokolojik gruplar bir bilesikte
toplanarak biyolojik aktivite artirnlmaya ¢aligilmaktadir. Ronad ve grubu tarafindan
7-amino-4-metilkumarin  Shiff bazlar1 ve 3-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il)2-
feniltiyoazolidin-4-on tiirevleri sentezlenmis ve in vitro antibakteriyal ve antifungal
aktiviteleri cesitli gram pozitif ve gram negatif bakteriler ile etkilestirilerek
incelenmistir. Standart olarak Ciprofloxacin ve Grisofulvin antibiyotikleri
kullanildiginda 100pg/ml derisimde 3d, 3f, 4d, 4f ve 4i tiirevlerinin antibakteriyal ve
antifungal aktivitelerinin ¢ok yiiksek oldugu belirtilmistir. Tiyoazolidinon’daki fenil
halkasinin para konumundaki subsituentlerin aktiviteyi etkiledigi ve fenil grubu
yerine furan halkasi baglandiginda aktivitenin orta derecede oldugu gozlemistir.
Ayrica imin ve tiyoazolidinon’un aktivite etkisi incelendiginde, Shiff bazlarinin
aktivitesinin tiyoazolidinon tiirevlerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir (Ronad,

Noolvi, Sapkal, Dharbhamulla ve Maddi, 2010).
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CHa
HoN 0~ o

a, R=H

b, R=2-OH N

¢, R=3-OCH,

d, R=3-NO, AN N o o

e, R=2,4-Cl | S

f, R=3-OCH, Y \/K a2k
h, R= 4-N(CHj,), R 0

i, R=4-F

j, R=4-CH,

k, R=4-OH

Sekil 1.6 7-(2-substitue-feniltiyoazolidinil)-benzopiran-2-on-tiirevlerinin sentez rotasi. (a) Asetik
anhidrit, etanol, 6 saat geri sogutucu altinda 1sitama (b), tiyoglikolik asit, dioksan, susuz ZnCl,, 4-6

saat 1s1itma

Parvez ve arkadaslar1 Betti’s yontemini (Chang, Spanjersberg, Beukers ve
[jzerman, 2004) kullanarak azometin grubu tasiyan yeni kumarin tiirevleri
sentezlemislerdir. Betti’s yonteminde sentezlenen kumarin tiirevleri, aromatik
aldehitlerle amonyak varliginda  etanol igerisinde 12 saat oda sicakliinda
karistirilarak elde edilmistir. Sentezlenen bu tiirevler hem Gram pozitif hem de Gram
negatif bakteriyle etkilestirilerek antibakteriyal ozellikleri incelenmistir. Burada
referans antibiyotik olarak Ampicillin ve Streptomycin kullanilarak 5b, Sh ve 5i
tirevlerinin her iki bakteri tiiriinde de yiiksek aktivite gosterdigi ve genis aralikta

biyolojik aktivite gosterdigi belirlenmistir (Parvez ve diger, 2010).
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Sekil 1.7 Betti’s yontemine gore sentezlenen kumarin tiirevlerinin sentez rotasi

Bircok calismada, 7-hidroksikumarin tiirevlerinin, insan tiimor hiicrelerinde anti-
timor aktivitesi gosterdigi belirlenmistir (Gok, Ozturk ve Akbay, 2008). Ayrica
kumarin tiirevleri serum proteyinleri ile Ozellikle serum albumini baglayabilme
ozelligine sahiptir. Bu baglanma etkisi farmakolojik ve farmakinetik 6zelligi ile

iliskilidir (Deepa ve Mishra, 2005).

4-Hidroksi kumarin tiirevlerinin pihtilasmay1 6nleyici ve antimikrobiyal aktiviteye
sahip oldugu bilinmektedir. Literatiirdeki caligmalar kumarin i¢eren kinoksalinlerin
antibakteriyal 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir. Kinoksalin halkasi cesitli
anbiyotiklerin yapisinda bulunan ve Gram positif bakterilerin biiyiimesini engelleyici
ozelligi bulunan heterosiklik yapilardir. Bu bilgiler 1518inda Kothar ve Shinde
tarafindan kinoksalin ve kumarin igceren 2,9,10-trisubstitue-6-oksa-7,12-dihidro-
kromen[3,4-b]kinoksalinler, farkli 4-hidroksikumarinler ile 1,2-difenilamin etanol

icerisinde 1sitilarak sentezlemistir. Antimikrobiyal ve antifungal aktiviteleri igin
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sentezlenen tiirevlerin 100ug/ml DMSO icerisindeki c¢ozeltileri kullanilmistir.
Antimikrobiyal taramalarin sonucunda 4j tiirevinin en yiiksek antimikrobiyal
aktiviteye sahip oldugu 4c, 4d, 4k ve 4l tiirevlerin ise mikroorganizma testlerine karsi

iliml1 aktivite gosterdigi belirlenmistir (Kothar ve Shinde, 2006).

O O o} 0
o CHCl, P
R R Br
OH 2 OH
1 HoN R
4a,R=H,R'=H EtOH

4b, R= CH;, R'=H

4c, R=-OCH,, R!=H HN R
4d, R=Br,R'=H o 3
4e,R=Cl, R'=H H

4f,R=F,R!=H N R’
4g, R=NO,, R'=H o

4h, R=H , R!= CH;

4i, R= CH;, R'=CH;, N R!
4k, R= Br, R'=CH, H

4j, R=Cl, R'=CH; 4

4m, R=F, R'=CH,
4n, R=NO,, R'=CH; R

Sekil 1.8 2,9,10-trisubsitue-6-oxa-7,12-dihidro-kromen[ 3,4-b]kinoksalin tiirevlerinin

sentez rotasi

1.5.2 Kumarinlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Kumarin tiirevlerinin fotofiziksel ozellikleri, yapida bagli bulunan gruplara ve
¢Oziicli ortamina gore farlilik gostermektedir. Kumarin tiirevleri, 6nemli lazer boyar
maddeleri, non-lineer optik kromofor ve homojen ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirlik dinamigi
calismalan icin miikemmel bir yanit verme (prob) 6zelligine sahip olduklarindan

genis bir ¢aligma alan1 bulmaktadirlar (Jones ve Jimenez, 2001).

Murata ve arkadaglart tarafindan gergeklestirilen bir calismada, Kumarin
tiirevlerinin floresans kuantum verimlerinde herhangi bir diisiis olmaksizin, floresans

maksimum dalga boylarinin kirmiziya kaydirilmasi, Stokes’ kaymalarindaki artig
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gibi fotofiziksel oOzellikleri gelistirilmeye calisilmistir (Murata ve diger, 2005).
Yapilan bu caligmada farkli konumlarda bulunan sistitiientlerin  etkileri
incelenmigtir. Sonu¢ olarak kumarin halkasinin 3 konumunda bulunan tiim
siibstitiientlerin biiyiik Stokes’ kaymasina, diisitk kuantum verimine sahip olduklar
goriilmiigtiir. 5,6-benzokumarin tiirevleri ise 8,9-benzokumarin tiirevlerine gore daha

yiiksek emisyon 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir.

7-konumunda elekron verici siibstitiient bulunduran kumarin tiirevleri giiclii
floresans yapilar olarak bilinirler. Ozellikle 7-aminokumarin tiirevleri yiiksek
floresans 6zellige sahiptirler ve bir floresans probu olarak kullanilabilirler. Nakagaki
ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada 7-aminokumarinin absorbsiyon ve floresans
spektrumlarim1 inceleyerek fotofiziksel ozelliklerini belirlemislerdir. 7-amino
kumarin, iizerindeki spesifik hidrojen bagindan dolay1 yiiksek polar ¢evreye sahip

oldugunu saptamiglardir (Kitamura ve diger, 2007).

Kitamura ve arkadaglan yaptiklar calismada sentezledikleri yeni 7-aminokumarin
tiirevlerinin absorpsiyon ve floresans 6zellikleri ile kristal yapilarini incelemislerdir.
Sekil 1.6’da Kitamura ve arkadaslarinin sentezledigi yeni kumarin tiirevleri de

literatiire kazandirilmistir.

Tablo 1.3 7-aminokumarin tiirevlerinin etanol igerisinde alinan absorpsiyon spektrum verileri

Grup  4-metilkumarin s x103 fm_l .| 4-Triflorometilkumarin s x103 em’
(Emax x10*M'em™) (Emax x10*M'em™)
Tip 1 1 28,3(1,9) 2 26,2 (1,8)
3 27,2 (2,2) 4 25,3 (1,9)
Tip 2-1 5 27,0 (2,6) 6 252 (2,3)
Tip 2-2 7 (30,4) (1,9) 8 29,2 (1,8)
9 31,6 (1,2)
Tip 2-3 10 27,0 (2,3)
Tip 2-4 11 2,4 (2.4)
Tip 3-1 12 27,4 (2,2) 13 26,7 (2,0)
Tip 3-2 14 28,3 (1,4) 15 26,6 (1,2)

Tip 3-3 16 25,8 (2,3) 17 23,7 (2,0)
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Sekil 1.9 7-aminokumarin tiirevlerinin yapilari

16



17

Tablo 1.3’te de goriildigii gibi 4-metilkumarinden, 4-florometilkumarine
gidildikce maksimum dalga boylar1 uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ayrica azot
grubu iizerine alkil gruplarinin baglanmasi veya daha uzun bir konjugasyon saglayan
karbazol halkasinin baglanmasi yine maksimum dalga boyunu daha uzun dalga

boyuna kaydirmaktadir.

Kumarin boyalarinin 6nemli bir kismi organik 1s1k yayici diyotlarda (OLEDs)
mavi, yesil ve kirmizi katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ancak, kumarin
boyalar1 molekiiller aras1 etkilesimlerden dolay1 yiiksek derisimlerde kolaylikla kendi
kendine soniimleme yapmaktadirlar bu yiizden 151k yayict materyallerde luminesant
verimlilige sahip OLED’ler imal etmek icin her zaman uygun konsantrasyonlarda

kullanilmasi gerekir (Yua ve diger, 2009).
1.5.3 Kumarinlerin Sentezinde Kullamlan Yontemler

Kumarinler, Perkin, Pechmann, Knovenagel, Reformatsky ve Wittig tepkimeleri
olarak adlandirilan bes farkli metotla sentezlenebilirler. Bunlarin i¢inde en yaygin

olarak kullanilanlari, Perkin, Pechmann ve Knoevenagel tepkimesidir (Giri, 2004).

1.5.3.1 Pechmann Kondenzasyonu Ile Kumarin Sentezi

0 0
OH o o AlC,
EtO R P
R

Sekil 1.10 Pechmann kondenzasyonu ile kumarin sentezi

Pechman Kondenzayonunda, fenollerin -keto esterler ile tepkimeleri sonucunda

kumarinler olusturulur.

Tepkime metansiilfonik asit gibi kuvvetli Bronsted asitleri ile veya AIlCl; gibi

Lewis asitleri ile meydana gelir. Literatiirde, siilfirik asit, trifloroasetik asit,
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hidroklorik asit, fosfor pentaoksit, aluminyum kloriir, demir kloriir, ¢inko kloriiriin
yaninda montmorillonite ve diger cesitli killerin de kullanilmas1 yer almaktadir
(Potdar, Mohile ve Salunkhe, 2001). Asit katalizli tepkime keto-enol toutomeri ile bir

trans esterlesmeye neden olur.
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— O
+ EtO R
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Sekil 1.11 Pechmann kondenzasyonu ile kumarin sentez mekanizmasi

Pechman Kondenzasyonunda ilk olarak Michael Katilmasi ile kumarin halkasinin

olusmasi ve bunu izleyen bir aromatiklesme gerceklesir.
1.5.3.2 Knoevenagel Kondenzasyonu lle Kumarin Sentezi

Bu tepkime iki basamakta meydana gelir.
a) Etil malonat ile salisilaldehitin kondenzasyonu sonucu suyun ayrilmasi.
b) Molekiil icinde meydana gelen ikinci bir kondenzasyon ile etanoliin

eliminasyonu ve halka kapanmasi seklinde gergeklesir.
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Sekil 1.12 Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin sentezi
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Sekil 1.13 Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin sentez mekanizmasi
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1.5.3.3 Perkin Kondenzasyonu Ile Kumarin Sentezi

Perkin tepkimesi, William Perkin tarafindan gelistirilmis aromatik aldehit ve
asidik anhidritin aldol kondenzasyonu ile sinamikasit eldesinde kullanilan bir sentez

mekanizmasidir (Vilar ve diger, 2006).

CHO X

CH;COONa CH;COOH
+ 2(CHCOR0 o

OH

Sekil 1.14 Perkin kondenzasyonu ile kumarin sentez mekanizmasi
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Sekil 1.15 Perkin kondenzasyonu ile kumarin sentez mekanizmasi
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1.5.4 Literatiirlerde Kumarin Tiirevlerinin Yeri

Yu ve arkadaslan (2009) yaptiklan ¢alismada iki farkh tiirev olan (Tren-C1) ve
(Tren-C-2)’nin  sentezlerini  gerceklestirip  bunlarin  karakterizasyonlarim
incelemislerdir. Bu yapilarin tasarlanmasinda izlenen oncelikli strateji, terminal
amino grubu iizerine ii¢ kumarin tiirevi tutturarak kromofor grubun kendi icinde
ayrilmasini saglamak ve boylece molekiiliin optik 6zelliklerini korumaktir.
Izledikleri sentez rotasinda oncelikle Knoevanagel kondenzasyonu yapilarak aldehit
tiirevi ile dietil malonat etkilestirilmis ve kumarin-3-karboksilat elde edildikten sonra
hidroliz islemi ile 3-karboksilli asite doniistiiriilmiis, ardindan tiyonil kloriir ile
kumarin-3-karbonilkloriir elde edilmistir. Son basamak olarak tris(2-aminoetil)amin

ile tepkimeye sokularak Tren-C1 ve Tren-C2 elde edilmistir.

Sonrasinda sentezlenen bu tiirevlerin diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlarindan, Tren-C1’in 258 ve 416 nm’de Tren-C2’nin de 261 ve 331-387

nm’de iki absorpsiyon bandi gosterdigi belirlenmistir.

Genellikle kumarin tiirevleri 270-280 nm ve 310-350 nm arasinda 7-7* gegisinin
neden oldugu iki UV bandina sahiptir. Ayrica iki benzokumarinin de 274-287 ve 322
ve 347 nm’de iki banda sahip oldugu saptanmis ve 322-347 nm’deki iki bandin ise -
w* ile n-m* bandinin Ortiismesiyle meydana geldigi belirlenmistir (Karapire,

Kolancilar, Oyman ve Icli, 2002).

Benzokumarinden farkli olarak Tren-C2’de 3 pozisyonundaki piran halkasiyla
konjuge durumdaki karbonil grubundan dolayr kirmiziya kayma gozlenmistir. 7-
dietilaminokumarin 256 ve 376 nm’de (Turki, Abid, Ferry-Forgus and Gharbi, 2007)
iki band gosterirken Tren-C1 3 pozisyonundaki elektron ¢ekici grubundan dolay1 416
nm’de absorpsiyon bandi verip kirmiziya kayma gozlenmistir. Bu tiirevlerin ayni
¢oziicli icerisinde alinan emisyon spektrumlarinda ise Tren-C1 i¢in 458 nm’de ve
Tren-C2 i¢in ise 445 nm’de maksimum emisyon spektrumu goézlenmis, Tren—
Cl’deki 7 pozisyonunda bulunan dietilamin grubundan dolayr 13 nm’lik bir

kirmiziya kayma gozlenmistir. Ayrica bu tiirevlerin diklorometan i¢inde hazirlanan
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farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerinin emisyon spektrumlar1 da incelenmis ve derigim

artikca emisyon siddetinin artig1 gozlenmistir.

COOH
COOC,H;s coc
CHz(COOCZHs)z = 1. NaOH SOC12
— —_—
2. HCl E———

a ! o o

H,
[ NH,
N

HQNQ /ﬁ
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_/
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O\\C/HN o ////

NH
o/
N ~ \=o0
j— 0

Sekil 1.16 Tren-C1 ve model-C1 i¢in verilen sentetik rota
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Sekil 1.17 Tren-C2 ve model-C2 icin verilen sentetik rota

Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan baska bir ¢alismada donor-m-akseptor-m-
donor yapisal motifine uyan bir seri kumarin siklopentanon tiirevleri sentezlenmis ve
bu tirevlerin TPA (two-photon absorbing) o6zellikleri, fototepkime kinetigi ve
polimerlesme tepkimelerinde baslatici olarak etkileri incelenmistir. Kumarin
halkasinin 7 pozisyonuna —CHj3, -OCHj3, -OC,Hs, -OC4Hy gruplan takilarak 4 farkh
tirev sentezlenmis ve bu tiirevlerin Oncelikle absorpsiyon emisyon spektrumlari
kloroform ic¢inde alinmis, sadece 2 nm’lik kaymalar gozlenmistir (Wang, Zhao, Shi

ve Wu, 2007).
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Sekil 1.18 Kumarin siklopentanon 1-4 tiirevlerinin yapilari

Tablo 1.4 Kumarin siklopentanon 1-4 tiirevlerinin kloroform igerisindeki spektral verileri

Kumarin 4 abs em T (ns)
siklopentanon Y Emax (11 0 ?1 A" max A (Floresans
tiirevleri (Lmol”cm™) (nm) (nm) -
yar1 6mrii )
1 -CH; 3,70 480 635 0,67
2 -OCH; 3,04 480 633 0,66
3 --OC,Hs 3,26 479 632 0,51
4 -OC4Hy 3,06 478 631 0,63

Yapilan bagka bir calismada (Yu, Zhao ve Fan, 2006) elektron cekici grup
(benzotriazol) yapisi igeren 3-(1-benzotriazol)-4-metil-kumarin (BMC) sentezlenip

bu tiirevin fotofiziksel 6zellikleri incelenip kristal yapist aydinlatilmistir.
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Sekil 1.19 3-(1H-benzotriazol-1-il)-4-metil-benzo[7,8 ]kumarin tiirevinin sentez rotasi

Sentez rotasinda goriildiigii gibi oncelikle 1H-benzotriazolun kloroasetikasit ile
kuru toluen icinde alkilasyonu gergeklestirilmis, ikinci asamada, (1-benzotriazolil)
asetik asit ile 2-hidroksiasetofenonun kuru piridin i¢indeki fosforoksikloriir prensibi
ile esterlestirilmesi yapilmistir. Son adim olarak da (2-asetil) fenol 2-(1-

benzotiazolil)asetat’in KOH katalizorii kullanilarak kuru piridin i¢inde son iiriin elde

edilmistir.
L N=N
o /
W(\ KOH W(\ N
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CH,
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|
NN N
(0] 6]

Sekil 1.20 Halkalasmanin mekanizmasi
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Kloroform icerisinde alinan absorpsiyon spektrumunda, basit kumarin ile BMC
tirevinin spektrum seklinin ayni oldugu ve basit kumarinin 281 ve 320 nm’de,
BMC’nin ise 275 ve 315 nm’de iki farkli pike sahip oldugu gézlenmis. Bu maviye
kayma ise BMC tiirevinin 3 pozisyonunda elektron ¢ekici olan benzotriazol
grubundan kaynaklandigr belirtilmis. Piran halkasindaki yiik yogunlugunun
diismesinin nedeni, karbonil grubunun oksijeninden piran halkasina dogru m elektron
yogunluk transferinin goriilmesi olarak belirtilmis. BMC’nin (315 nm)’deki diisiik
enerjili absorpsiyon maksimumunun da So—S; gecisinden kaynaklanmak da oldugu
sOylenmistir. Alinan floresans spektrumunda yine ayni sekilde maviye kayma
gbzlenmis ve sirastyla kumarin icin 300 nm’de BMC i¢in 385 nm’de maksimun
emisyon dalga boyu belirlenmistir. Sonug olarak BMC tiirevi icin HOMO ve LUMO
seviyeleri ortaya cikarilmis ve BMC’nin LUMO enerji seviyesinin elektron c¢ekici

parcacik tarafindan yiikseltildigi tanimlanmistir.

Yapilan bagka bir calismada o-broma-3-asetil kumarinden Zn-I, katalizorii
kullanilarak, 1-4-dikumarinil-1,4-dion’dan piralbis-kumarin floresans prob olarak
sentezlenmistir (Shastri, Kalegowda ve Kulkarni, 2007). a-broma -3-asetil kumarin
(1) I icinde c¢inko tozlan ile 1,4-diketokumarin’e (Wurtz kondenzasyonuna benzer
sekilde ) 80 °C’de doniistiiriilmiis ve olusan bu iiriin Paal-Knorr sentezi ile pirol (3)’e
doniistiiriilmiistiir. (2) tiirevinin sentezi daha 6nce yapilan metoda gore Zn-Cu cifti
ile esit mol oraninda Nal’iin kullanilmasiyla 90 ve 170 °C’de %32 ve %40 verimle
sentezlenmistir. Calistiklar1 yontemle daha diisiik sicaklikta, daha kisa siirede ve

yiiksek verimle bu iiriinii elde etmiglerdir.
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Sekil 1.21 3 nolu tiirevin elde edilmesine iligskin sentez rotasi

Kumarin tiirevlerinin biyolojik aktivite gosterdikleri ve c¢ogunlukla ilag
aragtirmalarinda kullanildiklar1 bilinmektedir (Sashidhora, Rosaiah ve Norender,
2007). Bu amagla yapilan baska bir calismada bir seri 4-subsitiie kumarin tiirevleri
sentezlenmistir. Sentez semalarinda Oncelikle naftalen 1,5-diol ve [-ketoester
arasinda Pechman tepkimesi (Valizadeh ve Shockravi, 2005) ile 7-hidroksi-4-metil-
2-okso-2H-benzo[h]kromen-2-on (2) sentezlenmistir. Bu tiirev Duff tepkimesi ile 7-
hidroksi-4-metil-2-okso-2H-benzo[h]kromen-8,10-dikarbaldehit 3)e
doniistiiriilmiistiir. Farmokolojik 6zelligini artirmak i¢in (3) tiirevi primer aminle
etkilestirilerek Shiff bazi1 olusturulmus ve yapilart 2-boyutlu NMR teknigi ile

aydmlatilmistir.



28

OH
EAA
OO
P-TSA
OH 70-75 °C

RNH,/EtOH

Sekil 1.22 7-hidroksi-4-metil-2-okso-2H-benzo[h]kromenon-8,10-dikarbaldehit Schiff bazinin sentezi

Bu calismamin sonucu olarak, keto-enamin yapisiyla konjuge sistemin
genisletilmesinin, naftalenin 2 halkasinin aromatik stabilizasyonunun yiikseltmesinde
yiiriitiici kuvvet oldugu gozlenmistir. Ek olarak meta konumundaki elektron ¢ekici
grubun tepkime oranimi hizlandirdigi belirtilmistir. Bu kumarin tiirevleri yiiksek
derecede floresans oOzellige sahip olduklart icin damar genisletme (anjiyogenez)
inhibitorii ve timor hiicrelerine karsi yiiksek secimlilik ozelligi gosterdikleri

makalede ayrica belirtilmistir.

Bir seri azokumarin boyalan 4-hidroksikumarin ve diazonyum tuzlarinin
etkilestirilmesi ile sentezlenmistir (Yazdanbakhsh, Ghanadzadeh ve Moradi, 2007).
Bu tiirevlerin yapilart IR, "H-NMR ve UV-vis spektrumu ile aydilatildiktan sonra
%80 (v/v) etanol-su karisiminda asitlik sabitleri belirlenmistir. Alinan absorpsiyon
spektrumlarindan, diazo grubu iizerinde elektron verici gruplarin bulunmasinin
batokromik etkiye, elektron c¢ekici gruplarin bulunmasinin ise hipsokromik etkiye

neden oldugu belirtilmistir. Kumarin kisminda ise hidroksil grubu elektron verici
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olmasina ragmen lakton kisminin elekton c¢ekici olmasi nedeniyle baskin ozellik
gostermis ve diazo bileseni tizerindeki elektron cekici ve verici gruplar absorpsiyon

spektrumunu daha fazla etkilemistir.
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Sekil 1.23 Kumarin tiirevlerinin diazonyum sentezi

Tim tiirevlerin anyonik form i¢in 400-440 nm’de maksimum absorpsiyon
dalgaboyu gosterdigi saptanmis, absorpsiyon maksimumu fenolden daha biiyiik
olmasina ragmen kumarin tiirevlerinde bunun ters oldugu gdzlenmistir. Bazik
cozeltide konjuge sistemin uzun dalga boyundan kisa dalgaboyuna dogru gitmekte
oldugu ve pH degeri artik¢a 300-350 nm’deki bandin yiikseldigi ve digerinin diistiigii
gozlenmistir. Diazo grubunun diger tarafindaki benzen halkasinda elektron c¢ekici
gruplarin bulunmas1 pKa degerinin asidik karaktere sahip olmasina, elektron verici

gruplarin bulunmasinin ise asidik karakterin azalmasina neden oldugu saptanmaistir.
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Sekil 1.24 Diazonyum tuzlarinin denge tepkimesi

Yapilan baska bir calismada 3-(5’-siibstitiie-2’-benzoksazil)-7-dietilamino-2H-
kromen-2-on tek basamakta asit katalizli olarak sentezlenmistir (Ye, Gao, Sheng ve

Jia, 2008).
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N
PhCOOH /
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Sekil 1.25 5 nolu tiirevin genel sentez rotasi

Yukaridaki semadan da goriildiigii gibi (5) iriiniinii elde etmek icin esit mol
oranlarinda alinan 4-N,Ndietilaminosalisilaldehit (2), etilsiyanoasetat (3) ve 4-
siibsitiie-2-aminofenol ~ (4), benzoik asit katalizorliigiinde alkol icinde

etkilestirilmistir. Bu ¢alismada farkli alkoller olan etanol (%38), izopropanol (%40),
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n-biitanol (%53), n-oktanol (%50) ve n-pentanol (%68) denenmis ve en yiiksek
verim %68 ile n-pentanolde elde edilmistir. Tepkime siiresi 5 saatten 12 saate
cikarildiginda verimin %60,12’den %96,30’a ciktig1 gozlenmistir. Sonug olarak, 3-
(5°-stibsitiie-2’-benzoksazoil)-7-dietilamino-2H-kromen-2-on i¢in (5) en uygun
tepkime kosullari, ¢oziicii olarak n-pentanol, katalizor olarak benzoik asit ve sicaklik

olarak 138 °C belirlenmistir.

Kumarin tiirevlerinin 7 pozisyonunda elektron verici amino, hidroksi ve metoksi
ve 3 konumunda elektron ¢ekici benzotiyazol, benzoksazol ve benzimidazol gibi
gruplarin bulunmasi batokromik etkiye ve gii¢lii floresans etkisine sahip oldugu
saptanmistir (Jagtap, Satam, Rajule ve Kanetkar, 2009). Buradan yola cikarak
yapilan calismada  1,4-dietil-7-hidroksi-1,2,3,4-tetrahidrokinoksalin  sistemleri
sentezlemis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sekil 1.26°da gosterildigi gibi 8 a-e
tirevleri, 1,4-dietil-7-hidroksi-1,2,3,4-tetrahidroksikarbaldehit (6) ile cesitli aktif

metilen (7a-e) bilesiklerinin klasik Knoevenagel kondenzasyonu ile sentezlenmistir.

Oncelikle, 4-metoksi-2-nitroanilin (1) metanol icinde paladyum/karbon(Pb/C)
katalizorliigiinde hidrojenlenmis, 4-metoksi-1,2-fenilendiamin (2) elde edilmistir.
Sonra (2) tiirevi asetonitril icerisinde glyoxal ile 6-metoksikinoline (3)’e
dontistiiriilmiis, (3) iriiniiniin alkilasyonu kuru toluen icinde NaBH,; ve glasiyal
asetik asit ile gerceklestirilmis, 1,4-dietil-6-metoksi-1,2,3,4-tetrahidroksikinolin (4)
elde edilmistir. Yiiksek elektron yogunluguna sahip (4) tiirevi Vilsmeir-Hoack
tepkimesi ile 1,4-dietil-7-metoksi-1,2,3,4 tetrahidroksikinoksalin-6-karboksialdehit’e
(5) doniistiiriilmiistiir. (6) iiriiniiniin elde edilmesi i¢in (5) tiirevi {izerinde All; ile

astonitril icinde dimetilasyon yapilmistir.
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NH, N
/@ H2 = /@ o /@ j
aeetonlml
Metanol
P
HaCO HsCO HsCO N
3

NaBH,/
CHACOOH Toluen
i) DMF/POC13 \N
ii) H+m20 j
H3;CO
H3CO N
s L
Asetonitril Ally
[ I:[K [7a 7e] [
i) Piperidin/ Etanol
ii) H/ H,0
8a-8e

Sekil 1.26 1-8 ‘e kadar olan tiirevlerin sentez rotasi ve kimyasal yapilari

Tablo 1.5 Sentezde kullanilan R ve R; gruplarinin yapilari.
R R, Boya R

N
7a 4</N -CN 8a 4</S
S

N /N
</ —
7b -CN 8b N
N
N H

Te -CONH, CN 8¢ CONH,
7d CN CN 8d CN
Te -COCH, -COOC,Hj 8e -COCH;

Sentezlenen tiirevlerin farkli ¢oziiciiler olan metanol, toluen, kloroform etilasetat
icerisinde absorpsiyon spektrumlari alinmis ve maksimum absopsiyon dalga boylari

450-501 nm arasinda saptanmistir. 3-konumuna baglh gruplarin elektron ¢ekme
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ozellikleri artikca maksimum absorpsiyon dalga boyunda artis gézlenmistir. Sadece
8d kodlu tiirevde 3-konumunda siyano grubu bagli oldugundan ¢o6ziicii etkisinin

absorpsiyon maksimumunu degistirdigi gézlenmistir.

1.6 Oksazol-5-on (Azlakton) Tiirevleri

N-acil-a-aminoasitlerin halkali anhidritleri olan oksazol-5-on (azlakton) tiirevleri,
cesitli biyoaktif bilesiklerin sentezinde ara iiriin olarak olustugu, bazi tiirevlerin
antikanser, antitlimor aktivite gostermesi ve merkezi sinir sisteminin inhibisyonuna
neden olmasi gibi bircok oOzelliginden dolay:1 literatiirde genis uygulama alani
bulmustur. Ayrica, azlaktonlardan N-substitue pirollerin, o-agilaminoalkollerin,
heterosiklik bilesiklerin ve aminoasitlerin asimetrik sentezinde yararlanilmaktadir

(Romanelli ve diger, 2009).

Bu bilesiklerin sentezindeki kullanilan en yaygin yontem, Erlenmeyer Pochl
tepkimesidir. Sentez rotasi, aromatik aldehit ve hippurik asit ile stokiyometrik oranda
sodyum asetatin, dehidratasyon ajan1 olan asetik anhidrit varligindaki

kondenzasyonunu iceririr (Sekil 1.27).

ArHC
N \ o
CHCO,H
A + / (CH;CO),0
rCHO HN N
\ NaOAc \ o
COR
R

Sekil 1.27 Doymamis azlakton sentezi

1.6.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Diisiik molekiil agirlikli doymus oksazol-5-on tiirevleri sividir. Sulu ortamda ve
isitildiklarinda kararsizdirlar. Ancak fraksiyonlu destilasyonla ayrlabilirler. Cogu
tiirevler, sentezlerinde kullanilan asetik anhidritle aymi sicaklikta kaynadiklarindan
saf olarak elde edilmeleri zordur. Bununla beraber yiiksek kaynama noktali doymus

oksazol-5-on tiirevleri yiiksek verimle elde edilebilirler.
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Doymamis yapida olanlarin biiyiik cogunlugu oda sicaklifinda katidirlar. Bagil
olarak apolar bilesikler olduklar1 i¢in hidrokarbonlarda c¢oziiniirler, suda ise

¢Ozlinmezler.

Doymus oksazol-5-on halkalar1 degisik niikleofillerle, halka acilmas1 tepkimesini
kolayca olustururlar. Bu tepkimeler oOzellikle primer aminlerle akrilamid
monomerlerini, alkollerle akrilamid esterlerini olustururlar. Alkollerle olan halka
acilma tepkimeleri aminlere zit olarak katalizorsiiz ortamda cok yavastir. Tepkimeler

hem asit hem baz katalizorii ile gerceklestirilebilirler.

Bununla birlikte 6rnegin 2-viniloksazol-5-on tiirevlerinin alkollerle asit katalizli
tepkimeleri oldukca karmasiktir ve alkoliin karbonil ve vinil gruplarina saldirmasiyla

pek cok iiriin olusabilir.

1.6.2 Oksazol-5-on Tiirevlerinin LiteratiirdekiYeri

Son yillarda yapilan caligmalarda, toksik etki gosteren (benzen, kloroform,
asetikanhidrit vb.) coziiciilerin etkisini azaltmak ve cevreye daha az zarar vermek
amactyla susuz ortam g¢alismalarina énem verilmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda,
erlenmayer oksazol-5-on sentez yontemi, mikro dalga ile 1sitma yapilarak kalsiyum
asetat  katalizorliiglinde  gerceklestirilerek  c¢esitli ~ oksazol-5-on tiirevleri
sentezlenmistir. Mikro dalga ile 1sitma yapilarak gerceklestirilen oksazol-5-on’larin
sentezinde hem asetik anhidritin toksik etkisinin ©niine gecilmis, hem de daha
yiikksek verimde ve daha kisa siirede sentezleri gerceklestirilmistir. Ayrica yapilan
sentezlerde katalizor olarak ozellikle kalsiyum asetatin secilme nedeni hem toksik
etkisinin diisitk olmas1 ve ucuz olmasi, hem de katalizoér olarak amonyum asetat ve
sodyum asetatin kullanildig1 sentezlere gore verimin daha yiiksek olmasidir (Paul,

Nanda, Gupta ve Loupy, 2004).

Yine bu ama¢ dogrultusunda, yapilan son calismalarda heterojen kosullarin

kullanimi gelistirlerek yeni prosediirler olusturulmaya calisilmistir.
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Ozturk ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada tac eter yapisi igeren yeni
oksazol-5-on tiirevleri sentezlenerek farkli ¢oziicii ortamlarinda spektral 6zellikleri
belirlenmistir. Elde ettikleri dort farkli tiirevin 496-689 nm araliginda gii¢lii bir
emisyon siddetine sahip oldugu saptanmistir (Ozturk, Alp, Ergun, 2007).

Oksazol-5-on tiirevleri fotofiziksel ve fotokimyasal aktivitelerinden dolayi, genis
kapsamda uygulama alanina sahiptirler. Bu sinifa ait baz1 boyalar absorpsiyon ve
emisyon bazli pH’a yamit verebilirler. Bu nedenle asitlik sabitlerinin (pKa)
tayinlerinin belirlenmesi onemlidir. Ertekin ve arkadaslar1 yaptiklari calismada bes
farkli oksazol-5-on tiirevlerinin c¢ozelti fazinda tetrabutilamonyumbhidroksit ile
potansiyometrik titrasyon yontemi kullanarak pKa degerlerini belirlemislerdir

(Ertekin, Alp ve Yalcin, 2005).

Oksazol-5-on tiirevlerinin dogrudan kullanimindan baska, genel olarak
sentezlendikten sonra halka acilmasi meydana getirilerek olusan keto—enol formu

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

CHO
F o
hippurik asit +
PPA
F 2
1
H COOH COOH
R — R
AcOH OH 0
2veyad ——
HCl
F 4 F

Sekil 1.28 2,4-diflorofenilpurivik asit sentezi
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Imidazol tiirevlerinin farmakolojik uygulamalarina iliskin literatiirde genis bir
caligma alam vardir. Bu calismalarin 1s1ginda literatiirde yer alan siilfonil grubu
iceren ilaglarla oksazol-5-on tiirevlerinin kondenzasyonu sonucu yeni imidazol
tiirevleri sentezlenmistir. Bu metotta ilk olarak benzoil glisin ile farkli aldehitlerin
Erlenmayer kondenzasyonu sonucu oksazol-5-on tiirevleri sentezlenmis, siilfonil
grubu iceren ilaglar ile etkilestirilmesi sonucu imidazolinon tiirevleri hazirlanmistir.
Sentezlenen tiirevler iizerinde yapilan incelemeler, bu tiir ilaclarin, bilinen giiclii
antibakteriyel etkisinin halkada yapilan bu modifikasyonla daha da arttigim

gostermistir (Joshi, Upadhyay, Karia, ve Baxi, 2003).

Yapilan bir bagka calismada da oksazol-5-on tiirevlerinin sentetik potansiyel
yeteneklerinin yiliksek olusundan dolay1r niikleofilik/elektrofilik tepkimelerdeki
etkinliginden yola cikilarak metilhidrazonla yapilan tepkimeleri incelenmis elde
edilen tiirevlerin yapilan analitik ve spektral sonuglarla, ayrica X-Ray kristal analiz
yontemleriyle aydinlatilmistir (Grassi, Foti, Risitano, Cordaro, Nicolo, ve Bruno,

2004).

Azlakton tiirevlerinin onemli kullanimlarindan biri de, alkenil oksazol-5-on ve
bisoksazol-5-on poliamidlerin ve katilma polimerlerinin hazirlanmasima iliskin

yapilan ¢alismalardir.

Yiiksek biyolojik aktivitelerinden dolayr 6zellikle azlakton fonksiyonel
polimerleri literatiirde genis calisma alamina sahiptir. Elektrofilik halka, polimer
modifikasyonu i¢in 6nemli bir unsurdur. Diger molekiillerle (boya, kromofor,
fotosensitiv grup) niikleofilik atak iizerinden bag olusturulmasiyla yeni polimerler
elde edilir. Halka acilmasi alkol, amin ve tiyollerle meydan gelir. Yapilan bu calisma
ile azlakton fonksiyonel polimer aginin, siispansiyon polimerizasyonunu ve
karakterizasyonunu gerceklestirmektir. Bu amacla, stiren ile siispansiyon
kopolimerizasyonu yapilmis ve 2-vinil-4,4-dimetilazlakton (VDM) monomer ve
vinilalkol ise stabilizator olarak kullanilmistir. Elde edilen yap1 FT-IR ile karakterize

edilmistir (Guyomard, Fournier, Sagrario, Fontaine, ve Bardeau, 2004 ).
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Oksazol-5-on tiirevleri ile olusturulan polimerlerin biyokatalitik performanslar
oldukga yiiksektir. Bu nedenle enzim immobilizasyonunda destek materyal olarak
ozellikle tercih edilmektedir. Yapilan bir calismada PGA (Penicilin G Agilaz)
enziminin oksazol-5-on ile olusturulan polimerlere immobilzasyonu incelenmis,
yapilan bir dizi denemeler sonucunda olusturulan polimerin (HEMA) PGA icin

uygun bir destek polimer oldugu sonucuna varilmistir (Drtina ve diger, 2005).

1.7 Sensor Uygulamalari

1.7.1 CO; Tayininide Kullanilan Optik Sensorler

Atmosferde en c¢ok 1s1 tutma 6zelligine sahip olan gazlardan biri CO, gazidir. Bu
tiir gazlarin 1s1y1 tutma yetenegi sayesinde sularin sicakligi dengede kalir ancak dig
etkenlerle dengenin bozuldugu hallerde atmosferin 1sitma ve yalitma etkisi
degistiginden ortaya ¢ikan duruma sera etkisi denir. Bu nedenle CO, emisyonunun
Olctilmesine dayanan modern ve duyarli yontemlerin gelistirilmesi giiniimiizde

oldukg¢a 6nem kazanmaktadir.

Son yillarda atmosferdeki CO, miktar1 hava kirlenmesine bagli olarak hizla artis
gostermektedir. Su buharindan sonra en giiclii sera gazi olan CO,’in atmosferdeki
derisimi, endiistri Oncesi caglara gore %30’dan fazla artis gostermis ve kiiresel
1isinma olarak ifade edilen bu durum, yeryliziiniin ortalama sicakliginda artiga,
ekosistem ve iklimlerde de olumsuz degisiklere neden olmustur (Oter, Ertekin,

Topkaya ve Alp, 2005).

CO, tayini, sadece c¢evre calismalarinda degil, ayn1 zamanda kimyasal, gida ve
klinik analizlerinde de kullanilmaktadir. Ornegin bir fermantasyonun veya hiicre
kiiltiiriiniin  bagaris1 ¢6ziinmiis halde bulunan CO;’in tayinine yiiksek derecede
baghdir(Chang, Randers—Fichorn, Lacawichz, ve Raor, 1998). Karbondioksitin
kanda (Meruva ve Meyerhoff, 1998), deniz suyunda (Montegut ve Begovic, 2002) ve
bitki seralarinda (seralarda bitkilerin biiyiimesi ve boceklerin yok edilmesi icin CO,

miktarinin  %1’1 gecmemesi tercih edilir) tayini diger uygulama alanlarindan
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birkagidir. Bundan baska CO; derisiminin bilinmesi biyoteknolojik proseslerin daha
iyi kontrol edilmesine olanak saglamaktadir (Ge, Kostov ve Rao, 2005). Karbonatl
icecekler ve modifiye edilmis hava ile paketlenmis veya depo edilmis iiriinlerdeki
CO, olgiimii de farkli bir uygulama alam olup, taze veya az iglem gormiis gidalarin

raf dmriinii denetlemek amaciyla kullanilir (Amao ve Komori; 2005).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, pH indikatorlerinin absorpsiyon ve floresans
siddeti ve dalgaboyu degisimlerine dayali optik CO, sensorleri gelistirilmistir. Bu
sensorler sinyal doniistiiriiciiniin ve pH indikatoriiniin farkli oldugu, ancak temelde

“Severinghouse” elektrodundaki i¢ elektrolit yapisini tekrar eden sistemlerdir.

Optik CO; sensorleri iki sinif altinda toplanmaktadir. Birincisi pH’a duyar organik
boyalarda renk degisim esasli olup, bunlara 6rnek fenol kirmizisi ve timol mavisi
gibi indikatorler verilebilir (Cooney; Towe and Eyster; 2000). Ikincisi ise 1-
hidroksipiren trisiilfonat gibi Iuminesant Ozellige sahip boyalarin floresans
ozelliklerinde meydana gelen degisiklere dayanmaktadir (Marazuela; Moleno-Bondj;

ve Orellana; 1995).

Yaygin olarak tasarlanan optik sensorlerin ¢ogunda polimer matriks igine
tutuklanmig ve pKa (asitlik sabiti) degeri 7.4 ile 10 arasinda olan pH
indikatorlerinden yararlanilmaktadir. Ayrica CO,’ye duyar pH indikatérlerinin pKa
degerleri 6.8 ile 10.0 arasinda olmali ancak bu kosullar1 saglayan pH indikatorleri ise

oldukga sinirhdir. (Ertekin ve Alp, 2006).

Floresans pH indikatorii olarak 1-hidroksipiren-3,6,8-trisiilfonat (HPTS),
bilesiginin ucuz, suda ¢Oziiniir ve sulu tamponlarda pKa degerinin yaklasik 7.3
civarinda olmas1 CO; sensorlerinde yaygin kullanilmasina neden olmaktadir (Ertekin

ve Alp, 2006).

Ertekin ve Alp (2006) yaptiklar1 ¢alismada gaz ve ¢oOziinmiis haldeki CO;’in
florimetrik olarak basit ve hizli tayinine yonelik yeni bir metot 6nermislerdir. Burada

yeni sentezlenmis olan florofor, 4-[(p-N,N-dimetilamino)benziliden ]-2-feniloksazol-
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5-on (DPO), etilseliiloz icerisinde perfloro bilesikleri ile birlikte CO, tayini igin
kullanilmigtir. Florofor boya olarak DPO’nun secilmesinin nedeni, etilseliiloz
matriks iceresinde pKa degerinin 6.9 civarinda olmasi, benzer yapilara gore daha
uzun dalga boyunda absorpsiyon yapmasi, goriiniir bolgede eksitasyon ve emisyon

dalgaboyu maksimumuna ve yiiksek molar absorptivite katsayisina sahip olmasidir.

Nakamura ve arkadaslar, tris(tenoiltrifloroasetonato)europium dihidrat adli
europium (III) kompleksinin liiminesans siddetindeki degisimine, timol mavisi, fenol
kirmizisi ve kresol kirmizisi gibi boyarmaddelerin absorbansindaki degisimine dayali

CO; sensorii gelistirmiglerdir (Nakamura ve Amao, 2003).

Amoa ve Nakamura’nin CO; sensorlerine yonelik bir bagka calismalarinda,
etilseliiloz ve polistiren matriks kullanarak pH indikatorii olan o-naftoleindeki renk
degisimine ve floresans bilesik olan tetfenilraporfirinin floresans siddeti degerindeki
degisimine dayali optik sensor gelistirmisledir. Tetrafenilporfirinin 655 nm’de
gozlenen maksimum floresans siddeti CO, derisiminin artmasina parallel olarak artig

gostermistir (Amoa ve Nakamura, 2004).
Yukarida agiklanan ¢aligmalarda pH sensorlerinde pKa degerine bagli olarak eser

miktardaki CO, derisimlerine hizli ve tekrarlanabilir yanit verebilen, yaygin olarak

kullanilan boyalarin acik yapilar asagida gosterilmistir.

Sekil 1.29 Timol mavisi pKa= 8.2
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0
C
SO;Na OH OH
Sekil 1.30 Fenol Kirmizis1 pKa=6.8-8.2 Sekil 1.31 (6)-karboksi SNARF-1 pKa= 7.5

“05S OH

3Na*

038 SO5
Sekil 1.32 8-hidroksipiren-1,3,6-
tristilfonik asit trisodyum
Tuzu(HPTS) pKa= 7.3  (sulu

¢ozeltilerde)

1.7.2 Biyosensorler

Serum albumin, dolasim sistemindeki en 6nemli protein olup, en genis ¢alisma
alanlarindan biridir. Kanda bulunan proteinlerin %60’n1 olusturur. Ayrica, doku
sivilarinda, ozellikle kas ve deride, az miktarda goz yasi, ter, mide sular1 ve safrada
da bulunur. Serum albumin, yag asitleri ve pek¢ok maddeyi kanda tasimasinin yani
sira en Onemli islevi, kan ile doku sivilar1 arasinda suyun dengelenmesini
saglamaktir. Pihtilagsmay1 dnleyci, sakinlestirici ve genel anestezi ilaglar1 gibi bir ¢ok
ilacin kanda tasinmasi albumine baglanma ile gerceklesmektedir. Bu molekiiler
etkilesme genellikle optik tekniklerle aydinlatilabilektedir. Ligandlarin proteinlere

baglanma c¢aligmalarinda floresans spektroskopisi oldukca etkili ve duyarli bir
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yontemdir. Boya, ilag ve metal kompleksleri gibi farkli bilesenlerden olusan problar

serum albuminleri i¢in kullanilmistir (Liu, Xi, Chen, Xu ve Zeng, 2008).

Albuminin floresans 06zelligi yapisinda bulunan aromatik aminoasitler olan

triptofan, tirozin ve fenilalaninden kaynaklanmaktadir.

H
H2N—(|3—COOH

COOH (|;H2

H/// ©

Triptofan Tirozin, Fenilalanin

Sekil 1.33 Albuminin yapisinda bulunan aromatik amino asitler a) Triptofan, b) tirozin, c) fenilalanin

Albuminin floresans sOnimleme metodu, bilesiklerin proteinlerle
etkilestirilmesinde en 6nemli metottur. Bu metot, bilesiklerde albumin baglanma
mekanizmasinin anlagilmasina yardimer olur. Sigir serum albuminin (BSA) yapisal
Ozelliginin insan serum albumi ile benzerlik gostermesinden dolayr bu protein,
grubunun igerisinde model protein olarak kullanilmaktadir. BSA, 582 adet amino asit
icermektedir. 134 ve 212 pozisyonunda iki triptofana sahiptir ve floresans 6zellikten

bu gruplar sorumludur.

Kumarin-6-siilfoniliire tiirevlerinin ratlar {izerinde yapilan caligmalarda anti-
diabetik oOzellikleri gosterdikleri belirlenmistir. Bu durum, kumarin-6-siilfoniliire
tiirevlerinin serum albumin ile baglandiklarinda kanda iyi bir tasiyict olabilecegi
diisiincesini olusturmustur. Liu ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢calismada 1-fenil-3-
(kumarin-6-il)siilfoniliire (SU22) ile sigir serumu arasindaki etkilesim UV-vis
absorpsiyon spektroskopisi ve floresans soniimleme spektroskopisi ile fizyolojik
kosullar altinda incelenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda BSA’nin esas floresansinin
statik soniimleme mekanizmasi ile soniimlendigi belirlenmis ve SU22 ile BSA
baglanmasinin hidrojen baglar1 Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklandig1 ve

SU22’nin BSA’y1 depolayabildigi ve tasiyabildigi belirlenmistir. (Liu ve diger, 2008)
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Sekil 1.34 1-fenil-3-(kumarin-6-il)siilfoniliire (SU22)’nin agik yapist.

Akbay ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada, BSA ile iki farkli kumarin
tirevinin etkilesmesi ile yapilan florimetrik titrasyon sunulmustur. Bu kumarin
tiirevleri ile BSA’nin floresans soniimleme mekanizmasi Stern-Volmer modellemesi
ile agiklanmistir. Yapisal deneysel caligmalarin sonuglar her iki kumarin tiirevinin
BSA ile kompleks olusturdugunu gostermistir (Akbay, Topkaya, Ergiin, Alp, Gok,
2010).

Ding ve arkadaslar tarfafindan yapilan calismada ise C.I. Mordant Red 3 ile
serum albumi arasindaki etkilesim floresans UV-vis absorpsiyon spektroskopisi
kullanilarak  incelenmistir. C.I.  Mordant Red 3, 1,2-dihidroksi-9,10-
antrakinonsiilfonilik asit sodyum tuzu, alizarinin siilfolanmasindan elde edilen suda
¢oziilebilen bir antrokinoid boyadir. Mordan Red 3 genellikle tekstil endiistirisinde
kullanilmasina ragmen bircok biyolojik hiicresel renklendirme gibi bir¢ok uygulama
alninda da kullanilmaktadir. Fakat, Mordant Red 3, mutasyona neden olan ve
kansorojen etki gosteren ters bir boyadir. Calisanlar {izerinde de bu tiir olumsuz
etkilerini gostermesi molekiiler mekanizmasinin anlasilmasi i¢in gerekli proseslerin
gelistirilmesi yavaslatmistir. Bu amacla Ding ve arkadaslar1 Bovine serum albumini
ile C.I. Mordant Red 3’ii etkilestirerek yaptiklar1 ¢calismada antrokinon tiirii boyalarin
kandaki taginma mekanizmasim acikliga kavusturabileceklerini diisiinmiislerdir. Es
zamanl yaptiklari floresans ¢calismalarin sonucunda BSA’nin C.I. Mordant Red 3 ile
baglanmas1 ile molekiiler yapisinda ve mikro cevresinde degisiklikler oldugu
gozlenmistir. C.I. Mordant Red 3 ve BSA toksikolojik éneme sahip oldugu ve bu
calismanin toksitoloji ¢aligmalart icin bir yol gosterebilecegini belirtmislerdir (Ding

ve diger, 2009).
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Sekil 1.35 C.I. Mordant Red 3, 1,2-dihidroksi-9,10-

antrakinonsiilfonilik asit sodyum tuzunun agik yapisi
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BOLUM iKi

MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde hidroksi, metil, metoksi, amino ve karbazol grubu iceren kumarin
tiirevleri ile azlakton yapisi iceren 4 farkli kumarin tiirevinin sentezinde kullanilan
cikis maddeleri ve elde edilen iiriinler tablolar halinde verilmistir. Sentezlenen tiim
yapilarin genel sentez yontemleri anlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal
analizleri spektroskopik metodlarla yapilmis, spektrumlar ve degerlendirmeleri
“Sonuglar”  boliimiinde  verilmistir. ~ Karakterizasyon islemlerinde, FT-IR
spektrumlari, KBr pelletleri hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum BX FT-IR
spektrometresi ile, '"H NMR spektrumlari Varian Mercury AS 400 NMR
spektometresi ile kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin elementel analizleri
EuroEA 3000 CHNS cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Absorpsiyon spektrumlari,
Shimadzu UV-1601 spektrofotometresi, tim floresans Ol¢iimleri, Varian-Carry
Eclipse spektroflorimetresi kullanilarak yapilmistir. pKa tayini calismalarinda ise
‘Denver Instrument Model 220 cam elektrotlu pH metre kullanilmistir. Sensor
calismalarinda, COy) ve Ny gazlart %0-100 arasindaki konsantrasyonlarda

Sonimix 700A gaz karisim sistemi ile hazirlanmustir.
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2.1 Kumarin Tiirevlerinin Sentezlerinde Kullamlan Cikis Maddeleri ve Uriinler

Tablo 2.1 Hidroksi, metil, metoksi grubu iceren kumarin tiirevlerinin sentezinde kullanilan ¢ikig

maddeleri ve iiriinler

Kodu Fenol

B-Ketoester

OH

o} (0]
C-1 OO HscMOEt
OH O (0]

OEt

<

o
T

e
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HqC OEt

m
HsC (o) o)

o
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Q&
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I
@
(@]
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O | I ] ey
C-5 HaC H;C OEt
©) 0
0 o}
OH
C-6
(¢) @)
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2
F
(@}

o
o

OEt

HO. OH

Q
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o
o
o
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Qf%
HO 0)
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Tablo 2.1 Hidroksi, metil, metoksi grubu iceren kumarin tiirevlerinin sentezinde kullanilan ¢ikig

maddeleri ve iiriinler (devami)
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H,C
N OH

I
(=)
O%

OFEt

Kodu Fenol B-Ketoester Tiirev
HO OH o OC;,Hs O
C-9 0]
e
HO o” o
HO. OH OH CHj;
0 0
C-10 H30MOEI O‘
OH HO O
HO OH O 0 OH
OFt X
C-11
OH HO o~ Yo
OH
HO O  OC,Hs O
OH
C-12 0
~
OH
HO (6] o
CH,
0 0
C-13 \
) HO OH M
CHy
0O o0
C-14 HO OH é)‘\ OFEt
CHs
O  OC.Hs
C-15 o oH wo
CHg
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C-16 /@\ =
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Tablo 2.2 Amino ve N,N-dimetil amino grubu igeren kumarin tiirevlerinin sentezinde kullanilan ¢ikis

maddeleri ve iiriinler

Kodu Fenol B-Ketoester Tiirev
CF;
O o}
I ~
H,oN on | FC OEt
HoN o) 0

O OCyHs
wo
H HyC

- HyC
C-18 3 \,Tj OH
C 3
HsC T N
C-19 | N OH
| HyC OEt MOy o o
CHs 8 |
CFq
- HaC
C-20 3NN OH M HsC_
| FsC OFEt T o 70
CH, CHs

Tablo 2.3 Karbazol grubu iceren kumarin tiirevinin sentezinde kullanilan ¢ikis maddesi ve iirtinler

Kodu Karbazol alkol B-Ketoester Tiirev

F3C

CAR-CU

CoHs0
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Tablo 2.4 Kumarin igeren azlakton tiirevlerinin sentezinde kullanilan ¢ikis maddesi ve iiriinler(Grup1)

2-0kso-2H-
Hiippirik Asit .
Kodu benzo[/]kromen- Uriin
Tiirevi
4-karbaldehit
CAZ-1
07 SNH COOoH
oC
07 SNH cooH
NO,
CAZ-3 5?
07 SNH > CooH
NO,
CHj
CAZ-4

[N

O NH COCH

CH,
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Tablo 2.5 Kumarin igeren azlakton tiirevlerinin sentezinde kullanilan ¢ikis maddesi ve iiriinler(Grup2)

Kodu | 7-metoksi-2-okso-2H- | Hiippirik Asit i
rin
kromen-4-karbaldehit Tirevi
HsC—O
0 H CAZ-5
X 9 o
CAZ-5 / \
a0 07 70 | 07 NH cooH ° N?\;’
T |CC
CAZ-6 N
HsCO 07 N0 | 07 NH cooH
CAZ-7
0 74
CAZ-7 : ¢ b
X
HyCO 0 Ng| 07 NH cooH
O,N
HC—O
CAZ-8
(0] / \ o
CAZ-8

:/Z

HoC
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2.2 Hidroksi, Metil ve Metoksi Grubu iceren Kumarin Tiirevlerinin Genel

Sentez Yontemleri

1. Yontem : 10 mmol fenol tiirevi, 10 mmol B-keto ester tiirevi ile %5 ve %10
mmol olmak iizere iki ayri mol oranlarinda Bi(NO3);5H,O iki boyunlu balon
icerisine konur ve 80 °C’de en az dort saat siire ile karigsmaya birakilir. Tepkimenin
tamamlanip tamamlanmadig1 deney sirasinda ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilir. Tepkime tamamlandiktan sonra karisim buzlu su icine dokiilerek olusan
kumarin tiirevi coktiiriilir. Olusan iiriin %70’lik sicak etanolden kristallendirilir

(Alexander; Bhat ve Samant, 2005).

2. Yontem: 20 mmol fenol ve 30 mmol B-keto ester karistirilarak iizerine 10 mmol
TiCly (titanyum(IV) kloriir) eklenir ve oda sicakliginda karnistirilir. Tepkime TiCly
eklendikten bir siire sonra gerceklesir. Tepkime karisimi1 buz igerisine dokiiliir ve

sicak etanol-su (9/1) karistmindan kristallendirilir (Valizadeh ve Shockravi, 2005).

3. Yontem: Esit mol oranlarinda fenol ve B-keto ester karstirilarak ZrCly
(%10mmol) eklenir ve karisim oda sicakliginda birkag dakika (5-10 dakika)
kanistirilir. Elde edilen iiriin su ile seyreltildikten sonra siiziilerek ayrilir (Sharma,

Reddy, Lakshmi ve Krishna, 2005).

4. Yontem: Yuvarlak dipli bir balon igerisine 1,1 g (10 mmol) fenol tiirevi ve
1,275 mL (10 mmol) B-keto ester tiirevi konur, tizerine 10 mL dioksan ve katalizor
olarak 0,5 mL derisik H,SO, ilave edilir. Karisim 4 saat siire ile 75° C’de yag
banyosunda geri sogutucu altinda 1sitilir. Tepkime sonunda ¢oziicii doner
buharlastiricida, diisiik basing altinda ugurulur ve olusan iiriin %70’lik sicak

etanolden kristallendirilir (Liu ve diger, 2006).

5. Yontem: Iki boyunlu bir balon icerisine 1 g (7x107 mol) fenol tiirevi ve 1,18 g
(7x10'3 mol) B-keto ester tiirevi konulur ve iizerine 12 M H,SOy ilave edilir. Oda
sicaklifinda 24 saat karigtirlldiktan sonra olusan iiriine 4. yontemde anlatilan

saflandirma iglemleri uygulanir ve iiriin elde edilir.
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6. Yontem: iki boyunlu bir balon icerisine 1 g (7x10~ mol) fenol tiirevi ve 1,18 g
(7)(10'3 mol) B-keto ester tiirevi konur ve iizerine 12 M H,SOy ilave edilir. 75 °C’
sicaklikta 4 saat karigmaya birakilir. Tepkimenin tamamlanip tamamlanmadigi deney
sirasinda ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilir. Tepkime tamamlandiktan
sonra karigim buzlu su igerisine dokiilerek olusan kumarin tiirevi ¢oktiiriiliir. Olusan

tirin %70’lik sicak etanolden kristallendirilir.

R
EtOzc/ﬁ( 12M sto4 N
75C ©
o 0
R

Sekil 2.1 Hidroksi, metil ve metoksi grubu igeren kumarin tiirevlerinin sentez tepkimesi

2.3 Amino Gruplari iceren Kumarin Tiirevlerinin Sentez Yontemi

5,5 mmol fenol tiirevi, 19 mmol etilasetoasetat tiirevi ile 13 mmol ZnCly
varhginda etanol igerisinde 120 °C’de 24 saat siireyle geri sogutucu altinda 1sitilir.
Bu siirenin sonunda karisim ¢oktiiriilmek tizere soguk 0,1 M hidroklorik asit icerisine
dokiiliir. Ornek vakum altinda siiziiliip, yine vakum altinda kurutulur. Elde edilen
ham iiriin 9/1 oraminda hekzan/etilasetat ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon

kromatografisi yontemi ile saflandirilir (Kitamura ve diger, 2007).



2.4 Karbazol Grubu iceren Kumarin Tiirevlerinin Sentezi

2.4.1 Karbazol Grubu Iceren Kumarin Tiirevlerinin Genel Sentez Plant

- AN OCHj
+ HCI
N
H
HaCO A
N
H
B
C4H9Br
O CO o  CHiCOOH/HBr O CO ocH,
N\ N
C4Ho D C4Ho C
‘ 0 o]
"lliii on ///Jl\\\\,///JL\\\
O FsC OC;H
N\ + 3 215
ZnCly/Etanol
FsC

veya N

FsC G CaHo G'

Sekil 2.2 Karbazol grubu iceren kumarin tiirevlerinin sentez rotasi

52
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A: 1 mol 6-metoksi 1-tetralon, 1,1 mol fenilhidrazinhidrokloriir bir balonda
karistirilir tizerine ¢oziicii olarak etanol eklenir ve 5,5 saat azot atmosferinde geri
sogutucu altinda 1sitilir. Sonra elde edilen iiriin %10’luk HCI ve %10’luk NaHCO;

ile ekstrakte edilir, iiriin metanolden kristallendirilir.

B: Olusan A iiriinii dekalinde ¢oziiliir, agirlikca 2 kat1 kadar Pd-karbon eklenir
azot atmosferinde geri sogutucu altinda alt1 saat 1sitilir. Elde edilen iiriin sicak siizme

yapilarak alinir.

C: 1 mol B maddesi asetonda ¢oziiliir ve igerisine 3 mol KOH, 2,5 mol n-butil
bromiir konulur, 4 saat oda sicakliginda karnstirilir. Elde edilen iiriin 6 M HCI ile

asitlendirilip, etilasetat ile ekstrakte edilir.

D: 1 mol C 6rnegi 4 mol asetik asit ve 1 mol HBr icerisinde ¢oziiniir 4 saat geri

sogucu altinda kaynatma yapilir (Olivera, Salvador, Coelho ve Carvalho, 2005).

G-G’: 5,5 mmol oraminda D tirevi, 19 mmol oraminda alinan 4,4,4-
trifloroetilasetoasetat tiirevi ve 13 mmol oraninda alinan susuz ZnCly karigimi 120
°C altinda susuz etanol igersinde 24 saat siireyle geri sogutucu altinda 1sitilir. Bu
siirenin sonunda tepkime karisimi soguk 0,1 M hidroklorik asit igersine dokiiliir.

Ornek vakumda siiziiliip yine vakum altinda kurutulur.

2.5 Azlakton Yapisi iceren Kumarin Tiirevlerinin Sentezi

2.5.1 Kumarin-Azlakton Bilesiklerinin Genel Sentez Plan:

Daha oOnce sentezleri gergeklestirilen 7-metoksikumarin ve naftilkumarinin 4
konumunda bulunan allilik metil grubu H,SeO; varliginda aldehite yiikseltgenip,
elde edilen bu aldehit tiirevleri farkli glisin tiirevleri ile etkilestirilerek azlakton
tiirevlerinin sentezlenmesi gerceklestirilmistir. Tepkime basamaklarinin genel rotasi

asagida sematik olarak gosterilmistir.
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OH

Sekil 2.3 Kumarin-Azlakton tiirevlerinin sentez rotasi.

2.5.2 Kumarin Aldehitlerin Sentezi

1g kumarin tiirevi 15 mL 1,4-dioksan icerisinde ¢oziiliir ve elde edilen bu ¢ozelti
75 °C ‘ye kadar 1sitilir. Sonra igerisine 1:1,5 oraninda H,SeQ; ilave edilir, elde edilen
karisim yaklasik 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Deney sonunda sicak siizme
yapilir ve siizme diizenegi sicak 1,4-dioksan ile yikanarak madde kaybi onlenir. 1,4-
dioksanin donma sicakligi 11°C oldugu icin karisim oda sicakliginda bekletilir ve
1,4-dioksan doner buharlastiricida uzaklastirilarak kati halde kumarin aldehitleri elde
edilir. Kumarin aldehitlerini saflastirmak i¢in kolon kromatografisi yOntemine
basvurulur. Kolon ¢oziiciisii olarak 1:2 oraninda etil asetat ve n-hekzan c¢oziicii

karisimi kullanilir (Wang, Zhao, Shi ve Wu, 2007).
2.5.3 Hippurik Asit Tiirevlerinin Sentezi
250 mL’lik silifli erlenmayer igerisinde 5,0 g “70 mmol” glisin 50 mL %10’luk

NaOH c¢ozeltisinde ¢oziiliir. Bu kargima 10.8 g “60 mmol” benzoil kloriir tiirevi beg

kisim halinde ilave edilir. Her ilavede erlenmeyerin kapag sikica kapatilarak benzoil
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kloriir tepkimeye girinceye kadar kuvvetlice karistirilir. Cozelti bir behere alinarak
icerisinde buz olan derisik hidroklorik asit ilave edilir. Hippurik asit kristalleri
vakumda siiziiliir. Tekrar soguk su ile yikanarak kuruluga kadar vakumda tutulur.

Kaynayan sudan tekrar kristallendirilir.

2.5.4 Kumarin Igeren Azlakton Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemi

Diiz dipli 50 mL’lik balon igerisine (1:1) oraninda kumarin aldehiti, hippurik asit
tiirevi (1:1), susuz sodyum asetat ve asetik anhidrit (1:2) oraninda eklenir. Isitma
islemi baglatilmadan ©once ilk 15 dakikanin ardindan karigim katilagir ve renk
degisimi gozlenir. Kondenzasyon tepkimesinin bitmesinin ardindan karisim sivilagir
ve sicaklik 100°C’yi gecmeyecek sekilde 4 saat karistirilir. Isitma igleminin
sonlanmasinin ardindan balona 15 mL etanol eklenir ve 25°C sicaklikta bir gece

karistirilir. Son olarak siizme yapilarak kumarin azlakton tiirevi elde edilir.

2.6 Spektral Calismalar icin Cozelti ve Polimer Filmin Hazirlams1

Tiim tiirevlerin farkli ¢oziicii ortamlarinda 1,0)(10'6 ve 5,0)(10'6 M cozeltileri
hazirlanarak absorpsiyon ve emisyon spektrumlar1 alinmistir. CAZ-5, CAZ-6-CAZ-8
tiirevlerinin  spektroskopik yontemle pKa tayinleri ic¢in 10° M ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Burada baz olarak tetrabutilamonyum hidroksit (TBAOH) ve asit
olarak perklorik asit (HCIOs3) kullanilmistir. Aymi tiirevlerin polimer film ortaminda
da pKa tayinleri yapilmistir. Bunun icin polivinil kloriir (PVC) temelli polimer film,
120 mg PVC, 240 mg plastiklestirici (DOP), 1 mg boya (CAZ tiirevi) mol olarak 1:3
oraninda potasyum terakis (PTCPB) ve 1,5 mL THF karisimindan elde edilmistir.
Aym tiirevlerin etilseliloz (EC) temelli polimer filmleri 60 mg EC, 60 mg
plastiklestirici (DOP), 1 mg boya mol olarak 1:3 oraninda PTCPB ve 0,75 mL THF

karisimindan elde edilmistir.



BOLUM UC

SONUCLAR

Bu boliimde, sentezleri gergeklestirilen kumarin tiirevlerinin yapilarinin
aydmlatilmasi i¢in kullanilan FT-IR, 'H NMR spektrumlarindan ve elementel analiz
sonuclarindan elde edilen veriler sunulmustur. Tim tiirevlerin farkli ¢oziicii
ortamlarinda alinan UV-vis absorpsiyon ve emisyon Olciimleri sonucunda elde edilen
spektrumlar verilmistir. Kumarin-oksazol-5-on tiirevlerinden bazilarinin farkl
¢Oziicli ortamlarinda ve kat1 matriksde yapilan pKa tayinleri ile gaz ve ¢6ziinmiis
haldeki karbondioksite kars1 spektral yanitlar1 incelenmistir. S1igir serum albumini ile
iki farkli kumarin tiirevinin etkilestirilmesinden elde edilen veriler, floresans

emisyon spektrumu ve UV-vis absorpsiyon spektrumu ile verilmistir.
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3.1 Yapisal Analiz Sonuclar:

3.1.1 Hidroksi, Metil ve Metoksi Grubu Igceren Kumarin Tiirevlerinin Yapisal
Analizleri

Tablo 3.1 Hidroksi, metil ve metoksi ve amino grubu igeren kumarin tiirevlerinin molekiiler

agirliklari, erime noktalari, verimleri

Bilesik M.A (g/mol) Verim(%) E.N (°C)
C-1 210,28 80 155-157 [154-156 (o))
C-2 250,29 75 180-182
C-3 174,19 75 129-131 [128-130 ()]
C4 214,25 70 112-115
C-5 174,19 70 142-145 [142-145 @]
C-6 214,25 75 121-124
C-7 176,16 75 184-185 [184-186 (wiv)]
C-8 216,23 75 205-206
C-9 238,23 50 256-257 [256-257 i)l
C-10 192,16 60 280-281 [283-285 (i)
C-11 232,23 60 164-166
C-12 25423 50 243-246 [243-246 i)
C-13 190,19 55 263-265 [263-265 i)
C-14 230,25 60 260-261 [260-261 ()]
C-15 252,26 66 284-285
C-16 190,19 65 156-158 [156-158 i)
C-17 229.16 50 221-222 [221-222 i)
C-18 23725 55 230-233 [230-233 (1))
C-19 203,24 50 150-153 [150-153 iv)]
C-20 257.21 55 147-149 [147-149 wir)]
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3.1.1.1 4-metil-2H-benzo[ h]kromen-2-on (C-1) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

10 12
11
Sekil 3.1 4-metil-2H-benzo[h]kromen-
2-on (C-1) Tiirevi

Tablo 3.2 4-metil-2H-benzo[h]kromen-2-on (C-1) tiirevinin FT-IR verileri

v=C-Hger ¥ -CHger 0 -0-C=0y; V-C=Cyer v-C-Hegi V-C-Opr v =C-H
(em™) (em™) (cm™) (cm™) (em™) (em™) (em™)
CH;,
3070- 2918 1712
3040 1611 1375 1081 843

Tablo 3.3 4-metil-2H-benzo[h]kromen-2-on (C-1) tiirevinin '"H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari

(6,18 s 1H) [Hs]
(7,40 d 1H) [H;,]

) (2,34, s 3H) -CH; (7,50 m 3H) [Ho, H;, H]
(ppm)
(7,70dd 1H) [H,]

(8,37dd 1H) [Ho]

Tablo 3.4 4-metil-2H-benzo[h]kromen-2-on (C-1) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kapal1
Kodu M.A(g/mol Formiil N C H N C H

C-1 210,28 C,4H,00, - 79,96 4,75 - 79,39 | 4,52
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3.1.1.2 7,8,9, 10-tetrahidro-6 H-dibenzo[ c,h]kromen-6-one (C-2) Tiirevinin
Spektroskopik Verileri

Sekil 3.4 7,8,9,10-tetrahydro-6H-
dibenzo[c,h]kromen-6-one  (C-2)

tiirevi

Tablo 3.5 7,8,9,10-tetrahidro-6H-dibenzo| c,h]kromen-6-one(C-2) tiirevinin FT-IR verileri

V=C-H g U -CHyer V -0-C=0, V-C=C,, v-C-H o5 V-C-0 g, v=C-H .
(cm™) (cm™) (cm™) (em™) (em™) (em™) (em™)
801
3047 2933 1700 1605 1368 1101 757
2867 740

Tablo 3.6 7,8,9,10-tetrahidro-6H-dibenzo[c,h]kromen-6-on (C-2) tiirevinin "H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlart

Aromatik Bolge Protonlart

(ppm)

(1,80 m, 4H)  [Ho, Hs]

(2,70t 2H) [H;o]

(2,50 t 2H) [H,]

(7,40 d 1H) [H4]

(7,50 m 3H [H;, Hyp, Hyi]

(7,70 dd 1H) [Hi]

(8.40dd 1H) [H,]

Tablo 3.7 7,8,9,10-tetrahidro-6H-dibenzo[c,h]kromen-6-on (C-2) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) ﬁfg‘i‘l C H N C H
C-2 250,29 C7H,40, 81,57 5,63 81,49 5,79
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3.1.1.3 4,7-dimetil-2H-kromen-2-on (C-3) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

HaC

Sekil 3.7 4,7-dimetil-2H-kromen-2-on

(C-3) tiirevi

Tablo 3.8 4,7-dimetil-2H-kromen-2-on (C-3) tiirevinin FT-IR verileri

v=C-H g, U -CHger ¥ -0-C=0, V-C=Cy, v-C-H .5 0-C-0 g, v =C-H .
(cm’l) cm™! cm’! (cm’l) (cm'l) (cm'l) (cm’l)
CH;
3054 2917 1704 1620 1391 1148 877

Tablo 3.9 4,7-dimetil-2H-kromen-2-on (C-3) Tiirevinin '"H NMR verileri

Alifatik —-CH Protonlar1

Aromatik Bolge Protonlart

3 (ppm)

(2,42 s 3H) [-C4-CH;]

(2,45s,3H) [-C;-CH;]

(6,20 1H) [H;]
(7,10-7,15 m 2H) [Hs, Hg]

(7,48 H) [Hs]

Tablo 3.10 4,7-dimetil-2H-kromen-2-on (C-3) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol lf,(;f:l‘il,l‘l N H N C H
C-3 174,19 C11H00, - 77,78 5,75 - 78,52 | 6,09
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3.1.1.4 3-metil-7,8,9, 10-tetrahidro-6 H-benzo[ c [kromen-6-on (C-4) Tiirevinin

Spektroskopik Verileri

H;C

Sekil 3.10 3-metil-7,8,9,10-tetrahidro-
6H-benzo[c]kromen-6-on (C-4) Tiirevi

Tablo 3.11 3-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[ c|Jkromen-6-on (C-4) tiirevinin FT-IR verileri

v-C-H egil v=C-H egil
V=C-H g, U -CH g 0 -0-C=0 g, V-C=C,, B V-C-0O g 4
(cm™) (cm™)
(cm™) cm’! cm’! (cm™) (em™)
CH;
1449 1100
2922 2863 1705 1621 1416 1037 816
Tablo 3.12 3-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-4) tiirevinin '"H NMR verileri

67

Alifatik Bolge Protonlari

Aromatik Bolge Protonlari

(ppm)

(1,80 m 4H) [Hs-Ho]

(2,43, s 3H) [-C;5-CH;]

(2,58 t 2H) [H,]

(2,77t 2H) [Ho]

(7,07d 1H) [H]
(7,10 s 1H) [H4]

(743d 1H) [H)]

Tablo 3.13 3-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-4) tiirevinin elementel analiz

verileri
Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) é‘i‘r’;lill N C H N C H
C-4 214,26 Ci4H140, - 78,40 6,53 - 78,24 | 7,01
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3.1.1.5 4,6-dimetil-2H-kromen-2-on (C-5) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil

3.13 4,6-dimetil-2H-kromen-2-on
(C-5) Tiirevi

Tablo 3.14 4,6-dimetil-2H-kromen-2-on (C-5) tiirevinin FT-IR verileri

70

U-C-H egil
v=C-H U -CH g V-0-C=0,; | v-C=Cg ) V-C-O04 | V=C-He
cm
(em™) (em™) (em™) (em™) cH, (em™) (cm™)
3060 2921 1713 1608 1416 1191 823
1379 1174

Tablo 3.15 4,6-dimetil-2H-kromen-2-on (C-5) tiirevinin 'H NMR verileri

Alifatik —CH Protonlar1

Aromatik Bolge Protonlari

(ppm)

(2,43 s,6H) [-CH;]

(6,27 s, 1H) [H;]

(7,22 d 1H) [Hg]

(7,33 dd 1H) [H;]

(7,37 s 1H) [Hs]

Tablo 3.16 4,6-dimetil-2H-kromen-2-on (C-5) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kapal1
Kodu | M.A(g/mol) Formiil N C H N C H
C-5 174,20 C1H0, - 77,78 5,75 - 77,32 | 5,78
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3.1.1.6 2-metil-7,8,9, 10-tetrahidro-6 H-benzo[ c [kromen-6-on (C-6) Tiirevinin

Spektroskopik Verileri

Sekil 3.16 2-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-

benzo[c]kromen-6-on (C-6) Tiirevi

Tablo 3.17 2-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-6) tiirevinin FT-IR verileri

73

v-C-H g
V=C-H g U -CHyer 0 -0-C=0 g, V-C=C,, ( -1) 0-C-0 e v =C-Hg
cm
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
CH;
3053 2935 1704 1620 1383 1031 822

Tablo 3.18 2-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-6) tiirevinin 'H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlar:

Aromatik Bolge Protonlari

d (ppm)

(1,8-1,90 m, 4H) [Hg, Ho]
(2,59t 2H) [Hy]
(2,78 t 2H) [H,(]

(2,41,s,3H) [-C,-CH;]

(7,20d 1H) [Hy4]

(7,25-7,27 dd 1H) [H;]

(7,34s 1H) [H)]

Tablo 3.19 2-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-6) tiirevinin elementel analiz

verileri
Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kapali
Kodu | M.A(g/mol) Formiil N C H N C H
C-6 214,26 C4sH,40; - 78,40 | 6,53 - 79,08 | 6,87
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3.1.1.7 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-7) Tiirevinin Spektroskopik

Verileri

Sekil
kromen-2-on (C-7) Tiirevi

3.19  7-hidroksi-4-metil-2H-

Tablo 3.20 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-7) tiirevinin FT-IR verileri

76

v=OHys | v=C-H,, | V-CHer [0-0-C=0p | o vCHa | oo | yocnL,

1 (cm™) 1 1 Etes (cm™) & <!
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) CH, (cm™) (cm™)
1800- 3124 2988 1678 1603 1392 1158 845
3600

Tablo 3.21 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-7) tiirevinin '"H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlar1

Aromatik Bolge Protonlari

3 (ppm)

(2,23 5,3H) [-C,-CH;3]

(6.08,s 1H) [Hj]

(6,68 s 1H) [Hs]

(6,79 d 1H) [Hg]

(7,55d, 1H) [Hs]

(10,50 S 1H) [Ar-OH]

Tablo 3.22 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-7) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) é(;f;l;l N C H N C
C-7 176,17 C,0HsO5 - 68,11 4,54 68,64 4,65
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3.1.1.8 3-hidroksi-7,8,9, 10-tetrahidro-6 H-benzo[ c [kromen-6-on (C-8) Tiirevinin
Spektroskopik Verileri

Sekil 3.22 7-hidroksi-4-metil-2H-

kromen-2-on (C-8) tiirevi

Tablo 3.23 3-hidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-8) tiirevinin FT-IR verileri

V-C-H ez
v=0OH,, V=C-H g, V-CHy | V-0-C=0,4, | v-C=Cy; (e V-C-0 g | v=C-H o
cm
(cm™) (cm™) (em™) (em™) (cm™) (em™) (em™)
CH;
1800- 3213 2940 1684 1617 1388 1148 852
3400 2868 711

Tablo 3.24 3-hidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[ c]kromen-6-on (C-8) tiirevinin elementel analiz

verileri
Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) lf_(;fr’;;l;l N C H N C H

C-8 216,23 Ci3H,,0; - 72,14 5,54 - 72,45 5,54
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3.1.1.9 7-hidroksi-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-9) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Tablo 3.25 7-hidroksi-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-9) tiirevinin FT-IR verileri

Sekil

kromen-2-on (C-9) tiirevi

3.24  7-hidroksi-4-fenil-2H-

v-C-H egil
v=OH,, | v=CHy | V-CHp | 1-0-C=0, | v-C=Cyy | 7COmr | vCHa
(em™) (em™ (em™) (em™) (em™) (cm™) (cm™)
CH,
1800- 849
3400 3097 2913 1688 1592 - 1151 771

Tablo 3.26 7-hidroksi-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-9) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) é?ﬁ‘l N H N C H
Cc-9 238,24 Ci5H00; - 75,60 4,19 - 76,32 4,16
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3.1.1.10 5,7-dihidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-10) Tiirevinin Spektroskopik

Verileri

Sekil 3.26 5,7-dihidroksi-4-metil-2H-

kromen-2-on (C-10) tiirevi

Tablo 3.27 5,7-dihidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-10) tiirevinin FT-IR verileri

v-C-H .
V=OHge; | v=C-H g U -CH g, V-0-C=0,; | v-C=Cy, 0 V-C-0 g | v=C-H o
(cm™)
(cm’) (cm™) (em™) (cm™) (cm™) cH, (cm™) (cm’")
1900- 2913-
3600 3097 2896 1668 1549 1384 1158 831

Tablo 3.28 5,7-dihidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-10) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) 1%?311111 N C H C H
C-10 192,17 C,oHgO4 - 68,11 4,54 69,34 4,93
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3.1.1.11 1,3-dihidroksi-7,8,9, 10-tetrahidro-6 H-benzo[ c Jkromen-6-on (C-11)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil

3.28

1,3-dihidroksi-7,8,9,10-

tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on

(C-11) turevi

Tablo 3.29 1,3-dihidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[ c]kromen-6-on (C-11) tiirevinin FT-IR

85

verileri
VO | v=CH e | 0 CHuw 0000w | oo, [V CHa | co,, | vecH e
(ecm’™) (em™) (cm™) (em™) (em™) (CISH) (em™) (cm™)
3
1800- 2936- 820
3600 3183 2851 1685 1567 1368 1160 757

Tablo 3.30 1,3-dihidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-11) tiirevinin elementel

analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) ﬁfg‘i‘l N C H N C H
232,23 C3H;,0, - 66,17 5,16 - 66,17 5,81
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3.1.1.12 5,7-dihidroksi-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-12)Tiirevinin Spektroskopik
Verileri
Sekil 3.30 5,7-dihidroksi-4-fenil-
2H-kromen-2-on (C-12) tiirevi
Tablo 3.31 5,7-dihidroksi-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-12) tiirevinin FT-IR verileri
v-C-H egil
v=OHg; | v=C-H g U -CH g, V-0-C=0,, | v-C=Cy, 0 V-C-Oy, | v=C-H
(em™)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
CH,
822
1800- 2969-
3600 3053 2929 1668 1608 1368 1075 ;g?

Tablo 3.32 5,7-dihidroksi-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-12) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) é(;?;l;l N c H N c H
254,24 Ci5H004 - 70,79 | 493 - 70,88 4,56
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3.1.1.13 7-hidroksi-4,8-dimetil-2H-kromen-2-on (C-13)Tiirevinin Spektroskopik

Verileri

Sekil 3.32 7-hidroksi-4,8-dimetil-
2H-krromen-2-on (C-13) tiirevi

Tablo 3.33 7-hidroksi-4,8-dimetil-2H-kromen-2-on (C-13) tiirevinin FT-IR verileri

V=OHer | v=C-H,, | V-CHer | ©-0-C=0p | - v-CH G| v-C-0 4 | V=C-Hz
(cm™) (em™) (cm™) (em™) (cm™) CmD | " em) (cm)
CH,
858
1900- 2913
3500 - 2957 1685 1602 1364 1086 ;gg

Tablo 3.34 7-hidroksi-4,8-dimetil-2H-krromen-2-on (C-13) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) é‘i‘;ﬁgl N C H N C H

C-13 190,19 C1H,00; 69,40 5,25 70,79 5,18
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3.1.1.14 3-hidroksi-4-metil-7,8,9, 10-tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-14)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Tablo 3.35 3-hidroksi-4-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[ c][kromen-6-on (C-14) tiirevinin FT-IR

Sekil

tetrahidro-6H-benzo[c]kromen-6-on (C-14)

tiirevi

3.34

3-hidroksi-4-metil-7,8,9,10-

verileri
V=OHys | y=CH ., | V-CHur | 0-0-C=0u | o | vCHa | oo | yocp,
@emhy | CemD | et (cm™) (cm) emD | ey (em)
CH,
803
1900- 2873
3400 ] Sons 1674 1602 | 1373 1100 ggz

Tablo 3.36 3-hidroksi-4-metil-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[ c]Jkromen-6-on (C-14) tiirevinin

elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) lf%ifr’;lj‘l N C H C H
C-14 230,26 C14H405 72,96 6,08 73,42 6,45
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3.1.1.15 7-hidroksi-8-metil-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-15) Tiirevinin

Spektroskopik Verileri

Sekil

fenil-2H-krromen-2-on

tiirevi

3.36 7-hidroksi-8-metil-4-

(C-15)

Tablo 3.37 7-hidroksi-8-metil-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-15) tiirevinin FT-IR verileri

93

U:Ongr U=C-I} ger v -CH ger v -0-C=0 ger 'U-C:Cger U-(C-H egil v-C-0 wr v =C-H EF“
@i | e ety | emt | ey |G| e (em)
3
846
1800- 761
3500 | 3053 | 2857 | 1684 | 1595 | 1361 | 1087 100
643

Tablo 3.38 7-hidroksi-8-metil-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-15) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu | M.A(g/mol) lf,fifl’r‘;l,l‘l N C H N C H
C-15 252,26 C6H 203 - 76,11 4,95 - 76,14 5,06
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3.1.1.16  7-metoksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-16) Tiirevinin Spektroskopik

Verileri

HyCO

Sekil  3.38  7-metoksi-4-metil-2H-

kromen-2-on (C-16) tiirevi

Tablo 3.39 7-metoksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-16) tiirevinin FT-IR verileri

v=C-Hger | ©-CHer V-0-C=0 g v-C=Cyer »-CHe V-C-0 ger v =C-H ez
(em™) (cm™) (cm™) (em™) (CCIII_II ) (cm™) (Cm'tg)
3
3065-
2947
3022 2349 1725 1606 1389 1070 855

Tablo 3.40 7-metoksi-4-metil-2H-kromen-2-on (C-16) tiirevinin '"HNMR verileri

Alifatik Bolge Protonlar1 Aromatik Bolge Protonlari

(6,13 s 1H) [H;]

(2,40 s 3H) [-C4-CH;) (6,82's 1H) [Hg]

) (3,87s3H) [-OCHs]

(opm) 6,88 s 1H) [Hg]

(7,50d 1H) [H;]




96

000k ong oog

ooot

oozt

nwnyads Y- L] USRS ap Ig UTUIAIN] (9]-D)) UO-Z-USWOD-HZ-[HOW--ISY0I0W-/ 6¢°¢ [IoS

001

oogt nooe nore

O0gz ooze

noge

0'000 ¥

353

LOE] PLE
Lol
i3

0L
B L

Gat

g2

ALY

G35

0Lo1

al6
ot

el
11

190

it

3

e |

i

Al

9l

ETET

CTLT

LFET
ZZ0%
a0L
GFET

0zl

51

0z

5E

e

5L

0t

¥

ns

55

o9

50
0

I%%



97

nunappds YN H, $STWIHR3 9p DD UIUIASIN (9]-D) UO-Z-USWOLY-HZ-HOW-H-1S0}oW-£, OF'€ RS

(widd) gy s jeonway g
a] =31 ol =g" oz [=d oS =4 ot =4 [ul=] [=3] o [={-] os =)
1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
1 H H T HI [ H 1 H
ZE0 bud=1u} =4 =1 250 L8 ==1s}
b |
i ( & 4
2 2 Bdn®iiy
= o ™ B
[a%]
tuddipys |Fanw=yn
o [=3+] o =9
1 1 1 1 1 1 1 1
H — H —
2.0 FZgN +Z0 =<1}
||1«‘1J_ ' _.._4_.1 N T
&

LEE—

TR

IR N—
TE

LEE—

874
=¥

LEi—

il




98

3.1.1.17 7-amino-4-(triflorometil)-2H-kromen-2-on (C-17) Tiirevinin Spektroskopik

Verileri

Sekil 3.41 7-amino-4-(triflorometil)-
2H-kromen-2-on tiirevi (C-17)

Tablo 3.41 7-amino-4-(triflorometil)-2H-kromen-2-on (C-17) tiirevinin FT-IR verileri

v-C-H ¢t v=C-H
v =NHjger V=C-H g V -CH ger V O-C=0 ger V-C=C -0 NHoegii . V-C-O ger
(cm™) egil
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
CH; (cm™)

33‘;5518 3091 | 2980 1708 1625 | 1541 | 1338 | 1137 | 851

Tablo 3.42 7-amino-4-(triflorometil)-2H-kromen-2-on (C-17) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu M.A Kapali Formiil N C H N C H
(g/mol)

C-17 | 229,16 | C\(H¢F;NO, | 6,06 | 52,36 2,60 5,98 52,10 | 2,33
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3.1.1.18 7-(dimetilamino)-4-fenil--2H-kromen-2-on (C-18) Tiirevinin
Spektroskopik Verileri
Sekil 3.43 7-(dimetilamino)-4-fenil-
2H-kromen-2-on (C-18) tiirevi
Tablo 3.43 7-amino-4-fenil-2H-kromen-2-on (C-18) tiirevinin FT-IR verileri
V-C-H it
V=C-H g v -CH gor V0-C=0 V-C=Cyer _1 0-C-0 g v =C-H g
(em™) (em™) (em™) (em™) fem? (em™) (cm™)
CH;
847
3050 2903 1710 1604 1397 1066 589
792

Tablo 3.44 7-amino 4-fenil-2H-kromen-2-on (C-18) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)

Kodu M.A

(g/mol) Kapali Formiil N C H

N C H

C-18 | 265,31 Ci7H;sNO, | 5,97 | 76,89 5,65 6,01 76,57 | 5,55
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3.1.1.19 7-(dimetilamino)-4-metil-2H-kromen-2-on (C-19) Tiirevinin
Spektroskopik Verileri

Sekil 3.45 7-(dimetilamino)-4-metil-
2H-kromen-2-on (C-19) tiirevi

Tablo 3.45 7-(dimetilamino)-4-metil-2H-kromen-2-on (C-19) tiirevinin FT-IR verileri

v=C-H sor v -CH ger v O0-C=0 ger 'U'C:Cger v-C-H eig}] v-C-0 wr v =C-H i
(em™) (em™) (em™) (om™) e (em™) (em™)
3050 2905 1700 1615 1399 1066 857

Tablo 3.46 7-(dimetilamino)-4-metil-2H-kromen-2-on (C-19) tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu M.A Kapali Formiil N C H N C H
(g/mol)

C-19 | 203,24 | C,H;3NO, | 7,08 | 70,85 6,39 7,3 70,75 | 6,58

Tablo 3.47 7-(dimetilamino)-4-metil-2H-kromen-2-on (C-19) tiirevinin 'H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlar1 Aromatik Bolge Protonlar1

(5.97,s, 1H) [H;]
(2,35 s 3H) [-C4-CH;] (6,51 s 1H) [Hg]
(ppm) (3,05 s 6H)...[-N(CHj3)] (6,65d 1H) [Hg]

(7,35d 1H) [Hs]
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3.1.1.20  7-(dimetilamino)-4-triflorometil-2H-kromen-2-on  (C-20) Tiirevinin
Spektroskopik Verileri

Sekil 3.48 7-(dimetilamino)-4-
triflorometil-2H-kromen-2-on(C-20)

tiirevi

Tablo 3.48 7-(dimetilamino)-4-triflorometil-2H-kromen-2-on (C-20) tiirevinin FT-IR verileri

v=C-H ger v -CH ger v O-C=0 ger U-C:Cger v-C-H eig}l v-C-0 o v =C-H i
(em™) (em™) (em™) (em™) (Enlli;) (em™) (e
3050 2928 1728 1629 1380 1129 847

Tablo 3.49 7-(dimetilamino)-4-triflorometil-2H-kromen-2-on (C-20) tiirevinin elementel analiz

verileri
Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu M.A Kapal1 Formiil N C H N C H
(g/mol)

C-20 | 257,21 | CuH0FsNO, | 6,44 | 55,98 3,88 6,33 | 56,04 | 3,54

Tablo 3.50 7-(dimetilamino)-4-metil-2H-kromen-2-on (C-20) tiirevinin '"H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlart Aromatik Bolge Protonlari

(6,41 s 1H) [H;]
(6,55s 1H) [Hs]
(3,09 s 6H)...[-N(CHs),]
3 (ppm) (6,65d 1H) [He]

(7,52d 1H) [Hs]
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3.1.2 Karbazol Grubu iceren Kumarin Tiirevlerinin Spektroskopik Verileri

Bu boliimde, karbazol kumarin tiirevi ve sentezlenen baslangic maddelerinin FT-

IR spektrumlar1 karbazol kumarin tiirevinin 'H NMR spektrumlarn verilerek yapilar

analiz edilmistir.

NH,
H HN/
+ —
HCI
o

C,4HgBr

|
F CMOCZHS

—_—
ZnCl,/Etanol

Sekil 3.51 Karbazol-kumarin tiievinin sentez semasi

-

NH
99
7
A CHs
NH
99
0
B |
CH

3

(¢}




Tablo 3.51 Karbazol kumarin tiirevi ve baslangi¢c maddelerinin FT-IR verileri

109

V=NHy | v=CHy | VCHw | 0OC0w | cccg, | oNHa | "CHa | oo
@ity | | emh | e (en’) e | Gy | e
B | 3429 | 3051 | 2947 - 1616 1630 | 1371 | 1246
3006 | 2831
c| - 3050 | 2954 - 1619 - 1385 | 1171
3002 | 2860
Dl - 2950 - 1329 | 1170
3045 | Seeo 1617
E| - 2960 | 1734 1621 - 1325 | 1168
30401 oe7 1598

Tablo 3.52 11-butil-4-(triflorometil)kromen[6,5-a]karbazol-2(11H)-on (E) tirevinin '"H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlar1

Aromatik Bolge Protonlari

(ppm)

(1,05t 3H) [-CHj]

(1,51-1,59 m 2H) [-CH;c]

(2,01-2,04 m, 2H) [-CH,b]

(4,59-4,63 t 2H) [-CH,a]

(7,26 d 1H) [H]

(7,26-7,31 d 2H) [H., Hy]

(7,41 dd 1H) [Hs]

(7,49 d 1H) [H;]

(7,57 dd 1H) [He]

(8,19d 1H) [Hy]

(8,07d 1H) [Hg]

(8,90s1H) [H]
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3.1.3 Kumarin Esash Azlakton Tiirevlerinin Spektroskopik Verileri

3.1.3.1 2-okso-2H-benzo[ hJkromen-4-karbaldehitin Spektroskopik Verileri

Sekil

O

3.57

2-okso-2H-

benzo[h]kromen-4-karbaldehit

tiirevi

Tablo 3.53 2-okso-2H-benzo[h]kromen-4-karbaldehit tiirevinin FT-IR verileri

115

v =CHger v -CHger v -CHger v O-C=0Oger v -C=0Oger v -C=Cger
cm’! em’! em’! cm’! cm’! cm’!
Naftil 3058- 1725
- 1631
Aldehit 2854 2744 1708

Tablo 3.54 2-okso-2H-benzo[h]kromen-4-karbaldehit tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
M.A Kapali
(g/mol) Formiil ¢ H N ¢ H
Naftil
204,18 C1HgO4 64,65 3,91 - 64,50 3,90
Aldehit
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3.1.3.2 2-okso-2H-benzo[h]kromen-4-karbaldehitten Elde Edilen Azlakton

Tiirevlerinin Spektroskopik Verileri

R
Sekil 3.59 2-okso-2H-benzo[h]kromen-4-

karbaldehit tiirevininden elde edilen

azlakton tiirevlerinin yapisi

Tablo 3.55 CAZ-1, CAZ-2, CAZ-3 ve CAZ-4 tiirevlerinin molekiil agirliklart (M.A), renk, erime

noktasi (E.N) ve yiizde verimileri

Oksazol-5-on M.A
Renk Verim (%) E.N. (°C)
Tiirevleri (g/mol)
CAZ-1 367.36 sar1 60 270-273
CAZ-2 417,42 turuncu 62 265-268
CAZ-3 412,35 sar1 60 233-235
CAZ-4 381,38 turuncu 65 237-240




Tablo 3.56 CPO-1, CPO-2,CPO-3 ve CPO-4 tiirevlerinin FT-IR verileri

V =CHger V =CHger V -CHger V -C=0g, V -C=Opg, L -C=Cy, V -C=Ng,
cm’! cm’! cm’! cm’! cm’! cm’! cm’!
Olefinik Aromatik Alifatik Kumarin Azlakton
3092 1595
CAZ-1 3069 - 1712 1800 1555 1631
1538
1591
CAZ-2 3109 3063 - 1737 1798 1550 1630
1530
L -NO2ger
CAZ-3 3086 3008 - 1733 1802 1591 1623 1560
1560 1343
1299
1591
CAZ-4 3089 3010 2980 1713 1800 1553 1653
1536

811



Tablo 3.57 CAZ-1, CAZ-2,CAZ-3, CAZ-4 tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)

(gl\//[n'lﬁl) Kapali Formiil N C H N C H
CAZ-1 367,36 C3H3NO, 3,81 75.13 3,53 3,81 75,10 3,42
CAZ-2 417,41 Cy7H;sNO, 3,35 77,62 3,59 3,35 77,63 3,47
CAZ-3 412,35 Co3H 2N, O4 6,85 66,93 2,91 6,95 66,72 3,10
CAZ-4 381,38 Ca4HsNOy 3,67 75,51 3,93 3,58 76,55 4,01

611
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3.1.3.3  7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit  Tiirevinin  Spektroskopik
Verileri
O H
\
6
0”7 0" 20
8 1
CHjy
Sekil 3.64 7-metoksi-2-okso-2H-
kromen-4-karbaldehit tiirevi
Tablo 3.58 7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit tiirevinin FT-IR verileri
V =CHge, V -CHge, V -CHger V -C=Oge, V-C=0g | V-C=Cy
cm’! cm’! cm’! cm’! cm’! cm’!
7-metoksi | 3057- 1729
kumarin 2960 1613
Aldehit 2985 2952 2845 1704

Tablo 3.59 7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
M.A Kapali
(g/mol) Formiil N c H ¢
7.
metoksi | o418 | CyHO, | - | 6465 | 391 64,50 | 3.90
kumarin
aldehit
Alifatik Bolge Protonlar1 Aromatik Bolge Protonlari
(6,50s 1H) [H;]
(3,87 s 3H) [-CHj;] (6,95-7,01 m 2H) [Hg, Hg]
)
(ppm) (7,97d 1H) [H;]
(10,61 s 1H) [H-C=0]
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3.1.3.4 7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit Tiirevinden Elde Edilen Azlakton

Tiirevlerinin Spektroskopik Verileri

H3C—O

Sekil 3.67 7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-
karbaldehit tiirevininden elde edilen azlakton

tiirevlerinin yapisi

Tablo 3.60 CPO-1, CPO-2,CPO-3 ve CPO-4 tiirevlerinin molekiil agirliklar1 (M.A), renk, erime

noktasi (E.N) ve yiizde verimi.

Oksazol-5-on M.A
Renk Verim (%) E.N. (°C)
Tiirevleri (g/mol)
CAZ-5 347,32 sari 70 245-248
CAZ-6 397,38 sart 65 224-228
CAZ-7 392,32 sari 53 263-264
CAZ-8 361,35 turuncu 45 239-242




Tablo 3.61 Sentezi gerceklestirilen kumarin, kumarin aldehitlerinin ve kumarin azlakton tiirevlerinin FT-IR spektrumlar.

v =CHger v -CHger v -C=0Oger v -C=Oger v -C=Cger v -C=Nger
cm’1 cm’1 cm'1 cm’1 cm’1 cm’1
Kumarin Azlakton
CAZ-5 3088 2944 1732 1801 1597 1623
3010 1530
CAZ-6 3092 2935 1717 1797 i gg -
3014
V No2ger
CAZ-7 3092 2936 1707 1799 1612 1654 1525
2969 1557 1347
1292
V. er
CAZ-8 3080 2981 1712 1800 1613 1654 e
3010 1553 2935

8¢l



Tablo 3.62 CAZ-1, CAZ-2,CAZ-3, CAZ-4 tiirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)

(gl\//lrﬁ[zl) Kapali Formiil N C H N C H
CAZ-5 347,32 CH3NOs 4,03 69,10 3,74 3,98 68,90 3,46
CAZ-6 397,38 CysH;sNOs 3,52 75,49 3,77 3,59 75,28 3,56
CAZ-7 392,32 CaoH1nN,0 7.13 61,17 3,05 6,95 60,97 3,05
CAZ-8 361,35 C»H;sNOs 3,88 69,73 4,05 4,03 70,23 3,93

6¢Cl




130

nwniyads

MI-Ld USRS op 1gy UIUIAIM (G-ZVD) UO-(H1)S-[0ZesNO-¢" [ -[IUd)-g-[UdNaw([I-4-UdWOLY-H T-0SNO-Z-ISNOIW-L) |-#-(Z) 89°¢ [MOS

ook

1w

oot aoa oog ot mT o0+t aoat o03t waT L1} 5 ange ooz E 9L

0Ll 431 /
4T @1
2fcT
6 L
:_ﬂ =

bLTT kot |




131

nwnipads

AI-Ld US[DYRS op I3 UTUIAINYQ-ZYD) UO-(H1)S-[0ZesNO-¢ T -([NJeu - [ )-g-[Ud[Naw([I--UdWOL|-H -08YO-Z-ISN0YoW-L) |-7-(ZF) 69°€ TIPS

T-1

ot mmE T o - O0ET e
dida L il C ¥ C

=]
=]
L]
=]
=]
L]
&
[=]
i
%1
4
L]
i
g
I
=]
=]

LEL o\\\//V/

00—y

T
L e



132

nwnyads

AI-1d USRS 9p 1Y UIUIAAIM(L-ZVD) UO-(H})S-10Zes)0-¢* [-([IUSJONIU-{)-g-[US[IowW([I-p-UaWOI-HZ-0SYO-Z-1SYORW-1)|-p-(Z) OL'E NS

Jooe

aons oos mot ot

o T

1o
oot

0ET 0oz otE s

e NN 0ot

LETT

FLTT

TETT

LEET

153

i

by

18T

:

LT

Gl T

[ et

oz
sz
" os
[ os
" oF
[ *F 1
" os
[ 5S
s
EE
oz

[ &L

S EI8



133

nunaads YI- LA US[D[RS 3P IS UIUIAINK(§-Z VD) UO-(H)S-[0ZeSN0-¢ T -([TUSF[NOUI-) - -[USHOW([I-{-USWON - [ ¢ -0SYO-Z-I1SN0IW-£ ) |-4-(ZF) TL°€ TIPS

1-ur
aog aog oot oozt o1 [LELERS oosE1 oo e QogEs Ze (LR} [Eguulu)
o5

ElLl
PETT 0t
ST a0 T 254

51

___ oz

5T

FoET 19T

GATT

it

ne
x/;z u}

Ot

&06
i £0¥1 L

1] BOTT

0%

O—72%H

55




134

Tablo 3.63 CAZ-5, CAZ-6, CAZ-7, CAZ-8 tiirevlerinin '"H NMR spektrum verileri

Al o
Bolge Protonu Aromatik Bolge Protonu
Protonlar1
(6, 95-6,89 m 2H) [Hg, Hg-]
(7,60-7,55 m 3H) [Hs, Hs, Hy]
CAZ-5 Of-géﬂ(;ns{?]H ’ (7.4[2Hsf]1H) (7,68 s 1H) [Hs]
(7,75d, 1H) [Hs]
(8,22, d, 2H)...[H,, H']
(6,96-6,89 m 2H) [Hg, Hg-]
(7,56 s 1H) [Hj-]
(7,61t 2H) [He, Hy
(7,74d 1H) [Hs]
- (3[%1 CSPiI]{ (7,4[7Hsr]1H) (7,79 t 1H) [Hy]
(7,96 dd 1H) [Hs]
(8,16 d 1H) [H4]
(pgm) (8,48d 1H) [Hyg]
(9,38 d 1H) [Hy]
(6,68s 1H [Hs]
(6,90 s 1H) [He-]
Az Toca)” 0425, 18D (6995 1H) [He]
f (7,71 d 1H) [Hs-]
(8,17 d 2H) [H,, H¢']
(8,28 d 2H) [H;,, Hs]
(6,94-6,88 m 2H) [Hy-, Hg-]
(3.91 s 3H, (7,36 d 2H) [Hs:, Hs]
CAZ-8 [-OCH;] (7’3[8HSI]1H) (7.62's 1H) [Hy]

(7,71 d 1H) [Hs]

(8,11 d 2H) )...[Hy, He']
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3.1.3.5 7-(N,N-dimetilamino)-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit Tiirevinin
Spektroskopik Verileri
Sekil 3.76 7-(N,N-dimetilamino)-2-okso-
2H-kromen-4-karbaldehit tiirevinin yapisi
Tablo 3.64 7-(dimetilamino)-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit tiirevinin FT-IR verileri
v =CHger v -CHger v -CHger v -C=0ger v -C=0ger v -C=Cger
cm’ cm’ cm’ cm’ cm’ cm’
Kumarin Aldehit
N,N-
dimetilamino 1730
Kumarin 3062 2917 1622
Aldehiti 2857 1698

Tablo 3.65 7-(dimetilamino)-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit elementel analiz verileri

Alifatik Protonlar Aromatik Bolge Protonlart
(6.49, s, 1H) [H;]
(6.54, s, 1H) [Hs]
)
(3.08, s, 6H) [N-(CHj),] (6.65-6.67, dd, 1H) [Hg]
(ppm)

(8.33-8.36,d, 1H) [Hg]

(10.04, s, 1H) [H-C=0]
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Tablo 3.66 C-1-C-16 tiirevlerinin tetrahidrofuran ierisinde alinmis absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol'cm™),

Stokes’ kaymalar1 (AA: nm) ve singlet enerjileri Es (kcal/mol)

A ax Emax A A AT AL
(x10%)
C-1 350 14,9 355 355 404 54
C-2 345 11,6 350 350 408 63
C-3 315 5.6 318 320 379 64
C-4 313 1.4 310 320 372 59
C-5 332 3.2 335 333 401 69
C-6 320 3,7 325 320 387 67
C-7 325 14,5 330 325 379 54
C-8 325 10,9 330 325 379 54
C-9 327 12,8 330 361 406 79
C-10 319 12,6 320 328 389 70
C-11 317 22,1 320 327 391 74
C-12 326 15.8 325 344 406 80
C-13 321 53 320 335 395 74
C-14 319 33 320 322 381 62
C-15 326 9,7 330 327 405 79
C-16 319 8.9 325 324 385 66

LIewiSI[e) UoASeISYH A UOASTUry ‘UoAIsdiosqy SIA-AN

UTULII[AIN ], ULIBWINY ISYOJIPIH 9A ISORJA ‘[NPJA USUD[ZNUAS T°€

(44!
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0.0as T T T T

0.cao

0.020

Abs

0.0

0.0a0 -
20000 300 240.00 280.00 230,00 00,00
nim.

Sekil 3.79 C-1 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

=l

B00+

400+

Intensity (a0

200+

0 T T |
300 400 a00 G500

Wavelenoth fnm

Sekil 3.80 C-1 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Do

00w =

Al

000S |-

[i¥a i)

20000 ap D40, 0 Ho0d 30,00 000
nm

Sekil. 3.81 C-2 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

800+

600+

400+

Intensity (a.u.)

200+

0 T T 1
300 400 a00 s00
Wawvelength (nim)

Sekil 3.82 C-2 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu



1,000 ; ; ;

CHz

0,800

0,800

0,400

0,200

0.000 L L L
221,00 250,00 300,00 350.00 00,01

nm

Sekil 3.83 C-3 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

CHz

1000

800 ~

Intensity (3.u.

600 S

400 o

200 ~

300 400 a00 E00
VWavelength {nrm)

Sekil 3.84 C-3 tiirevinin asetonitril icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu
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1,000 . .

0,800 - /@\/9
HzC / i \H\tﬂ

Q0.500

C- 4 -

0,400~ -

0,200 -

0,000 L L
221,00 260,00 200,00 280,00 400,00
nm.

Sekil 3.85 C-4 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000 A
800
3 OO
L] =1
= HaC e 0 ﬁbﬁo
‘M
T 40 -
= C-4
200 o
D T T T 1
200 300 400 500 B0

Wiravelength (nim)

Sekil 3.86 C-4 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu
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1,000 | ; ;

HaC
0,800

0,800

0,400

0,200

ulaulu} ! L
221,00 250,00 300,00 350,00 400,00

Sekil 3.87 C-5 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000~

800+

BO0 S

400+

Intensity (a.u.)

200+

I I I 1
300 400 500 g0O0
Wavelength (nm)

Sekil 3.88 C-5 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu
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1,000

0,800

4

0.500

0,400

0,200

0,000 L L
221,00 250,00 200,00 350,00 400,00
nm.

Sekil 3.89 C-6 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

800

BOO -

400+

Intensity (a.u)

200+

I:I I I I 1
200 200 400 500 g00
Wavelength (nm)

Sekil 3.90 C-6 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu
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1,200 T T CH3
1,000 - ‘\\'
A
(o]
C-7

0,500 |- -
0,000 . . .

221,00 250,00 300,00 350,00 400,00

nin
Sekil 3.91 C-7 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
1000
800~ CH4
; 600 ~
& ‘“"“H
= HO
2 400 - o o
=
£ -7
200 A
I:I T T T 1
300 400 500 E00

Wavelemat bt

Sekil 3.92 C-7 diirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu
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0,800 - -
0,400 |- HO e o \\\'D
-8
0.200 -
0,000 L L
Z24.00 250,00 200,00 350,00 400,00

nm.

Sekil 3.93 C-8 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000 -
- )
= 800 - / \ /CL T
; \
E BO0 - "o L ! “\D
400 - s
200 \,
S :
AN

200 400 &00 GO0
Wavelendgth (nrm

Sekil 3.94 C-8 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu
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0,450
0,400 T _
____,-"
—
0,300 -
=
0 g
0,200 C9 -
0.100 -
0,000 . L L t
220,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00

nm.

Sekil 3.95 C-9 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000-
800- -
-
E; 600 ==
‘E‘ HO [u} o
L
E 4004 co
200
0 T I )
300 400 500 800

Wavelength (nm)

Sekil 3.96 C-9 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu
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1,200 T T T
OH CHj
1,000 - S |
=
HO o .
c
C-10
08500 -
0,000 . . .
22100 260,00 300,00 350,00 400,00
nm.
Sekil 3.97 C-10 tiirevinin tetrahidrofuranicerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
1000-
OH  CH,
800 - <
E B0 - HO o] o]
=
2
£ 407 C-10
200
D T T T 1
300 400 s00 B00

Wavelength (nm)

Sekil 3.98 C-10 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu



1,200 T . T )
H
1,000 ‘\ x“\
HO e a \\D
c-11
0,500 - -
0,000 1 L L
221,00 250,00 300,00 350,00 400,00

Sekil 3.99 C-11 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinn(;e alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

BO0-

BO0+

400+

Intensity (a.u.)

200+

oH

Sekil 3.100 C-11 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu

T
200

T
400
Wavelength (nmy)

T 1
500 B0O0

153



154

0,500

0,900

0,300

0,200

0,100

u} [N

C.12

0,000

221,00

250,00 300,00 F50.00 S00.00

L]

Sekil 3.101 C-12 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+
00 o4
= C-12 o
=
E. B004
% Ho [0} o]
é 4004
2004
I:I T T T 1
300 400 500 f00

Wavelength (nm)

Sekil 3.102. C-12 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu
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0,200 T T T T
CHs
i
0.150 [ -
HO o =g
CHy
; c13
% 0,100 -
0.050 =
0,000 1 1 1 1
28,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00
nm.
Sekil. 3.103 C-13 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
1000 -
500 CHy
= T
E GO0
g
z HO o o
= 4004 CH,
=
C13
200+
I:I T T T 1
300 400 s0a GO0

Wavelength (nm)
Sekil 3.104 C-13 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu



0,130

0,100

0,080

0.000

228,00 250,00 300,00 350,00 400,00 460,00

nm.

Sekil 3.105 C-14 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Tablo 3.68 CAZ-1-CAZ-4 tiirevlerinin asetonitril, kloroform ve tetrahidrofuran icerisinde alinmig absorbsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A:

nm, ve €: Imol'cm™), Stokes’ kaymalar1 (AA: nm)

Asetonitril Kloroform Tetrahidrofuran
I S T I S N . e R Nl Ha N B W VY
(x10% max | (x10%) max | (x]0%)
CAZ-1 359 2,4 361 448 89 363 32 358 420 57 360 1,7 360 608 248
CAZ-2 396 1,4 - 464 68 413 2,0 421 585 172 400 1,4 397 601 201
CAZ-3 358 1,7 360 570 212 367 3,0 361 544 177 363 1.4 360 561 198
CAZ-4 370 1,7 - 587 217 386 3,0 390 588 202 372 2,0 359 600 228

LIDDUISID)) UOSIUT 24 S14-A ] MIULIDJAINL p-ZVI-[-ZVD ['F'E

LIequisSIe) uoASe)Isyy A UOASIuy|

‘UoA1sdI0sqQy SIA-A () UIULII[AIIN], UOPB[ZY ULIBWINY] UIUI[ZIIUIS $°€

CLI



173

0180 — ;

a1k / W“\_

J \
| N
0050 .-I Y |
{ Y
. |
/ '
o '
\_H o
aoml—L : - = =t
250 00 400,00 500,00 £00.00

nim.

Sekil 3.135 CAZ-1 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+
800+
El
I 5004
=
c
iz e
4004 |
s
200
T T T T T 1
200 300 400 500 60D 700 800

Wavelength (nm)

Sekil 3.136 CAZ-1 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu



0150 —
o100k
)
|
|
ook }
|
{
i
aoonl_L I —y
6000 40000 H0000 0000

Sekil 3.137 CAZ-2 tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

B00+

Intensity {a.u.)

200+

00+

400+

400

E00 Ton &00

Wavelkngth (nm)

Sekil 3.138 CAZ-2 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu

174



Abs.

0,150 — , ,
anapE -
SN
/" k‘
/ \.\ ] \%r’_‘};
y Y
omol \ 4
| \
b
|I \ e
a.000L—L ! ! e
26000 and oo S00,00 60000
nm
Sekil 3.139 CAZ-3 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
1000+ -
800 FN_ A
° Sy 2

2 800
=y
2 NO;
o 4004
c

200+

.
D T T T T T i 1
300 400 500 §00 700 800

Wavelength (nmj

Sekil 3.140 CAZ-3 tiirevinin asetonitril icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu

175



176

0150 — i T
0.100} -
f/fﬁ‘.ﬂ_\q\
/ \
/ \
S
n.050 { .
/
f
f
| .
| “—_____
0.00ob—t L ———= L
280.00 400,00 500.00 F00.00
nm
Sekil 3.141 CAZ-4 tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinan absorpsiyon spektrumu
1000
£l
5
&
wn
C
o
=
D T T T T 1
500 700 800

Sekil 3.142 CAZ-4 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan

spektrumu

500
Wavelength {nm)

emisyon ve eksitasyon



(A

Als,

0050 -

0.0od

177

L1 1 1

Zap.0d 40000 0000

nim.

Sekil 3.143 CAZ-1 tiirevinin kloroform icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

800+

Intensity (a.u.)

2004

600 -

400+

a00.00

u T T T T T
200 300 400 500 00 T00
Wavelenagth (nm)

800

Sekil 3.144 CAZ-1 tiirevinin kloroform igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu



178

Az
//.
.

-~

0.050- ) -

0.0p— L s =

230.00 A00.00 400.00 G00.00
nim.

Sekil 3.145 CAZ-2 tiirevinin kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

800+

500

400+ e

Intensity (a.u.)
#

200+

T T T T T 1
300 400 500 500 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 3.146 CAZ-2 tiirevinin kloroform igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu



Ahs,

Sekil 3.147CAZ-3 tiirevinin kloroform alinan igerisinde absorpsiyon spektrumu

179

0.170—

0150

0.100

0050k rd

0.000—1
290.00

NOg

Z

1000+

800

j; 600
=
2

o 4004
=

200+

0

T
300

Sekil 3.148 CAZ-3 tiirevinin kloroform icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu

T
400

T
500

800

Wavelength (nm)

T
700

1
800

&00.00



017

01an

0100

A

00450

0.aaa

180

T
ha
-

| I ——

280,00 A00 00 00,00

Sekil 3.14

Intensity {a.u)

i,

9 CAZA4 tiirevinin kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

200+
GO0 T
o
400 '
200
I:I T T T T 1
200 400 500 GO0 700 200

Wiavelength (nm

Sekil 3.150 CAZ-4 tiirevinin kloroform icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spe

ktrumu

&00.00



0,800 T T T T
4 0,400
0,000 : - -
2000 444,00 E00.00

Sekil 3.151 CAZ-1 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+
&00+
El
I B00A
=
2 e
£ |
£ 400+ =
200+
T T T 1
0 200 400 500 go0

Wavelength (nm)

Sekil 3.152 CAZ-1 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu

181



A,

0170 = T T
R
Ny .
0100 \ VAN
™, s A
" i N,
\\\ i \
R %
= \
onsaf Ay
N,
LY
\\.
000 : —r=—
240,00 400,00 £00.00 ano.on
nm

Sekil 3.153 CAZ-2 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

200+

500

400+

Intensity (a.u.)

200+

T
GO0 OO

Wavelength (nm)

400

Sekil 3.154 CAZ-2 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu

182



183

0800

g 0,400

Ay
\ MO

s

BOD.O0

0,000
22800

Sekil 3.155 CAZ-3 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

414,00
nm.

1000+

8004

3 500~
z
Z

3 400-
=

200

0

T
300

T T T
500 &00 700
Wavelength {nm)

1
800

Sekil 3.156 CAZ-3 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu



Abg

0470 — i

0130

n100- i Y,

0050~ '\

—

00001 1

280,00 400 00 S00.00

nim.

Sekil 3.157 CAZ-4 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

B00

6004

400+

Intensity (au.)

2004

300 400 s00 BO0 700 00
Wavelength (nm)

Sekil 3.158 CAZ-4 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu

184



185

3.4.2 Sentezlenen Kumarin Azlakton Tiirevlerinin (CAZ-5-CAZ-8) Farkl
Coziiciilerde Alinan UV-Vis Absorpsiyon Emisyon-Eksitasyon Calismalar

Bir floroforun quantum verimini belirlemenin en kolay yolu quantum verimi

bilinen bir standart ile karsilastirmadir (Lakowicz, 1999).

Kuantum verimini belirlemek i¢in kullanilan formiil asagidaki gibidir:

[ Ay .n°

Of = Pst
L A -nst2

®f : Ornek molekiiliin kuantum verimi
®st : Standartin kuantum verimi

Ist : Standartin integre emisyonu

I : Ornek molekiiliin integre emisyonu
Ast : Standartin absorbansi

A : Ornek molekiiliin absorbansi

n : Ornek molekiiliin kirilma indisi

nst : Standartin kirilma indisi

Fluoresans quantum verimleri 1-hidroksipiren-3,6,8-tristilfonat (HPTS) standarti
kullanilarak belirlenmistir. HPTS standartinin kuantum verimi =1’dir. HPTS nin
asidik sulu ¢ozeltide Aex=400 nm, bazik sulu ¢ozeltideAex=470 nm’dir. Bizim
tiirevlerimize asidik ¢ozeltideki uyarma dalga boyu uygun oldugu icin tiim tiirevler

icin 400 nm kullanilmistir.



Tablo 3.69 CAZ-5 Tiirevinin asetonitril, tetrahidrafuran, ksilen, toluen, kloroform, dimetilformamid, diklorometan, asetonitril asetonitril i¢erisinde alinmig

absorpsiyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol'cm™), Stokes’ kaymalari (AA: nm)

A s Enn(x109) A A s A A o
Asetonitril 357 0,8 370 365 577 220 0.13
Kloroform 377 0,3 365 377 530 153
Toluen 365 1,1 375 362 540 175
CAZ-S Ksilen 368 1.0 380 361 537 179
Dimetilformamid 326 1,1 345 347 422 96
Tetrahidrofuran 365 2,7 370 365 560 195 0.17
Diklorometan 366 4.4 380 361 555 189 0.19

981
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Sekil 3.171 CAZ-5 tiirevinin diklorometan icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.172 CAZ-5 tiirevinin diklorometan igerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari



Tablo 3.70 CAZ-6 Tiirevinin asetonitril, tetrahidrafuran, ksilen, toluen, kloroform, dimetilformamid, diklorometan, asetonitril i¢erisinde alinmis absorpsiyon ve

eksitasyon verileri (A: nm, ve €: Lmol'cm™), Stokes’ kaymalari (AA: nm)

A" o Emax(x10%) A A max A AL O

Asetonitril 391 2,2 390 520 570 179 0,22
Kloroform 408 1,8 390 415 570 162
Toluen 402 1,0 400 405 545 143
CAZ-6 Ksilen 401 34 400 410 545 144
Dimetilformamid 312 5,8 340 345 423 111

Tetrahidrofuran 393 1,5 345 391 592 199 0,39

Diklorometan 400 1,5 400 400 577 177 0,67

¥61
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Sekil 3.173 CAZ-6 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.174 CAZ-6 tiirevinin asetonitril icerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.175 CAZ-6 tiirevinin kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.176 CAZ-6 tirevinin kloroform icerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.177 CAZ-6 tiirevinin tetahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.178 CAZ-6 tiirevinin tetahidrofuran icerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.179 CAZ-6 tiirevinin dimetilformamid icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000 -

G800+

G000+

400 -

Intensity (2.u.)

200+

T T T T 1
300 400 a00 GO0 700
Wavelength (nm)
Sekil 3.180 CAZ-6 tiirevinin dimetilformamid igerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.181 CAZ-6 tiirevinin toluen icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.182 CAZ-6 tiirevinin toluen igerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlart
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Sekil 3.183 CAZ-6 tiirevinin ksilen icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.184 CAZ-6 tiirevinin ksilen icerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.185 CAZ-6 tiirevinin diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.186 CAZ-6 tiirevinin diklorometan igerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari



Tablo 3.71 CAZ-7 Tiirevinin asetonitril, tetrahidrafuran, kisilen, toluen, kloroform, dimetilformamid, diklorometan icerisinde alinmis absorpsiyon ve eksitasyon

verileri (A: nm, ve &: Lmol'cm™), Stokes’ kaymalari (AA: nm)

A" max Emax(x10%) A A max A o AL o
Asetonitril 352 1,5 365 360 570 218 0,05
Kloroform 360 1,4 365 300 566 206
Toluen 358 32 385 361 564 203
CAZ-T Ksilen 357 12 385 361 565 204
Dimetilformamid 323 5.6 320 325 422 97
Tetrahidrofuran 371 1,5 365 355 597 242 0,07
Diklorometan 356 12 380 361 583 222 0,06
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Sekil 3.187 CAZ-7 tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.188 CAZ-7 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.189 CAZ-7 tiirevinin kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.190 CAZ-7 tiirevinin kloroform icerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.191 CAZ-7 tiirevinin tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.192 CAZ-7 tirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.193 CAZ-7 tiirevinin dimetilformamid icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.194 CAZ-7 tiirevinin dimetilformamid igerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.196 CAZ-7 tiirevinin toluen igerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.197 CAZ-7 tiirevinin ksilen icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.198 CAZ-7 tiirevinin ksilen icerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlart
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Sekil 3.199 CAZ-7 tiirevinin diklorometan icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumu
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Sekil 3.200 CAZ-7 tiirevinin diklorometan igerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari

209



Tablo 3.72 CAZ-8 Tiirevinin asetonitril, tetrahidrafuran, ksilen, toluen, kloroform, dimetilformamid, dikorometan igerisinde alinmig absorpsiyon ve eksitasyon verileri

(A: nm, ve €: Lmol'cm™), Stokes” kaymalari (AA: nm)

)\fabmax emax(X104) A’uyamla )\fexmax }"emismax M ¢f

0,12
Asetonitril 365 3,0 375 365 570 144
Kloroform 377 2,0 370 377 541 164
Toluen 376 1,2 375 375 537 162
CAZ-8 Ksilen 375 1,3 375 377 539 162
Dimetilformamid 324 1,5 350 337 423 86

. 0,20
Tetrahidrofuran 371 2,2 355 361 555 194

. 0,32
Diklorometan 373 1,2 380 370 550 180

01¢
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Sekil 3.201 CAZ-8 tiirevinin asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.202 CAZ-8 tiirevinin asetonitril i¢erisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari



ADS.

212

0170

015801

0.100

0.050

0,000 . L

259000 400.00 500.00 £00.00
nm

Sekil 3.203 CAZ-8 tiirevinin kloroform icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.204 CAZ-8 tiirevinin kloroform igerisinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.205 CAZ-8 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.206 CAZ-8 tiirevinin tetrahidrofuran icerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.207 CAZ-8 tiirevinin dimetilformamid i¢erisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.208 CAZ-8 tiirevinin dimetilformamid icerisinde alinan emisyon-

eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.209 CAZ-8 tiirevinin toluen icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.210 CAZ-8 tiirevinin toluen igerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.211 CAZ-8 tiirevinin ksilen icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.212 CAZ-8 tiirevinin ksilen igerisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.213 CAZ-8 tiirevinin diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.214 CAZ-8 tiirevinin diklorometan igerisinde alman emisyon-

eksitasyon spektrumlari
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3.5 Sensor Calismalar:

3.5.1 Iki Farklk Kumarin Tiirevinin Sigir Serum Albumi Uzerine Olan Etkisinin

Floresans Calismasi Olarak Incelenmesi

Bu c¢alismada hidroksi kumarin tiirevi 3-hidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-
benzo[clkromen-6-on (C-8) ve 1,3-dihidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo-
[c]kromen-6-on (C-11) ile sigir serum albumi (BSA) arasindaki iligski floresans

soniimleme spekturumu ve UV-vis absorpsiyon spekturumu ile incelenmistir.

OH
A X
HO o o HO O e}
C-8 C-11

Sekil 3.215 C-8 ve C-11"in agik yapisi

BSA’nin C-8 ve C-11 tarafindan floresans soniimlenmesinin temel nedeninin bu
iki tiirev ile BSA arasinda meydana gelen komplekslesmeden kaynaklandigi
goriilmiigtiir. Stern-Volmer soniimleme sabiti, baglanma sabiti, baglanma bolgesi ve
termodinamik sabitler AH°, AS° AG°®, farkli sicakliklarda hesaplanmistir. Bu
kompleks dengesinde, baskin molekiiller aras1 kuvvetlerin Van der Waals
etkilesimleri ve hidrojen baglar oldugu sonucuna varilmistir. C-8 ve C-11 i¢in BSA

varliginda tayin limiti sirasiyla 5,08x107 ve 1,11x10” M olarak belirlenmistir.

BSA ile iki kumarin tiirevi C-8 ve C-11 arasindaki etkilesim florimetrik titrasyon
ile 20°C, 30°C ve 37 °C farkli sicakliklarinda arastirilmustir. 1 cm’lik kiivet igerisine
2 mL 1,09x10° M BSA’min tampon ¢ozeltisi ile doldurularak, iizerine 5-100 pL
arasinda kumarinlerin stok ¢ozeltisinden eklenerek BSA’nin kumarin tiirevlerinin

varliginda ve yoklugundaki floresans spektrumlari kaydedilmistir.
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C-8 ve C-11’in BSA ile etkilesimini karakterize etmek icin, 300-600 nm arasinda

uyarma dalga boyu 294 nm’de floresans spektrumu kaydedilmistir.

1500
1250
1000 |_
750
500
600
250 L

Intensity

350 400 450 500 550
Wavelenght (o)

Sekil 3.216 C-8 varhiginda BSA’nin emisyon spekrumu. BSA derisimi 1,09x10° M uyarma
dalga boyu 294 nm C-8 derisimii 0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 8.0 (x10®) M

Sekil 3.216’da goriildiigii gibi C-8, derisimine bagli olarak BSA’nin floresans
siddetinde soniimlenmeye sebep olmakta fakat, BSA’nin maksimum emisyon dalga
boyunda ve floresans spektrumunun seklinde herhangi bir degisiklik meydana
getirmemektedir. C-11 tiirevide BSA ile etkilesimi aym etkiyi gostermektedir. C-8
icin maksimum emisyon dalga boyu 474 nm olup, floresans siddetinde BSA’nin
varhiginda bir artis sdzkonusudur. Bu durum gostermektedir ki C-8’in BSA’ya
baglanmasi ile BSA’nin floresansi soniimlenirken, C-8’in floresans siddetinde bir
artis olmaktadir. Bu sonuca gore C-8 ile protein arasinda gii¢lii bir etkilesim ve
151masiz bir enerji transferi vardir. Bundan baska 410 nm’deki isobestik noktanin
baghh ve serbest C-8’in denge anmndan kaynaklandigi sodylenebilir. Floresans

soniimleme sonuglar1 Stern Volmer esitlgi ile analiz edilmistir.

Fo/ F = 1+ Kgy [Q] = 1+ T.kq[Q]
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Burada F, ve F sirasiyla BSA’nin C-8 ve C-11’in eklenmesinde 6nce ve sonraki
floresans siddeti, kq biomolekiiler soniimleme sabiti, [Q] C-8 ve C-11
soniimleyicilerinin derisimi, T, soniimleyici yoklugundan floroforun uyarilmis halde

kalma omrii, Kgy ise Stern Volmer soniimleme sabiti olarak verilmistir.

257

*

2.0

Fy/F

IU | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7

[Cy] x 107©
Sekil 3.217 C-8 ve BSA i¢gin 37, 30 ve 20 °C’deki Stern-Volmer
grafigi. [BSA]=1.09x10° M A oi/Aer, =294/358 nm.

291
241 *
L;.““:; 4
- *
= 1.9
1.4
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[Cy 5] x 1077
Sekil 3.218 C-11 ve BSA i¢in 37, 30 ve 20 °C’deki Stern-Volmer
grafigi. [BSA]=1.42x10° M A e/ =294/358 nm.

Stern Volmer grafikleri C-8-BSA ve C-11-BSA icin farkli sicakliklarda
cizilmistir. (20, 30 ve 37 °C) Sekil 3.217 ve 3.218 Kgy degerleri ise tablo 3.73’de
verilmigtir. Sicaklik calismalart BSA’nin C-8 tarafindan soniimleme mekanizmasinin
sicaklik artikca Kgy degeri artigi icin dinamik soniimleme mekanizmasina uydugunu

gostermektedir. K, bimolekiiler soniimleme sabiti asagidaki esitlikden
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hesaplanmistir. Burada 7,, proteinin soniimleyici yoklugundaki floresans omriidiir.
BSA’nin bilinen yaklasik T, degeri 5 ns’dir.
kq = Ksv/ 1o

Tablo 3.73 C-8-BSA ve C-11-BSA’nin farkli sicakliklardaki Kgy ve k, sabitleri

T (oC) Ky, L/molx10’ ky, M s x10"
C-8 R C-11 R C-8 C-11
20 1.69 0.999 10.0 0.997 3.38 20.0
30 1.90 0.980 7.90 0.995 3.80 15.8
37 2.01 0.987 6.50 0.993 4.02 13.0

Biopolimer ile cesitli soniimleyicilerin maksimum carpisma soniimleme sabiti
2x10"M™ s™"dir. Bu yiizden C-8 ve C-11 ile baslayan prosediiriin hiz sabiti dagiima
prosediiriiniin hiz sabitinden daha biiyiiktir. Bu durum C-8-BSA ve C-11-BSA

komplekslerinin herikisinde de, statik soniimleme mekanizmasinin gegerli oldugunu

gostermektedir.
Abs Abs
0514 3 0.700
ﬁc
0.241 - 0.325

1___4___'?_,-,7—7;-1_1—;
—0.031 . L —0.050 . !
250 300 350 230 340 450

Wavelength, nm Wavelength, nm

Sekil 3.219 C-8-BSA (sol) ve C-11-BSA (sag) sistemlerinin absorpsiyon spektrumu. (a)
1.09x10° M BSA, (b) 3.0x10% M C-8 ve C-11 (c) BSA-2.0x10° M C-8 ve C-11 (d)
BSA-4.0x10° M C-8 ve C-11

C-8 ve C-11"in BSA ile etkilesimi absorpsiyon spektrumu ile de incelenmistir.

Sekil 3.219 BSA’nin absorpsiyon olciimleri C-8 ve C-11 varliginda alinmistir. Temel
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haldeki C-8-BSA ve C-11-BSA kompleks halinden dolayr BSA’nin absorpsiyon

spektrumu degismistir.

3.5.2 Baz Kumarin Tiirevlerinin Farkli Ortamlar Icerisindeki pKa Tayini

Calismalan

Burada yapilan ¢aligmada, literatiirden elde edilen bilgilere gére CO,’e yanitinin
en iyi olabilecegini diisiindiigiimiiz (C-20) ve CAZ-5, CAZ-6, CAZ-8 tiirevlerinin
pH’ya karsi yanitlar1 incelenerek CO,’e uygun pKa araliinda olup olmadigi

arastirilmistir.

3.5.2.1 (C-20) Tiirevinin pH’a Karsi: Yanitlarinn Incelenmesi

Bu amagla oncelikle C-20 bu tiirevinin polivinil kloriir matrikste (PVC) farkl
oranlarda potasyum tetrakis-(4-klorofenil)borat (PTCPB) iceren Ornekleri
hazirlanmistir. 1:1, 1:2, 1:3 oraninda hazirlanan 6rneklerin, farkli pH degerlerinde
hazirlanan tampon cozeltilerinin absorbsiyon spektrumlari alinarak ortam sartlart
optimize edilmistir. Hazirlanan tampon ¢ozeltilerinde pH 11,5-10,0 arasi i¢in 5x107
M Na,HPOg4; pH 9,5-5,5 arasi icin 5x10° M NaH,PO, ; pH 5,0-3,0 aras1 icin ise
5x10° M CH;COOH/CH;COO™ tamponu kullanilmistir.

Her bir 6rnek ic¢in alinan absorpsiyon ve emisyon spektrumlart pH= 7.0 degerinin

alt1 (asidik boge) ve pH =7,0 degerinin iistii (bazik bolge i¢in) ayrn ayri taranmistir.
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Sekil 3.220 1:1 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin asidik bolgede pH=3,0-7,0

alian absorpsiyon spektrumu
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0,24
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0,21 A

pH

Sekil 3.221 1:1 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin asidik bolgede pH=3-

7 alinan absorpsiyon spektrumundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.222 1:1 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin bazik bolgede pH=7,0-

11,5 arasinda alinan absorpsiyon spektrumu

0,44

0,42 +

0.4 -

0,35 A

0,36
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0,34

0,32 T T

pH

Sekil 3.223 1:1 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 orneginin bazik

bolgede pH=7,0-11,5 arasinda alinan absorpsiyon spektrumundan elde edilen

titrasyon egrisi
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Sekil 3.224 1:2 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin asidik bolgede pH=7,0-3,0

alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.225 1:2 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin asidik bolgede

pH=7,0-3,0 arasinda alinan absorpsiyon spektrumundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.226 1:2 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin bazik bolgede pH=7,0-11,5

alinan absorpsiyon spektrumu

Absorbans

0,42 -
0,415
0,41 -
0,405

0.4
0,395
0,39 -
0,385
0,38 -
0,375
0,37 -

0,365

pH

Sekil 3.227 1:2 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin bazik bolgede pH=7,0-

11,5 arasinda alinan absorpsiyon spektrumundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.228 1:3 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 o6rneginin asidik bolgede pH=7,0-3,0

alinan absorpsiyon spektrumu
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pH

Sekil 3.229 1:3 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin asidik bolgede pH=7,0-3,0

arasinda alinan absorpsiyon spektrumundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.230 1:3 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin bazik bolgede alinan

absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.231 1:2 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin asidik bolgede alinan

emiyon-eksitasyon spektrumu
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Absorpsiyon spektrumlarindan elde edilen sonuglar1 karsilagtirmak amaciyla ayni
calismalar florimetrik olarak da yapilmistir. 1:2 oraninda hazirlanan 6rnekle hem

emisyon hem de eksitasyon spektrumlar alinarak incelenmistir.
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— T 1
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Sekil 3.232 1:2 oraninda PVC matriksde hazirlanan C-20 6rneginin bazik bolgede

alinan emiyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.233 Etanolde hazirlanan 1x10° M C-20 orneginin florimetrik titrasyonundan

elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.234 Etanolde hazirlanan 1x10° M C-20 6rneginin florimetrik titrasyonundan

elde edilen titrasyon egrisi
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3.5.2.2 CAZ-5, CAZ-6 ve CAZ-8 Tiirevierinin Farkli Ortamlarda Yapilan pKa
Tayin Caligmalar

3.5.2.2.1 Asetonitril Icerisinde Yapilan pKa Tayinleri
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Sekil 3.235 CAZ-5’in 1x10° M ACN c¢ézeltisi igerisinde 2,5x10° M TBAOH

ile florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.236 CAZ-5’in 1x10° M ACN ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M

TBAOH ile florimetrik titrasyonudan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.237 CAZ-5’in 1x10° M ACN c¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO, ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.238 CAZ-5’in 1x10° M ACN cozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIOj ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.239 CAZ-6’nin 1x10° M ACN c¢ézeltisi igerisinde 2,5x10° M TBAOH ile florimetrik

GO0
YWavelength (nm)

titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu

650

550 4

450 -

Floresans Siddeti

350 -

250 4

150

50

100 150 200
Eklenenen Titrant Hacmi(uL)

250

300

Sekil 3.240 CAZ-6'nin 1x10° M ACN c¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M TBAOH ile

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.241 CAZ-6'min 1x10”° M ACN c¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO,

ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.242 CAZ-6'mn 1x10° M ACN cozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO, ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.243 CAZ-8’in 1x10° M ACN cozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH

ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.244 CAZ-8’in 1x10° M ACN ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBAOH ile

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.245 CAZ-8’in 1x10° M ACN c¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO, ile

olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.246 CAZ-8’in 1x10° M ACN cozeltisi ierisinde 2,5x10”° M HCIOy ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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3.5.2.2.2 Tetrahidrofuran Icerisinde Yapilan pKa Tayinleri
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Sekil 3.247 CAZ-5’in 1x10° M THF c¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M
TBOH ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon

spektrumu
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Sekil 3.248 CAZ-5’in 1x10° M THF ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M TBOH ile

olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.249 CAZ-5’in 1x10° M THF cozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO, ile olan

florimetrik titrasyonundan emisyon spektrumu elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.250 CAZ-5’in 1x10° M THF ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO, ile olan florimetrik

titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi



239

1000+

800+ l

BO0 S

400+

Intensity (a.u.)

200+

I:I T T T T

400 00 B00 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.251 CAZ-6'nin 1x10° M THF ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH ile olan florimetrik

titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.252 CAZ-6'nin 1x10° M THF ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.253 CAZ-6'nmn 1x10° M THF ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO, ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisidan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.254 CAZ-6'min 1x10”° M THF ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M HCIO, ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.255 CAz-8’in 1x10° M THF c¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.256 CAZ-8’in 1x10° M THF c¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M TBOH ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.257 CAZ-8’in 1x10° M THF cozeltisi icerisinde 2,5x10”° M HCIO, ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisidan elde edilen emisyon

spektrumu
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Sekil 3.258 CAZ-8in 1x10° M THF cozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO;, ile olan

florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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3.5.2.2.3 Toluen-Isopropanol Icerisinde Yapilan pKa Tayinleri
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Sekil 3.259 CAZ-5’in 1x10” M toluen-isopropanol ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH ile

olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.260 CAZ-5’in 1x10”° M toluen-isopropanol ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M TBOH ile

olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.261 CAz-5’in 1x10” M toluen-isopropanol ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M HCIO,

ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.262 CAZ-5’in 1x10” M toluen-isopropanol ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M HCIO,

ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.263 CAZ-6’nin 1x10” M toluen-isopropanol ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH ile

olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.264 CAZ-6'mn 1x10° M toluen-isopropanol ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M

TBOH ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.265 CAZ-6"nin 1x10 M toluen-isopropanol ¢ézeltisi igerisinde 2,5x10° M

HCIO, ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.266 CAZ-6’nin 1x10” M toluen-isopropanol ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M

HCIOQ, ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.267 CAZ-8’in 1x10° M toluen-isopropanol ¢ozeltisi igerisinde 2,5x10° M TBOH

ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu

o0 A

G50 o

go0 4

330 A

500 4

430 4

Floresans Siddeti

400 4

Fa0 A

Julul
T T T T d

-10 40 a0 140 190
EklenenTitrant Hacmi { BL)

Sekil 3.268 CAZ-8’in 1x10”° M toluen-isopropanol ¢ozeltisi icerisinde 2,5x10° M TBOH ile

olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.269 CAZ-8’in 1x10° M toluen-isopropanol ¢ézeltisi icerisinde 2,5x107° M

HCIO, ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen emisyon spektrumu
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Sekil 3.270 CAZ-8’in 1x10° M toluen-isopropanol ¢ozeltisi igerisinde 2,5x107° M

HCIO;, ile olan florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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3.5.2.2.4 PVC Matriks Icerisinde Yapilan pKa Tayinleri
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Sekil 3.271 CAZ-5 tiirevinin PVC (1x10°® mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x107
M NaH,PO,’dan hazirlanan (a) pH=7,0; (b) pH=6,5; (c) pH=6,0; (d) pH=5,5 ve
5x10~° M CH;COOH’ten hazirlanan (e) pH=5,0; (f) pH=4,5; (g)pH=4,0"de alinan

emisyon spektrumu
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Sekil 3.272 CAZ-5 tiirevinin PVC (1x10°% mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
NaH,PO,’dan hazirlanan pH=7,0-5,5 ve 5x10° M CH3COOH’ten hazirlanan

pH=5,0-4,0 araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.273 CAZ-5 tiirevinin PVC (1)(10'6 mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M NaH,PO,
dan hazirlanan (a) pH=7,0; (b) pH=7,5; (c) pH=8,0; (d) pH=8,5; (e¢) pH= 9,0; (f) pH= 9,5 ve
5x10° M Na,HPO,’dan hazirlanan (h) pH=10,0; (j) pH= 10,5; (g) pH=11,0; (k) pH=11,5"da

alinan emisyon spektrumu
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380 T T T T ]

pH

Sekil 3.274 CAZ-5 tiirevinin PVC (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
NaH,PO,’dan hazirlanan pH=7,0-9,5 ve 5x10° M Na,HPO,’dan hazirlanan pH=10,0-

11,5°da araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.275 CAZ-6 tirevinin PVC (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
NaH,PO,’dan hazirlanan (a) pH=7,0; (b) pH=6,5; (c) pH=6,0; (d) pH=5,5 ve 5x10° M
CH;COOH’ten hazirlanan (e) pH=5,0; (f) pH=4,5; (g) pH=4,0; (h) pH=3,5; (j) pH=3,0’da

aliman emisyon spektrumu
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Sekil 3.276 CAZ-6 tiirevinin PVC (1)(10'6 mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
NaH,PO, dan hazirlanan pH=7,0-5,5 ve 5x10° M CH;COOH’ten hazirlanan

pH=5,0-3,0 araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.277 CAZ-6 tiirevinin PVC (1x10"® mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M

NaH,PO, dan hazirlanan (a) pH=7,0; (b) pH=7,5; (c) pH=8,0; (d) pH=8.5; (e)

pH=9,0; (f) pH=9,5 ve 5x10° M Na,HPO,’dan hazirlanan (h) pH=10,0; (j) pH= 10,5;

(g) pH=11; (k) pH=11,5"da alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.278 CAZ-6 tiirevinin PVC (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
5x10° M NaH,PO, dan hazirlanan pH=7,0-9,5 ve 5x10° M Na,HPO,’dan
hazirlanan pH=10,0-11,5’da araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen

titrasyon egrisi.
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Sekil 3.279 CAZ-8 tiirevinin PVC (IXIO'6 mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M NaH,PO,

dan hazirlanan (a) pH=7,0; (b) pH=6,5; (c) pH=6,0; (d) pH=5,5 ve 5x10° M CH;COOH’ten
hazirlanan (e) pH= 5,0; (f) pH= 4,5; (g) pH=4,0; (h) pH=3,5"da alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.280 CAZ-8 tiirevinin PVC (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
NaH,PO,’dan hazirlanan pH=7,0-5,5 ve 5x10° M CH;COOH’ten hazirlanan pH=5,0-3,5

araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon.
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Sekil 3.281 CAZ-8 tiirevinin PVC (1x10°® mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
Na,HPO,’dan hazirlanan (a) pH=11,5; (b) pH=11,0; (c) pH= 10,5; (d) pH= 10,0; ve 5x10° M
NaH,PO, dan hazirlanan (e) pH=9,5; (f) pH= 9,0; (g) pH=8,5; (h) pH=8,0; (j) pH= 7,5 ve (k)

pH= 7,0’de alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.282 CAZ-8 tiirevinin PVC (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 5x10° M
Na,HPO,’dan hazirlanan pH=11,5-10,0; ve 5x10° M NaH,PO, dan hazirlanan pH=

9,5-7,0 araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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3.5.2.2.5 Etilseliiloz Matriks Icerisinde Yapilan pKa Tayinleri

1000+
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200+

I
00

Wavelength (nm)

Sekil 3.283 CAZ-5 tiirevinin etilseliiloz (1x10° mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10°
M Na,HPO,’den hazirlanan (a) pH=11,5; (b) pH=11,0; (c) pH= 10,5; (d) pH= 10,0; ve
5x10° M NaH,PO, dan hazirlanan (e) pH= 9,5; (f) pH= 9,0; (g) pH=8,5; (h) pH=8,0;
() pH= 7,5 ve (k ) pH= 7,0’de alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.284 CAZ-5 tiirevinin etilseliilloz (1x10°® mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda
5x10° M Na,HPO,’den hazirlanan pH=11,5-10,0; ve 5x10° M NaH,PO, dan
hazirlanan pH= 9,5-7,0 araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon

egrisi
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Sekil 3.285 CAZ-6 tiirevinin etilseliiloz (1x10° mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10° M
CH3COOH’ten hazirlanan (a) pH=3,5; (b) pH=4,0; (c) pH= 4,5; (d) pH= 5,0; ve 5x10° M
NaH,PO, dan hazirlanan ((e) pH=5,5; (f) pH=6; (g) pH= 6,5; h) pH= 7,0’de alinan emisyon

spektrumu
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Sekil 3.286 CAZ-6 tiirevinin etilseliiloz (1x10"® mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10° M
CH3COOH’ten hazirlanan pH=3,5-5,0; ve 5x10° M NaH,PO, dan hazirlanan pH=5,5-

7,0 araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.287 CAZ-6 tiirevinin etilseliiloz (1)(10'6 mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10° M
Na,HPO,’den hazirlanan (a) pH=11,5; (b) pH=11; (c) pH= 10,5; (d) pH= 10,0; ve5x10° M
NaH,PO, dan hazirlanan (e) pH=9,5; (f) pH= 9,0; (g) pH=8,5; (h) pH=8; (j) pH= 7,5 ve (k)

pH= 7,0’de alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.288 CAZ-6 tiirevinin etilseliiloz (1x10° mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10° M
Na,HPO,’den hazirlanan pH=11,5- 10,0; ve 5x10° M NaH,PO, dan hazirlanan (e) pH=

9,5-7,0 araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi
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Sekil 3.289 CAZ-8 tiirevinin etilseliiloz (1x10° mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10° M

NaH,PO, dan hazirlanan (a) pH= 7; (b) pH= 6,5; (c) pH=6; (d) pH=5,5 ve 5x10° M

CH3COOH’ten hazirlanan (e) pH= 5.0; (f) pH= 4,5; (g) pH=4; (h) pH=3,5; (j) pH=3.0’da alinan

emisyon spektrumu

310 -

a0 A

Tl A

a0 A

730 A

710 A

floresans giddeti

5A0 -

670 -

G50 T T T T T ]

Sekil 3.290 CAZ-8 tiirevinin etilseliiloz (1x10°® mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x107
M NaH,PO, dan hazirlanan pH= 7-5,5 ve 5x10° M CH3COOH’ten hazirlanan pH=5-

3,0’da alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.291 CAZ-8 tiirevinin etilseliilloz (1x10° mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x10° M
Na,HPO,’den hazirlanan (a) pH=11,5; (b) pH=11; (c) pH= 10,5; (d) pH= 10,0; ve 5x10° M
NaH,PO, dan hazirlanan (e) pH= 9,5; (f) pH= 9,0 (g) pH=8,5; (h) pH=8; (j) pH= 7,5 ve (k)

pH= 7,0’de alinan emisyon spektrumu
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Sekil 3.292 CAZ-8 tiirevinin etilseliiloz (1x10® mol CAZ-5/kg ETC) ortaminda 5x107
M Na,HPO,’den hazirlanan pH=11,5-10,0; ve 5x10° M NaH,PO, dan hazirlanan pH=

9,5-7,0 araliginda araliginda florimetrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi



Tablo 3.74 CAZ-5, CAZ-6, CAZ-8 tiirevlerinin ¢oziicii ve kat1 faz ortamlarinda belirlenen pKa
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dgerleri
CAZ-5 CAZ-6 CAZ-8
Asidik 7.0 _ 9.47
pKa
Tetrahidrofuran
Bazik 11,7 10,16 10,72
pKa
Asidik 4.0 55 6.0
pKa
Asetonitril
Bazik 13,5 14,42 14,5
pKa
Asidik 1.0 8,36 5,75
pKa
Toluen-
Isopropanol .
Bazik 12,0 13,0 12,3
pKa
Asidik 6.25 6.0 5,25
pKa
Polivinilkloriir
Bazik 103 9.41 7.
pKa
Asidik
pKa 4,6 - 5,1
Etilseliloz :
Bazik 11,5 10,1 8,7

pKa
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3.5.3 CAZ-5, CAZ-6 ve CAZ-8 Tiirevlerinin CO; e Karsi Yamtlarimin Incelenmesi

3.5.3.1 PVC (polivinil kloriir) Ortanunda Gaz Haldeki CO;’e Karst Yanitlarin

Incelenmesi

Burada CAZ-5, CAZ-6 ve CAZ-8 tiirevlerinin PVC ortamindaki filmleri
hazirlandiktan sonra %0-100 arasinda CO, ve N, gaz karigimina maruz birakilarak
spektrumun seklinde veya siddetinde herhangi bir degisiklik olup olmadigi
incelenmigtir. Kokteylerin hazirlanmasi sirasinda, 120 mg PVC, 240 mg DOP, 1,5
mL THF, 200 uL. TBAOH (tetrabutilamonyum hidroksit), 8,64x10° mol potasyum
tetrakis ve 1 mg boya 2 saat siire ile karistirilir ve maylar filmin {izerine yayilir.

Hazirlanan bu oOrneklerden CO, (g) gecirilerek florimetirk olarak degisimler

incelenmistir.
700+ éj-:ji
E I:I I:I N :;:5 . g_f i

i

et

A00+

Intensity (a.0)

EEIII:I 55II:I EI_lII:I EEII:I T"'DII:I
Wzvelength (nm)

Sekil 3.293 CAZ-5 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°® mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda %0-100

arasinda gaz haldeki CO,’e kars1 yanitindan elde edilen emisyon spektrumu. (a) %0; (b) %2; (c)

Yo4; (d) %6; (e) %8; (f) %10; (g) %20; (h) %40; (i) %60; (§) %80; (k) %100



lo/I

0 20 40 60 80 100
% CO2

Sekil 3.2
karg1 CO

Intensity (au)

94 CAZ-5 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda (Io/I)’ya

» derigiminin lineer olmayan kalibrasyon grafigi

4401
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380-

aB0+

%100
240

o 5 10 15 20 25
Tirre (N

Sekil 3.295 CAZ-5 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°® mol CAZ-5/kg PVCO)

ortaminda yapilan kiinetik ¢aligmasi
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EII]EI 5I5E| BDIEI BEIEI T"'II]EI
Wanelength ()
Sekil 3.296 CAZ-6 tiirevinin polivinilkloriir (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
%0-100 arasinda CO,’ye kars1 yanitindan elde edilen emisyon spektrumu.(a) %0; (b)
%2; () %4; (d) %6; (e) %8; (f) %10; (g) %20; (h) %40; (1)%60; (§) %80; (k) %100

lo/I
w
\

0,9 \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100

%CO02 derigimi

Sekil 3.297 CAZ-6 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
(Io/T)’ya kars1 CO, derisiminin lineer olmayan kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.298 CAZ-8 tiirevinin polivinilkloriir (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
9%0-100 arasinda CO,’ye kars1 yanitindan elde edilen emisyon spektrumu.(a) %0; (b)
%?2; (c) %4; (d) %6; () %8; (f) %10; (g) %20; (h) %40; (1)%60; () %80; (k) %100

1,3 4
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Sekil 3.299 CAZ-8 tiirevinin polivinilkloriir (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda

(Io/T)’ya kars1 CO, derisiminin lineer olmayan kalibrasyon grafigi
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3.5.3.2 PVC (polivinil kloriir) Ortaminda Coziinmiis Haldeki CO,’e Karst Olan

Yanitlarin Incelenmesi

Calismanin bu kisminda CAZ-5, CAZ-6 ve CAZ-8 tiirevlerinin PVC ortamindaki
filmleri hazirlandiktan sonra, sensor performansi ¢oziinmiis CO; ‘in diisiik
derisimlerinde incelendi. Standart cozeltiler 1 M NaHCO; ‘in stok ¢ozeltisinden
hazirland1 ve c¢oziinmiis sodyumbikarbonat ¢ozeltisi kalibrasyon grafiginde CO,

derisimi icin kullanildi. Derisimler ise, asagidaki ve sabitler kullanilarak hesaplandi.
COyy =—= (O log K;=-0,47
log K, =-1,41
CO, + H,O == H,C0; 8%
H,CO; —/——> H' + HCOy; l0ogK;=-638

———  H' + CO> =
HCO, == + CO3 log K, =-10,38

Burada HCO; ¢ozeltisi i¢indeki, ¢oziinmiis COx(g) (pCO,) ve proton derisimi

arasindaki iliski agsagidaki esitlikle verilir.

[H'P + [H']°[Na']- K, [H]

UPcoz = [H2C03] =
K3((H']+ 2Ky

Burada o = K;K,[H,0], K, suyun iyonlasma sabiti [Na'] ortamda bulunan

sodyum iyonlarinin derisimi. Hesaplan H,COj; derisimi

Tablo 3.75 Toplam [NaHCO3], ¢6ziinmiis [H,COs] ve pCO, derisimi

Toplam [NaHCO3] (molL™) [H,CO5] (molL ™) pCO, (atm)
4x10° 3,90x107 10,04 x10°
2x107 6,97x107 1,79x10”
2x10™ 2,79x10° 7,17x107
2x107 2,33x107 5,98x10™
2x107 1,86x10™ 4,78x107
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Sekil 3.300 CAZ-5 tiirevinin polivinilkloriir (1x10° mol CAZ-5/kg PVC)

ortaminda 4x10°-2x10% molL" arasindaki NaHCO; derisimine karst yanitindan

elde edilen emisyon spektrumu. (a) saf su; (b) 4x10°%; (c) 2x107; (d) 2x10™; (e)

2x107%; (£)2x107™.
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Sekil 3.301 CAZ-5 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
4x107°-2x10 molL™" arasindaki NaHCO; derisimine karsi yanitindan elde edilen lineer

kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.302 CAZ-6 tiirevinin polivinilkloriir (1x10° mol CAZ-5/kg PVC)
ortaminda 1x10%-2x10 molL"' arasindaki NaHCO; derisimine karst yanitindan
elde edilen emisyon spektrumu. (a) saf su; (b) 1x10°%; (c) 4x10°; (d) 2x107; (e)
2x10™%; (f) 2x107%; (g) 2x107
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y =4,8688x + 664,9
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Sekil 3.303 CAZ-6 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°® mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
4x107°-2x10% molIL™" arasindaki NaHCO, derisimine kars1 yanitindan elde edilen lineer

kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.304 CAZ-8 tiirevinin polivinilkloriir (1x10° mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda
1x10°-2x10? molL" arasindaki NaHCO; derisimine karsi yanitindan elde edilen
emisyon spektrumu. (a) saf su; (b) 4x10°; (c) 2x107%; (d) 2x10™; (e) 2x107%; () 2x107
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Sekil 3.303 CAZ-6 tiirevinin polivinilkloriir (1x10°® mol CAZ-5/kg PVC) ortaminda 4x10°°-

2x1072 molL™" arasindaki NaHCOj; derisimine kars1 yanitindan elde edilen lineer kalibrasyon

egrisi



BOLUM DORT

TARTISMA

Bu ¢alismada, optik ve biyokimyasal 6nemleri nedeni ile literatiirde genis ¢alisma
alan1 bulunan kumarin sinifi bilesiklerin yeni tiirevleri sentezlenmistir. Kumarinin
yapisindaki bulunan benzen halkasina baglanan substituentlere gore sentezlenen tiim
tirevler dort grup altinda toplanmistir. Kumarin halkasimi olusturma tepkimesi
Pechmann kondenzasyon mekanizmasi iizerinden gerceklesmistir. Bu kondenzasyon
da fenol tiirevleri ¢esitli katalizorler esliginde B-keto ester tiirevleri ile etkilestirilerek

kumarin tiirevleri elde edilmistir.

Sentezlerde kullanilan ¢ikis maddeleri ve elde edilen tiim iiriinler tezin materyal
ve yontem kisminda tablolarda verilmistir. Tablo 2.1°de verilen hidroksi, metil,
metoksi ve naftil grubu iceren bilinen kumarin tiirevlerinin sentezi i¢in sentez
yontemini belirlemek iizere 6 farkli yontem denenmistir. Denenen birinci yontemde
fenol ve o-naftol tiirevlerinin eldesinde verimlerin cok diisiik olmas1 nedeni ile iki ve
iiclincii yonteme bagvurulmus, ancak iiriin izole edilememistir. Denenen dordiincii
yontemde ortam sicakligimi ayarlamak icin ¢oziicii olarak dioksan ve katalizor olarak
derisik H,SO4 kullanilmistir. Ancak bu yontemde iriinler ¢ok diisiik verimle ele
gecmistir. Oda sicakliginda denenen besinci yontemde, ¢oziicii ve katalizor olarak 12
M H,SO, kullamlmistir, ancak sonug¢ degismemistir. Son olarak daha yiiksek
sicakliklar kullanilarak denemeler yapilmis, ¢oziicii ve katalizor olarak 12 M H,SO4

varhiginda 75°C sicaklikta gerceklestirilen sentezlerde en iyi verimler elde edilmistir.

Tablo 2.2°de verilen amino grubu iceren kumarin tiirevlerinin sentezi ise ZnCl,

katalizorliigiinde etanol igerisinde tek bir basamakta gerceklestirilmistir.

Tablo 2.3’te karbazol grubu igeren kumarin tiirevinin sentezlenmesi amaci ile
oncelikle baslangic maddesi olarak literatiirde ........................ arkadaslan
tarafindan yapilan ¢alismanin ilk 4 basamaginda yer alan yontemle karbazol alkol

tiirevi sentezlenmistir

269



270

Sentezlenen karbazol alkol tiirevi 4,4,4-trifloroasetoasetat ile tek basamakta

tepkimeye sokularak karbazol-kumarin tiirevi sentezlenmistir.

Tablo 2.4 ve 2.5’te verilen kumarin-azlakton tiirevlerinin sentezi i¢in oncelikle C-
1 ve C-16 tiirevlerinin 4 konumundaki allilik metil grubu H,SeOs katalizorliiglinde
yapilan yiikseltgenme tepkimesi ile kumarin aldehitine doniistiiriilmiis, ardindan
diger bir ¢cikis maddesi olan hippurik asit, bir amino asit olan glisin’den ¢ikilarak
hazirlanmistir. Sentezlenen 2-okso-2H-benzo[h]kromen-4-karbaldehit ile 7-metoksi-
2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit’in, sodyum asetat ve asetik anhidrit varliginda
kondenzasyonu ve ardindan su eliminasyonu ile besli heterohalka sistemlerinden

oksazol-5-on halkasi olusturularak kumarin-azlakton tiirevleri elde edilmistir.

Tim iirtinler yeniden kristallendirme ve uygun kromatografik yontemler
kullanilarak saflagtirilmigtir. Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen C-1-C-20
tiirevlerinin erime noktalar1 112-285 °C araliginda, CAZ tiirevlerinin ise 233-273 °C
araliginda belirlenmistir. Ayrica her bir tiirevin elementel analizi yapilmis, sonuclar

teorik degerlerle karsilastirmali olarak verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin ac¢ik yapilart FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile
belirlenerek, yapilar1 destekleyen énemli fonksiyonel gruplarin dalga sayis1 degerleri

ve proton tiirlerinin kimyasal kayma degerleri tablolar halinde verilmistir.

FT-IR spektrumlart incelendiginde C-1-C-20 tiirevlerine iliskin kumarin
halkasindaki C=Oy,, titresim dalga sayilar1 1665-1725 cm’ araliginda gozlenmistir.
Karakteristik ester karbonil bandi konjuge c¢ift bagin ve bagli olan gruplarin
mezomerik ve indiiktif etkileri nedeni ile beklenildigi gibi daha diisiik degerde ortaya
cikmaktadir. Hidroksi grubu iceren tiirevlerde ise, olusan kuvvetli hidrojen bagindan
dolayi, bu bolgedeki alifatik ve olefinik C-Hge, titresimleri gézlenememis, 2000 cm®

"¢ kadar inen genis bir -OH band1 goriilmiistiir.

Karbazol grubu iceren kumarin tiirevi icin (E tiirevi) alinan FT-IR spektrumu

incelendiginde kumarin tiirevleri icin 1710-1730 cm™ araliginda keskin bir band
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olarak ¢ikmasi gereken C=0,, titresim dalga sayisinin 1732 cm™*de kiigiik bir band
olarak ¢iktig1 goriilmektedir. '"H NMR spektrumu incelendiginde ise, alifatik bolge
protonlarinin yapiyla uyum sagladigir goriilmektedir. Aromatik bolge protonlari
incelendiginde ise 7.25-7.59 ppm arasindaki pikler kloroform piki civarinda olup, bu
bolge agik olarak aydinlatilamamaktadir. Fakat diger protonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin uyumlulugu bu tiirevin olustugunu desteklemekte ancak daha kesin
sonuglar alinabilmesi acisindan tez kapsaminda gerceklestirilemeyen C-13NMR

spektrumunun alinmas1 gerekmektedir.

2-okso-2H-benzo[h]kromen-4-karbaldehit’in FT-IR sonuglarina bakildiginda
kumarin grubundaki karbonil titresimi 1724 cm’ ve aldehit grubundaki karbonil
titresimi ise 1708 cm ™’ de goriilmiistiir. Bu aldehit tiirevinden elde edilen CAZ-1,
CAZ-2, CAZ-3 ve CAZ-4 kumarin-azlakton tiirevlerinde, kumarin grubundaki
karbonil titresimi sirasiyla, 1712, 1737, 1733 ve 1713 cm e kaymis, aldehit grubuna
ait titresim dalga sayisi kaybolmus, beklenildigi gibi olusan oksazol-5-on
halkasindaki karbonil titresim dalga sayis1 ise sirasiyla, 1800, 1798, 1802 ve 1800
cm’de gozlenmistir. Ayni sekilde 7-metoksi-2-okso-2H-kromen-4-karbaldehit’ten
cikilarak olusturulan CAZ-5, CAZ-6, CAZ-7 ve CAZ-8 kumarin-azlakton

tiirevlerinde de benzer sonuclar elde edilmistir.

"H-.NMR spektrumlarindan elde edilen veriler ise sOyle 6zetlenebilir. C-1, C-3, C-
5 ,C-7, C-16 ve C-19 tiirevlerinin 4 nolu karbon atomuna bagli —CHs grubuna ait
protonlar 2,34-2,50 ppm arasinda tekli (singlet) pik olarak belirlenmistir. Aromatik
protonlar ise siibstitiientlerin tiiriine ve konumuna bagh olarak spektrumda beklenen
seklilde yer almistir. Yapisinda hidroksil grubu bulunduran tiirevler ile naftil grubu
iceren CAZ-1-CAZ-4 tiirevlerinin 'H-NMR spektrumlart1 CDCI; icerisinde
almamamistir. S6z konusu tiirevlerin yapilari FT-IR spektrumlar ile aydinlatilmaya

caligilmistir.

CAZ-5-CAZ-8 tiirevlerine ait "H-NMR spektrumlari incelendiginde, her birinde
yer alan —OCHj3 grubunun alifatik protonlar1 3,91 ppm civarinda, azlakton grubunda

yer egzo konumundaki C=CH protonu ise CAZ-5 i¢in 7,42 ppm, CAZ-6 icin 7,47
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ppm, CAZ-7 icin 7,42 ppm ve CAZ-8 i¢in 7,38 ppm’de goriilmektedir. Kumarin
halkasindaki alifatik ve aromatik protonlar ise yine yapilarindan beklenildigi

kimyasal kayma degerlerinde gozlenmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin UV-vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
almarak cesitli coziiciiler icerisinde fotofiziksel parametreleri belirlenmistir. C-1-C-
16 tiirevlerinin tetrahidrofuran (THF) icerisinde alinan absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarindan elde edilen veriler tablo 3.66’da verilmistir. Burada maksimum
absorpsiyon dalga boyu degerleri 313 ile 350 nm arasinda maksimum emisyon dalga
boyu degerleri ise 408 ile 379 nm arasinda gozlenmistir. En yiliksek maksimum
absorpsiyon ve emisyon dalga boyu degerleri konjugasyonun fazla oldugu naftil
halkas1 bagli olan C-1 ve C-2 tiirevinde gdzlenmistir. C-2 tiirevine siklohekzan
halkasinin bagli olmasi konjugasyonun azalmasi nedeniyle maksimum absorpsiyon
dalga boyu degerlerinin diismesine neden olmustur. C-17-C-20 tiirevlerinin
asetonitril (ACN), tetrahdirofuran (THF) ve kloroform (CHCI3) igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlarindan elde edilen veriler ise tablo 3.67’de toplanmistir. Bu
tiirevlerin maksimum absorpsiyon ve emisyon dalga boyu degerleri incelendiginde
amino ve N,N-dimetilamino gruplarinin etkisi ile absorpsiyon ve emisyon
maksimum dalga boyu degerlerinde artis gozlenmis ve en yiiksek degerler 7
konumunda N,N-dimetilamino ve 4 konumunda —CF; grubu bagli olan C-20

tiirevinde elde edilmistir.

CAZ-1-CAZ-4 tirevlerinin ACN, THF ve CHCI; icerisinde alinan absorpsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrum verileri tablo 3.68’de verilmistir. Bu tiirevler
icerisinde en yiiksek maksimum absorpsiyon dalga boyu degeri 2 konumunda naftil
grubunun bagli oldugu CAZ-2 tiirevinde elde edilmistir. Calisilan ii¢ c¢oziicii
karsilastirildiginda en yiiksek degerler THF icerisindedir. Kumarin-azlakton
tiirevlerinde iki farkli kromofor sistem birlestirildiginden absorpsiyon spektrumunda
iki band gozlenmektedir. Bu bandlardan biri azlakton halkasindan digeri ise kumarin
halkasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum CAZ-5-CAZ-8 tiirevlerinde de
gozlenmektedir. CAZ tiirevlerinde gozlenen emisyon maksimum dalga boylar1 ¢ok

yiikksek olup THF icerisinde CAZ-2 icin 601 nm ve CAZ-3 i¢in 561 nm degeri
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saptanmistir. Stokes’ kayma degerleri ise sirasiyla 201 ve 198 olarak hesaplanmistir.
CAZ-5-CAZ-8 tiirevlerinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlan iizerine ¢oziicii
polaritelerinin etkileri 7 farkli ¢oziicii icerisinde tartistlmistir. Asetonitril, kloroform,
toluen, ksilen, dimetilformamid, tetrahidrofuran ve diklorometan igerisinde 1x107-
5x10° M ‘lik cozeltileri incelenerek, bulunan degerler tablo 3.69-3.72’de verilmistir.
Incelenen tiirevlerden elde edilen sonuglara gore, maksimum absorpsiyon dalga
boylart kloroform, tetrahidrofuran, asetonitril sirasinda, maksimum emisyon dalga
boylar1 ise tetrahidrofuran, asetonitril ve diklorometan sirasinda en yiiksek
degerlerine ulagsmistir. Dimetilformamid icerisinde ise tiim tiirevlerin maksimum
absorpsiyon dalga boyu degerleri 312-326 nm araliginda, maksimum emisyon dalga
boyu degerleri ise 423 nm civarinda gézlenmistir. Tiim ¢oziiciilerin polarite degerleri
incelendiginde ¢oziicli polaritesi ile maksimum absorpsiyon ve emisyon siddetleri
arasinda herhangi bir korelasyon saptanamamistir. (ACN P=5,8, THF P=4, CHCl;
P=4.1 ve DCM P=3.1, DMF P= 6.4).

CAZ-5-CAZ-8 tiirevlerinin kuantum verimleri, ¢oziicii olarak segilen
tetrahidrofuran, asetonitril ve diklorometan ortaminda 1-hidroksipiren-3,6,8-
trisiilffonat (HPTS) boyar maddesine (kuantum verimi=1) karsi hesaplanmistir.
HPTS’in asidik sulu ¢ozeltide maksimum absorpsiyon dalga boyu 400 nm, bazik
sulu ¢ozeltide ise 470 nm oldugundan, incelenen tiirevler i¢in uyarma dalgaboyu 400
nm olarak secilmistir. Kuantum verimlerinin degeri en yiiksek diklorometanda, en
diisiik ise asetonitril icerisinde saptanmistir. S6zkonusu dort tiirev icerisinde CAZ-
6’'min her ii¢ ¢oziicii icerisinde de kuantum verimi degeri en yiiksek olarak
bulunmustur. Bu tiirev icin hesaplanan kuantum verimi degerleri asetonitril

icerisinde 0,22, tetrahidrofuran icerisinde 0,39, diklorometan icerisinde 0,67’ dir.

Sentezlenen tiim tiirevlerin yapisal karakterizasyonlarinin ve fotofiziksel
parametrelerinin ortaya konulmasindan sonra, sensor uygulamalarinda kullanilabilme
ozelligi tasiyabilecegi diisiiniilen bazi tiirevler ile sensér uygulama calismalari
yapilmustir. Ozellikle karbondioksit tayininde kullanilabilecek kumarin tiirevleri
olarak C-20, CAZ-5, CAZ-6 ve CAZ-8 secilmistir. Biyosensor olusturma amaclh

calismada ise C-8 ve C-11 istenilen yanitlar1 vermistir.
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Karbondioksit tayinine yanit verebilecek boyarmaddelerin pKa degerlerinin 6,8-
10,0 araliginda olmasi1 gerekdiginden oOncelikle yeni sentezlenen tiirevlerin pKa
tayinlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla C-20 tiirevinin PVC matriksinde
alan absorbsiyon spektrumlarinda goriildiigii gibi, 1:1 oraninda ¢alisildiginda bazik
bolgede pH 8-9 arasinda bir adet pKa degeri, asidik bolgede ise pH 4,5-6,5 arasinda
2 adet pKa degeri saptanmistir. 1:2 oraninda ¢alisildiginda bazik bolgede pH 7,5-9,5
arasinda 2 adet pKa degeri, asidik bolgede ¢alisildiginda pH 4,5-6,5 arasinda yine 2
adet pKa degeri bulunmustur. 1:3 oraninda calisildiginda asidik bolgede bir adet pKa
degerine rastlanirken, bazik bolgede ise hi¢ yanit alinamamistir. Buradan hareketle
en uygun pKa degerinin 1:2 oraninda calisildiginda elde edilebilecegi sonucuna

varilmistir.

C-20 tiirevi i¢in PVC matriksinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumlar
incelendiginde ise, elde edilen sonu¢lar maddenin hem asidik hem de bazik bolgede
pH’a yanit vermedigini gostermistir. Bu sonug, PVC kati matriksi yerine etanol
¢oziiciisii kullamilarak c¢ozelti icerisinde de denenmistir. Farkli pH araliklarinda
etanol de hazirlanan 1x10°M’lik 6rnek ile emisyon ve eksitasyon spektrumlari
alimmus, asidik bolge i¢in 0,1uL-1puL arasinda seyreltik perklorik asit ve bazik bolge
icin ise tetrabutilamonyumhidroksit ile titre edilmistir. Titrasyon islemi florimetrik
olarak izlenmis ve elde edilen spektrum sekil 3.233’te verilmistir. Sekil 3.234 te
verilen grafikden elde edilen pKa degeri etanol i¢inde yaklasik 7,5-8,5 arasinda
bulunmustur. Bu sonu¢ C-20 tiirevinin CO, gazina yanit verebilecek kapasiteye sahip

olabilecegini gostermektedir.

C-20 turevinden sonra CAZ-5, CAZ-6 ve CAZ-8 tiirevlerinin tetrahidrofuran,
asetonitril, toluen-isopropanol c¢oziiciileri ile etilseliloz ve polivinilkloriir
matriksinde florimetrik olarak pKa degerleri calisilmistir. Tiim tiirevlerin pKa
degerleri florimetrik olarak, ¢izilen grafikden ve Gauss-Newton-Marquardt metodu

ile asagida verilen esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

(Ix‘Ib)
pEa=pH+ log [ ]
(LI
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Burada Ia ve Ib sirasiyla asidik ve bazik formun floresans siddeti, I ise pKa

degerlerinin floresans siddetidir.

Hesaplanan pKa degerleri tablo 3.74’de verilmistir. Tablodaki veriler
degerlendirildiginde, sonug¢ olarak, bu tiirevler i¢in en uygun pKa degeri, THF

icerisinde, PVC ve etilseliiloz icerisinde elde edilmistir.

Bu calismadan sonra pKa degerleri belirlenen CAZ-5-CAZ-8 tiirevlerinin
karbondioksite kars1 yanitlart PVC filmleri hazirlanarak incelenmistir. CAZ-5, CAZ-
6 ve CAZ-8 tiirevleri gaz haldeki karbondioksitin belli oranlari ile etkilestirilip,
alian emisyon spektrumlari incelendiginde spektrumun siddetinde azalma oldugu ve
maksimum emisyon dalga boylarinda ise maviye kaymanin oldugu gézlenmistir.
Io/T’ya karsi %CO, grafigi cizildiginde lineer olmayan grafikler elde edilmistir.
Maksimum emisyon dalga boyunun maviye kaymasi ise gittikce artan pCO;
derisiminin etkisiyle ortamin bazliginin artmasi ve oksazol-5-on halkasinin bazik
ortamda acilarak konjugasyonun kesilmesinden kaynaklandigi belirlenmistir. Bu
tiirevlerin azot gazi gecirilerek rejenere olma siireleri incelendiginde ise CAZ-5 i¢in

13 dakika, CAZ-6 i¢in 5 dakika ve CAZ-8 i¢in 10 dakika olarak belirlenmistir.

CAZ-5-CAZ-8 tiirevlerinin ¢oziinmiis karbondioksite karsi yamitlart da PVC
matriks ortaminda 4x10°-2x10? M NaHCO5 derisimine karsi incelenmistir. CAZ-5
ve CAZ-8 tiirevlerinin emisyon siddetinde artis gozlenirken, CAZ-6’nin emisyon
siddetinde azalma gozlenmistir. Ayrica CAZ-5 tiirevinin maksimum emisyon dalga
boyunda herhangi bir kayma olmazken, CAZ-6 ve CAZ-8'de maviye kayma
gozlenmistir. Floresans siddetine karsi, —log[NaHCO3] degerleri garafige
gecirildiginde ise en iyi R’ degeri CAZ-5 tiirevi i¢in elde edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore her ii¢ tiirevinde gaz haldeki ve ¢oziinmiis haldeki karbondioksite

yanitlarinin oldukga iyi diizeyde oldugu saptanmustir.

C-8 ve C-11 tiirevleri uygun bulunarak yapilan biyosensor calismasinda, hidroksi
kumarin tiirevleri ile sigir serum albumini (BSA) arasindaki iliski floresans

soniimleme spektrumu ve UV-vis absorpsiyon spektrumu ile incelenmistir . BSA’nin
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C-8 ve C-11 tarafindan floresans soniimlenmesinin temel nedeninin bu iki tiirev ile
BSA arasinda meydana gelen komplekslesmeden kaynaklandigi saptanmistir. Stern-
Volmer soniimleme sabiti, baglanma sabiti, baglanma bolgesi ve termodinamik
sabitler AH®, AS® AG° farkli sicakliklarda hesaplanmistir. Bu komplekslerin
dengesinde, Vander Waals etkilesimlerinin ve hidrojen baglarinin baskin molekiiller
aras1 kuvvetler oldugu sonucuna varilmistir. C-8 ve C-11 icin BSA tayin limiti

sirastyla 5,08x107 ve 1,11x10” M olarak belirlenmistir.
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