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OZET

Donor-akseptor gruplari igeren yeni fonksiyonel boyar maddeler geleneksel kullanimlarinin
disinda optoelektronik cihazlarda, optik boyar madde ve bir analitin belirlenmesinde
kemosensor olarak kullanilma potansiyellerine sahiptirler. Bu tez kapsaminda donor 6zelligi
iyi bilinen trifenilamin ile disiyanometilen akseptorii vinil kopriisii ile birlestirilerek bir seri
yeni floresan donor-akseptor bilesikleri sentezlenmistir. Ayrica, sentezlenen bilesikler
icerdikleri donor-akseptor gruplarinin yaninda anyon kemosensorii olarak kullanilan boyar
maddelerde siklikla bulunan amit, stilfonamit ve iminofenol gibi fonksiyonel gruplar: da
icermektedir. Bilesiklerin yapilar1 *H-NMR, *C-NMR, FT-IR ve HRMS spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerini belirlemek igin farkli
polariteye sahip ¢oziiciiler icerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelenmis,
kuantum verimleri ve Stokes kaymalar1 hesaplanmistir. Bilesiklerin termal kararliliklar
Termal Gravimetrik Analiz (TGA) teknigi ile belirlenmistir. Ayrica bilesiklerin gesitli
anyonlara kars1 duyarlilik/segicilik 6zellikleri spektrofotometrik, spektroflorimetrik ve *H-
NMR titrasyon yontemi ile arastirilmistir.
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ABSTRACT

New functional dyestuffs containing donor-acceptor groups have the potential to be used as
a chemosensor in the determination of optical dyes and any analytes in optoelectronic
devices besides their traditional uses. In this thesis, a number of new fluorescent donor-
acceptor compounds were synthesized by combining the well-known triphenylamine donor
groups and the dicyanomethylene acceptor with the vinyl bridge. In addition to the donor-
acceptor groups, the synthesized compounds include functional groups such as amide,
sulfonamide and iminophenol, which are frequently present in the dyes used as anion
chemosensors. The structures of the compounds were determined by *H-NMR, 3C-NMR,
FT-IR and HRMS spectroscopic methods. In order to determine the photophysical properties
of the compounds, absorption and emission spectra were examined in solvents with different
polarities, quantum vyields and Stokes shifts were calculated. Thermal stabilities of the
compounds were determined by Thermal Gravimetric Analysis (TGA) technique. In
addition, the sensitivities / selectivities of the compounds to various anions were investigated
by spectrophotometric, spectrofluorimetric and *H-NMR titration method.
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Bu calismada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Elektronca zengin olan trifenilamin bilesigi iyi elektron verici 0lma 6zelligi nedeniyle donor-
akseptor fonksiyonel molekiiller arasinda yer alan 6nemli dondr gruplardan biridir [1]. Son
yillarda diizlemsel olmayan trifenilaminin iyi bir donor grup olarak kullanildig1 yapilar 6nem
kazanmustir. Trifenilamin ve tiirevlerini kullanarak yildiz sekli (star-shape) molekiiller
sentezlenebilmekte ve onemli molekiil i¢i yiik transferine (ICT) sahip yapilar elde
edilmektedir. Donor-akseptor sistemlerinde ICT igin iyi elektron verici ve diizlemsel
olmayan o6zelligi nedeniyle donor olarak trifenilamin tercih edilmektedir. Bu o6zelligi
nedeniyle de trifenilamin igeren dondr-akseptor bilesikleri, goriintiileme sistemlerinde
floresan boyar madde, OLED’ler i¢in aktif bilesen, DSSC i¢in duyarlastirict ve NLO
sistemlerinde optik malzeme olarak uygulama imkani bulmustur. Ayrica son yillarda
trifenilamin temelli bilesiklerin kemosensor olarak kullanimina yonelik bircok caligma

bulunmaktadir.

Anyonlar saglikta, ¢evrede ve bir¢ok endiistriyel ve biyolojik siireg i¢in nemli rol oynar [2].
Bu sebeple anyonlarin segici olarak taninmasmi ve algilanmasmi saglayan sensorlerin
gelistirilmesine odaklanmilmistir. Farkli tipte anyon-baglama gruplar1 igeren bir dizi
molekiiler reseptor bildirilmistir [2-4]. Birgok metabolik islemde floriir, asetat, fosfat ve
iyodiir gibi anyonlar ¢ok 6nemli rol oynarlar. Bu nedenle, ¢esitli anyonlar, kimya ve farkli
disiplinlerin en popiiler arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Bu c¢ercevede, farkli
florofor gruplara bagh secici reseptorler olarak ¢ok sayida bilesik sentezlenmistir ve 6nemli
sonuglar alindig1 bildirilmistir. Bir kemosensor ve anyon arasindaki baglanma mekanizmasi,
iyon-dipol etkilesimleri, =" etkilesimleri, elektrostatik etkilesimler, H-baglanmas: gibi
birgok faktdre baghdir. Bunlar arasinda N, O vb. heteroatomlara bagli hidrojenlerin
anyonlarla uzaklastirilmasi (deprotonasyon) iizerinden gerceklesen baglama mekanizmasi

tizerinden anyonlarla etkilesme ve sinyal elde edilmesi en ¢ok kullanilan sistemdir [5].

Tez kapsaminda literatiirde bilinen D-7-A (Donor-rn-akseptor) bilesik tasarlanmigtir. Donor
grup olarak trifenilamin, © kopriisii olarak vinil grubu ve akseptor olarak disiyanometilen
secilerek Schiff bazi, amit ve siilfonamit tiirevli anyon kemosensdr adayi bilesikler
sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve HRMS spektroskopik
yontemleri kullanilarak aydmnlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin farkli polariteye sahip

cozlcliler kullanilarak absorpsiyon/emisyon grafikleri elde edilmistir ve fotofiziksel



ozellikleri ayrintili olarak arastrilmistir. Ayrica, bilesiklerin anyon duyarliliklar:
spektrofotometrik ve florimetrik titrasyon yontemleriyle belirlenmis ve bilesiklerin anyon
eklendikten sonraki renk degisimleri giin 15181 Ve UV 15181 (Auyanima=365 nm) altinda fotograf
olarak kaydedilmistir. Anyonlarla etkilesen bilesiklerin etkilesme mekanizmalarini
aydinlatmak icin 'H NMR spektroskopisi titrasyon teknigi kullanilmistir. Elde edilen
bilesiklerin 1sisal kararhiliklarin1 belirlemek icin termal gravimetrik analiz (TGA) leri

yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Trifenilamin

Triarilamin Gi¢ aril grubu ile siibstitiie edilmis bir amin smifidir. Triarilaminin ge¢misi
1870’lere kadar dayanmaktadir. Ornek olarak klasik ve basit triarilamin olan trifenilamin,
ilk olarak 1873 yilinda Merz ve Weith tarafindan anilin veya difenilamin kullanarak,
potasyum ve bromobenzen ile sentezlenmistir [6]. 1907 yilinda, Goldberg ve Nimerovsky,
nicel verimde trifenilamin elde etmek i¢in difenilamin ve iyodobenzen arasindaki Ullmann
reaksiyonunu kullanmiglardir [7]. Daha sonra, modifiye Ullmann reaksiyonu ve Hartwig-
Buchwald reaksiyonu gibi baz1 diger aril-aril bag olusum reaksiyonlar1 gelistirilmis ve ¢esitli
fonksiyonellestirilmig triarilaminler sentezlenmistir ve fonksiyonel materyaller i¢in yap1

taglar1 olarak kullanilmistir [8-12].
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Sekil 2.1. Ullmann reaksiyonu sonucu elde edilmis trifenilaminler [13]



2.2. Trifenilamin Temelli Boyar Maddeler

Dondr ve akseptor gruplar iceren organik molekiiller tipik olarak ICT karakterlerine sahiptir
ve ¢esitli optoelektronik cihazlar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [14]. Molekiil i¢i
yiik aktarim ozelliklerine sahip olan bilesikler, 6nemli organik bilesiklerdendir. Bu tiir
bilesikler genellikle elektron ¢ekme araligini genisletmek i¢in molekiilin HOMO ve LUMO
orbitali arasindaki boslugu azaltmay1 miimkiin kilan bir n-konjuge koprii vasitasiyla dondr
ve akseptor gruplarla birlestirilir. Donor /akseptor olarak segilen kromoforlar ile bunlara
karsilik gelen fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri arasindaki bir iligki ortaya ¢ikar.
Elektronca zengin trifenilamin, iyi bir donor ve yiiksek konjiigasyon 6zelliklerinden dolay,
D-n-A sistemleri igin ideal bir bilesiktir [15]. Trifenilamin, ¢ok iyi elektron verici 6zelligiyle
literatiirde 6nemli bir donér grup olarak bilinmektedir. Merkezi azot atomu ve {i¢ bitigik fenil

grubu arasinda siirekli bir konjiigasyon bulunmaktadir [16].

Mingdi Yang ve arkadaslari, trifenilamin temelli organik boyar maddeler sentezlenmistir
(Sekil 2.2.). Yapilan calismada, elektron alicilar1 veya donorlar1 olarak fenil, piridil, 2-
hidroksifenil, 4-dietilaminofenil, 4-dietilamino-2-hidroksifenil ve 4-metoksifenil gruplari,
elektron yogunlugunu zenginlestirmek ve m elektron delokalizasyonunu arttirmak igin
tasarlamiglardir. Farkl siibstitiie gruplarin eklenmesiyle bilesigin rengi saridan kirmiziya
degistigini gozlemlenmistir. Trifenilamin kismi sadece molekiiliin ¢Ozlniirligiini

arttirmakla kalmaz ayn1 zamanda konjligasyonunu ve elektron verme egilimini de arttirir

[17].
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Sekil 2.2. Mingdi Yang ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen D-n-A gruplarina sahip boyar
maddeler [17]



Ming-Qi Wang ve arkadaslari trifenilamin kullanarak G4-DNA probu gelistirmislerdir
(Sekil 2.3.). Yaptiklar1 caligmada 13 numarali boyar maddenin segiciligini, duyarlhiligini ve
baglanma 0&zelliklerini arastwrmislardir. Floresans titrasyonlarinda 13 numarali boyar
maddenin florasansmin DNA’ya baglandiktan sonra arttigini tespit etmislerdir (Sekil 2.4.).
2 numarali boyar maddenin tespitinin 10 nM altinda oldugu tespit edilmistir. Daha sonra
kanser hiicrelerinde bilesigin parlama etkisini arastirmaya devam ettirmislerdir (Sekil 2.5.)
[18].
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Sekil 2.3. Ming-Qi Wang ve arkadaslarinin trifenilamin temelli sentezledikleri boyalar [18]
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Sekil 2.4. 13 numarali boyar madde ig¢in 6nceden hazirlanmis 10mM Tris (pH 7.4) ve 60mM
KClI ¢ozeltisi iginde HTG-21 G-dortlii DNA ile titrasyonu florometri grafigi [18]

(A) (B) (©)

Sekil 2.5. Sabit HepG2 hiicrelerinin sabit goriintiileri (A) 13 numarali boyar madde (B) ve
birlestirilmis hali (C) [18]



Gegtigimiz on yil boyunca, organik giines hiicreleri, boya duyarl giines pilleri ve perovskit
giines pilleri gibi yeni nesil giines pilleri ¢ok dikkat ¢ekmislerdir [19]. Trifenilamin, ¢ok iyi
bilinen bir dondrdiir ve organik fotovoltaik fonksiyonel materyallerde yaygin olarak
kullanilir. Trifenilamin temelli boyar maddeler, DSSC'lerde yogun olarak uygulanir ve

yiiksek doniisiim verimi gostermistir [20].

Yapisal ozellikleri nedeniyle trifenilamin son zamanlarda boya duyarli giines hiicresi
konusunda daha ¢ok ¢alisilmistir. Trifenilamin igeren en basit organik boyar maddelerde bile
umut verici verimler elde edilmistir. Yanagida ve arkadaslari, trifenilamini 2004 yilinda
elektron veren bir grup olarak organik boyar maddelere sokmaya &nciiliik etmislerdir. Tki
basit trifenilamin bazli boyar maddede (14 ve 15 kodlu bilesikler) dondr grup olarak
trifenilamin, m koprisii ve akseptor olarak siyanoakrilik asit tasarlanarak sentezlenmistir
[19].
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Sekil 2. 6. Yanagida ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen trifenilamin temelli organik boyar
maddeler [19]

2.3. Floresan Organik Boyar Maddeler

Yasam bilimlerindeki bir¢cok temel siirecin arastirilmasi, biyomolekiillerin birbirleriyle ve
cesitli iyonik veya molekiiler tiirlerle etkilesimlerinin hizli, hassas, giivenilir ve
tekrarlanabilir gekilde saptanmasma dayanir. Floresans teknikleri bu hedefleri
gergeklestirmek i¢in ¢ok uygundur [21]. Son birkag yildir, katyonlarim tespiti i¢in floresan
ve liminesans kemosensdrler basarili bir sekilde gelistirilmistir. Diger yandan, optik tabanl
anyon sensorlerinin gelistirilmesinde daha az basari gosterilmistir. Anyonlarin biyoloji,
klinik teshis ve ¢evresel izlemedeki Onemli rolii goz Oniine alindiginda, kolaylikla
sentezlenen floresan anyon kemosensorlerine duyulan ihtiyag biiyiikk 6nem tasimaktadir.
Bir¢ok c¢esitli liiminesan algilamay1 igeren cesitli anyon reseptorleri bildirilmistir [22].

Floresans yontemleri, bircok benzersiz deneysel parametreyi (6rnegin, uyarma ve emisyon



dalga boyu, yogunluk, floresans 6mrii ve emisyon davranig) kapsamaktadir ve nanometre

6lgeginde ¢oziiniirliik ve tek molekiillii seviyeye kadar olas1 duyarliligi sunmaktadir [21].

Bir tespit veya goriintiileme yonteminin potansiyeli, biiyiik 6l¢iide kullanilan kromoforun
fizikokimyasal 6zellikleri tarafindan belirlenir. Bunlar kimyasal yapisi ve biiyiikligii, boyar
madde biyo uyumlulugu ve biyolojik birim arasindaki etkilesimi igerir. Florofor 6zellikleri,
algilama limitini ve yOntemin dinamik araligini, belirli bir hedef veya olay i¢in
okunabilirligin giivenilirligini ve uygunlugunu, yani farkli hedeflerin paralel algilanmasini

etkiler [21].

Floresan bir smiflandirmanin ilgili spektroskopik 6zellikleri spektral pozisyonu, florofor
absorpsiyon ve emisyon bantlarmin genisligi ve seklini, Stokes kaymasini, molar absorbans
katsayisini ve floresan kuantum verimini igerir. Floresans 6mrii ve emisyon davranisi diger
kromofor 6zellikleridir. Stokes kayma, spektral ortiismeyi belirler ve bu nedenle uyarimin

emisyondan ayrilma kolaylig1 ve emisyon sinyali toplamanin verimliligi ile ilgilidir [21].

2.4. Anyonlar ve Kemosensorler
2.4.1. Anyonlarin 6nemi

Anyonlar konusu ¢ok dikkat ¢ekmesede, anyonlar tiim enzimatik alanlarin kabaca %70’inde
bulunurlar ve ¢evresel olarak da (Okyanuslarda, toprakta vb) birgok yerde bulundugu igin
hem ¢evre hemde insanlar igin ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Anyonlar insan viicudunda
ayrica, ozmotik basincin diizenlenmesi, sinyal transdiiksiyon yollarinin aktive edilmesi,
hiicre hacminin muhafaza edilmesi ve elektriksel sinyallerin {iretilmesinde de yer alir. Bu
nedenle, hiicre zarlar1 boyunca anyon akisinin bozulmasi (6zellikle 5-15 mM konsantrasyon
seviyesinde hiicrelerde bulunan kloriir) Pendred sendromu, Bartter sendromu ve Dent

hastalig1 gibi birgok hastaligin birincil belirleyicisi olarak kabul edilmektedir [23].

Floriir (F), floriir biyolojik ve tibbi siire¢lerdeki 6nemi nedeniyle supramolekiiler kimyanin
onemli ¢aligma alanlarindan biridir. Floriiriin dis saghginda olumlu rolii iyi bilinir (6rnegin,
floriir igeren dis macunu), ancak floriire (fluoroz) asir1 maruz kalma, bobrek yetmezligi ve

zayiflatic1 iskelet kusurlar1 gibi zararh etkilere sahip olabilir [24]. Diinya Saglik Orgiitii



verilerine gore floriir 0,7 mg / L'ye kadar olan seviyelerde igme suyunda faydalidir ancak

1.5 mg / L'nin ilizerinde zararhdir [25].

Siyaniir (CN°), metalurjik islemlerle iiretilen endiistriyel atiklarda agirlikli olarak bulunan
zararli bir anyondur. Bitkilerin ve hayvanlarin saghgi, agir metallerin dokular1 boyunca
taginmasina bagli oldugundan, siyaniir ¢ok zehirlidir. Yetiskin insan i¢in ortalama Slimciil
doz 50 ila 200 mg arasindadir [26]. Anlagilacagi iizere siyaniir hem dogal hem yapay
kaynaklardan ortaya ¢ikar. Bir¢ok bilim insan1 siyaniiriin ilk organik bilesik oldugunu ileri
stirmustiir. Siyaniir bir ¢ok bakteri, bitki, mantar ve bakteride dogal yollarla olusur ve bu
bitkilerin yenmesi halinde hayvanlarda veya insanlarda kronik zehirlenmelere sebep olabilir.
Badem, kayisi, bambu, manyok, kaju, patates, zeytin gibi bitkiler siyaniir iireten bitkilerdir.
Dogal kaynaklardan meydana gelen insan zehirlenmesinin en bilineni Ekvator bolgesindeki
bitkilerin ve 06zellikle manyok ismindeki bitkinin yenmesinden kaynaklanmistir. Bu
bitkilerin dogru bir sekilde hazirlanmamasi 6zellikle geng insanlarda kronik kol ve bacak

felcine yol agabilir [27].

Asectat ve dikarboksilatlar, bircok metabolik islemin 6nemli bilesenleri arasindandir. Asetat
ve dikarboksilatlar olmadan, bir¢ok enzim ve antikor diizgiin bir sekilde calisamaz.
Endiistride, dikarboksilatlar naylon, kagit ve boyalar gibi gilinliik hayatta kullanilan esyalarin
ham maddeleridir. Dolayisiyla, asectati taniyabilen alicilarin tasarlanmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir [28].

Ortamda F, CI, Br’, I konsantrasyonlarinin belirlenmesi hem asir1 halojeniir seviyelerinin,
hem de hava kirliligin izlenmesi ve toprak ve icme suyu vb. gibi dogal kaynaklardaki
halojeniir eksikliklerinin izlenmesi, kontrol edilmemesi ve eksik kalmasi durumunda ¢esitli
histolojik bozukluklara yol agar. Cogu biyolojik s1vinin iginde halojeniirler bulunur. Plazma
ve kas hiicrelerinde, elektrolit bilesimi normal olarak sabittir, ancak mide / pankreatik
sularda, ter, tiikiirik ve idrarda, 6zellikle hastaliktan etkilendigi zaman 6nemli Olciide
degisebilir. Bunun en 6nemli 6rnegi kistik fibrozdur (genellikle ¢cocuklukta baslayan, akciger

enfeksiyonlar1 ve 6liimle devam eden hastalik) [29].



2.4.2. Kemosensorler

Sensor, herhangi bir enerji formunun uyardigi, kendi durumunda ve dolayisiyla
ozelliklerinin bir veya daha fazlasinda degisime ugrayan bir sistemdir [30]. Bu degisiklik,
uyaricityt hem niteliksel hem de niceliksel olarak analiz etmek igin kullanilir. Bir
molekiildeki optik ve foto-fiziksel degisimler bu agidan daha degerli olmustur. Bu reseptor
molekiilleri, kemosensor olarak kullanilacak spesifik iyonlara veya notr tiirlere karsi secici
bir cevap verirler. Kimyasal sensorlerin en uygun tanimi “Cambridge tanimi” olarak bilinir
[31]. “Kimyasal sensorler, karmasik numunelerde bile belirli bilesiklerin veya iyonlarin
varligma iligkin ger¢ek zamanli ve aninda bilgi saglayabilen minyatiir cihazlardir.” Kimyasal
sensorler, analit bilgisi elde etmek i¢in spesifik transdiiksiyon teknikleri kullanir. Kimyasal
algilayicilarda en yaygin kullanilan teknikler optik absorpsiyon, liiminesans, redoks
potansiyeli vb. olup, kirilma indisi ve yansiticilik gibi optik parametrelere dayanan sensorler

de gelistirilmistir [32].

Cesitli notr ve iyonik tiirlerin fizyoloji, tibbi teshis, kataliz ve ¢evre kimyasi alanlarinda
yaygin kullanim alani bulmaktadir [33, 34]. Katyonlar ve anyonlar hem agir sanayide hem
tarimda hem de bu tiir ¢evrede yaygin oldugundan, kemosensorlerin kullanimi 6nem
kazanmigtir. Kemosensor calismalar1 bizlere igcme sularindaki kloriiriin izlenmesi veya

topraktaki nitrat diizeylerinin izlenmesi gibi bir¢ok kolayligi sunmustur.

Cok sayida endiistriyel ve tarimsal islemler sonrasi iyonlarin ¢evreye salinmasi ve kontrol
edilmemesi ve bunlarin yikici etkileri olacagindan, iyonlarin tespit edilmesi hayati 6nem
tagimaktadir. Coziim olarak arastirmalar iyonlar1 tespit etmenin ucuz, giivenilir ve basit
yollarmi1 bulmaya odaklanmis durumdadir. Bu nedenle, yeni segici iyon reseptor
sistemlerinin bulunmasi, sensorlerin gelistirilmesi, ¢evresel iyilestirme, segici ayrilma ve
kimyasal tiirlerin ¢ikarilmasini igeren onemli ¢alismalar hedeflenmektedir. Gelecekte,
cevresel, gida ve su izleme de anyonik tiirlerin tespit edilmesi ihtiyacinin arttiracagi

ongoriilmektedir [41].

Her ne kadar sensor ¢aliymasinda artis gozlense de anyon secici reseptdr tasarimindaki

arastirma katyon segici reseptOr tasarimina gore daha az gelismistir. Bunun nedeni;
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-Iyonik boyut - Anyonik boyutlar genellikle katyonlardan daha biiyiiktiir ve sonug olarak
daha biiyiik baglanma alanlarm gerektirir. Ornegin 0.167 nm iyonik yaricapli CI" 0.133 nm
K" 'dan daha biiytiktiir [41].

-Sekiller - Anyonlar, farkli geometrik sekillere sahiptir. kiiresel (CI°), dogrusal (CN"),
tetrahedral (SO4%) ve trigonal diizlemsel (NO3’) [41].

Kemosensorlerin tasarimi, Sekil 2.7.'de gosterildigi gibi ii¢ bilesenden olusur; genellikle
yiiksek secicilige sahip olan konugu taniyabilen bir kimyasal reseptor; bu baglanma olayini
Olciilebilir bir fiziksel degisime doniistiiren bir sinyal birimi ve son olarak bu degisimin

Olciilmesi ve faydali bilgilere doniistiiriilmesi i¢in bir yontem olarak gdsterilebilir.

COC 0= 5@

Sinyal Baglayiaa

Altbirimi Althirimi Sinyal Baglayici

Altbirimi Altbirimi

Sekil 2.7. Bir analitin (konuk) bir kemosensor (konukgu) tarafindan baglanmasini gosteren
sematik diyagram

Baglanma bdlgelerine gore sensorler ikiye ayrilir; elektronik sensorler ve optik sensorler
[35]. Elektronik sensorler, elektrokimyasal ozelliklerdeki degisiklikler seklinde sinyaller
verir, optik sensorler de ise optik dzelliklerdeki degisiklikleri gosterir [41].

Elektronik sensorler genel olarak bes kategoriye ayrilir;
- Iyon secici elektrotlar (ISEs)

-Alan etkili transistorler (FETSs)

-Elektroaktif sensorler

-Biyosensorler

-Mikroelektrotlar

Optik sensorler iki gruba ayrilirlar;
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Kromojenik kemosensorler; Bu tiir kemosensorler analitlerle etkilesme sonucunda ortaya

c¢ikan sinyali renk degisikligi ile gdsteren organik boyar maddelerdir [41].

Florojenik kemosensorler; Florojenik kemosensorlerde, koordinasyon bdlgesi ve konuk
kisim arasindaki etkilesim, sinyallesme biriminin floresan davramigindaki degisiklikleri

gosterir [41].

Kolorimetrik sensorlerin gelistirilmesi, ¢iplak gozle tespiti herhangi bir spektroskopik cihaza
bagvurmadan niteliksel ve niceliksel bilgi sunabildigi i¢in bu alandaki ¢caligmalarin giderek
arttig1 gorilmektedir. Diger taraftan, floresan 6l¢iimii genellikle ¢ok hassas, ¢cok yonliidiir
ve konuk tiirlerinin miktar1 hakkinda tahmini bir mikromolar cinsinden deger sunmaktadir.
Katyon, anyon ve notr molekiiller i¢in ¢ok ¢esitli optik kemosensorler arastirmalar sonucu
literatiire kazandirilmistir. Kemosensorler algilanan analitin yapisina gore ii¢ kategoride

siniflandirilabilir; katyon sensorleri, anyon sensorleri ve notr sensorler [41].

Anyon Kemosensorler; Anyon kemosensorler, genel hatlariyla metal ve Lewis asit bazli

kromojenik konuklar ve ametal bazli kromojenik konuklar olarak iki gruba ayrilabilir.

Ametal temelli kromojenik konuklar; Ametal bazli kromojenik konuklara dayanan anyon
kemosensorler, sensor gorevini H-baglanma ya da elektrostatik etkilesimler {izerinden
yapmaktadir. Literatiirde amit, pirol, tire / tiyoiire vb gibi bir¢ok sistem arastirilmistir. Biitiin
bu noétr veya pozitif yliklii reseptorlerde, polarize N-H kisimlar1 anyonlara karsi1 H-veren
dondr olarak davranmaktadir. Notr ligandlar elektron ciftlerini metale baglar ve notr
reseptorler anyona H-baglar1 verir. Bu nedenle, metal-ligand kompleksinin olusumu,
reaktiflerin ¢oziinilirliigiinii saglayan herhangi bir ¢6ziicii icinde calisilabilirken, anyonlarin
calismast tercihen ¢oziiclinliin anyon i¢in rekabeti onlemek iizere aprotik ortam iginde

gergeklestirilir [41].

Amit fonksiyonel grubu igeren reseptorler; Amit NH gruplari, anyon tanima i¢in genis bir
reseptor tasarlamak i¢in kullanilmistir. Buna 6rnek olarak 16 ve 17 numarali bilesikler
literatiire kazandirilmigtir. Reseptor, F ‘iin ¢iplak gozle bile ppm seviyesinde tespitini

saglamig ve diger halojeniir iyonlarinin varliginda bile F i¢in oldukga secici olmustur. [36].
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C—NH HN (0]
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L) é I
8] NH HN—("Z NO,
) 7@/

16 17 NO,

Sekil 2.8. Literatiire kazandirilimig amit tiirevli kemosensor 16 ve 17 [36]

Sekil 2.9. Bilesik 17 nin asetonitril varliginda 5x10° M konsantrasyonda 5 esdeger molar
anyonlarla etkilesimi. (a) sadece 2 numaral bilesik, (b) F-, (c) CI" ve (d) Br™ [36]

Siilfonamit fonksiyonel grubu iceren reseptorler; Siilfonamitler organik bazli reseptdr olarak
yaygin bir sekilde kullanilirlar. Bu gruplar benzer sekonder amitlerden daha asidik oldugu

icin anyonlarla daha kararli kompleksler olusturmasi beklenir [37].

Berryman ve arkadaslari, aromatik halkayla farklilik gosteren bir ¢ift siilfonamit bazli
reseptor 18 ve 19’u tasarlamis ve sentezini gergeklestirmistir. Proton NMR kullanarak
kloriir, bromiir ve iyodiire kars1 hidrojen baginin anyon tespiti i¢in tasarim bilesigi olarak

kullanilabilecegi hipotezini vurgulayan ¢ekici bir etkilesim oldugu distindiirmektedir [37].
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18 19

Sekil 2.10. 4 ve 5 numarali siilfonamit reseptorii iceren kemosensorler [37]

Hidroksil temelli reseptorler; hidroksil gruplari, anyon reseptor sistemlerinde nadiren
kullanilmistir. Bu, organik ¢ozelti i¢indeki bazik anyonlar varliginda deprotosyon egilimi
nedeniyle olabilir. Bununla birlikte, son zamanlarda bir¢ok grup anyon komplekslesmesinde

bu grubun kullanimini arastirmaya baglamistir.

Zhang, Wu ve arkadaslar1 tarafindan hazirlanan floresan kemosensor 20, yeni bir algilama
mekanizmasi olarak anyonun tetikledigi deprotonasyonu kullanir. Reseptoriin floresansi,
asetonitril ¢ozeltisi i¢cinde farkli anyonlar (F-, HoPOs, AcO’, HSO4, NOs, CI,, Br ve I)
varliginda incelenmis Ve floriir igin segici oldugu kanitlanmistir. Bilesik 20'nin 360 nm'deki
floresan yogunlugu 6nemli 6lgiide azalmis ve 455 nm'de floriir eklenmesiyle zirve yapan
yeni bir genis emisyon bandi ortaya ¢ikmustir. Yazarlar, hidroksil grubunun kararli bir
konformasyonda reseptorii tutan molekiil i¢i hidrojen baglanmasinda rol oynadigini
onermektedir, ancak floriir varliginda, bu hidrojen bagi, OH grubunun deprotonasyonu

sonucunda molekiiliin katlanmasini saglamistir [37].
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@:N\\’)J\ + H'F

Sekil 2.11. Floriir varliginda 20 numarali resept6r igin 6nerilen mekanizma [37]

Fluorescence intensily (a.u.)

Wavelenglh (nm)

Sekil 2.12. (A) Asetonitril varliginda farkli anyonlarm eklenmesiyle 20 numarali reseptoriin
florimetri spektrumu (B) 20 numarali reseptdriin asetonitril varhiginda F ile
titrasyonunun florimetri spektrumu [37]
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasal maddeler ve ¢o6zeltiler Merck ve Aldrich

firmalarindan temin edilmistir.

3.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

!H-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz spektrofotometresi ile alinmustir.
13C-NMR spektrumlar1 Bruker 75 MHz spektrofotometresi ile alinmustir.

Erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi cihazi ile 6l¢tilmustiir.

Sentezlenen bilesiklerin bir kismi yliksek ¢oziiniirlik de kiitle spektrumlar1t Waters LCT
Premier XE (HRMS) cihaz1 kullanilarak Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez

Kimya laboratuvarinda alinmustir.

UV-GB absorpsiyon spektrumlar1 Shimadzu UV-1800UV-VIS spektrofotometresi ile

Olctilmiistiir.

Emisyon spektrumlart HITACHI F-7000 FL ile ol¢iilmiistiir.

FT-IR spektrumlar1 Therma Scientific Nicolet iS5 ATR cihazi ile alinmustur.

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz 6l¢iimleri EXSTAR TG/DTA 6300

kullanilarak Eskisehir Osmangazi Universitesinden almmustir.
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3.2. Yontem

Sekil 3.1.°de gosterilen sentez semasindaki bilesikler literatiirde bilinen bilesiklerdir.

| |
I OI — Q.0 h @
+
@ H2N N NH2

1 2 3

Sekil 3.1. 3 kodlu bilesik i¢in sentez semasi

NC._CN

| NC._CN
A |
que PR Q\o
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H O N ”JL
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|
gt woow R
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4 G T

1 " “
H™ "R R: —CF, R:
OCF,4
NC._CN 4c
| 4f
AN
9N e = L
/
N N"R F
@ “
R: ©\/ R: ©\/ R: /@\/
OH OH  H,co OH
OCHjs
4h 41 4i

Sekil 3. 2. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin sentez semast
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Tez ¢alismasinin ana hedefi 6zgiin trifenilamin temelli amit, siilfonamit ve iminofenol
fonksiyonel gruplarini igeren bilesiklerin literatiire kazandirilmasi ve bu bilesiklerin anyon

belirlenmesinde kemosensor olarak kullanilabilme potansiyelleri oldugu belirlenmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Bilesiklerin Sentezi

Sentezlenen bilesiklere ait biitiin spektrumlar ekler kisminda yer almaktadir.

4.1.1. Giris bilesiklerinin sentezi

Q0
s

Sekil 4. 1. 4-(difenilamino)benzaldehit (1) bilesiginin yapisi

1 numarali bilesik literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir [38]. 60,96 mmol (5,7
mL) fosforoksikloriir buz banyosunda geri sogutucu altinda karistirilarak sicakligi 0 °C
getirilir. Sicaklik saglandiktan sonra inert N2 ortamida damla damla 94 mmol (7,74 mL)
dimetilformamit eklenir ve 1 saat karistirilir. Bir saat sonunda karisim oda sicakliginda 15
dakika karistirildiktan sonra daha 6nceden dimetilformamit de ¢oziinmiis 4,08 mmol (1 g)
trifenilamin eklenir. Sicaklik 95 °C ye getirilir. Deney ince tabaka kromografisyle (ITK)
yontemi ile takip edilir ve oda sicakliginda sogutulur. Karigim 200 mL su-buz karisimina
yavas yavas eklenir ve pH 7‘ye getirilir. Coken kati siiziilerek etanol de kristallendirilir.
Daha sonra etilasetat/n-hekzan (1:3) karisiminda kolon kromatografisi ile saflastirilir.
(Verim: %85 renk: a¢ik sar1, literatiir E.N.: 128-129 °C, E.N. 129-133°C)

FT-IR (KBr, vmaks, cmt): 3037 Aromatik (C-H), 2829-2741 Aldehit (C-H), 1683 (C=0),
1600 (C=C).

IH-NMR (DMSO-ds, 8): 9,75 (b, 1H), 7,70 (i, J = 8,8 Hz, 2H), 7,40 (ii, J = 7,8 Hz, 2H), 7,24
~7.15 (ii, 8H), 6,86 (i, J = 8,7 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, §): 191,0; 153,2; 146,0; 131,7; 130,5; 129,0; 126,8; 125,9; 118,6.

HRMS (m/z), (M-H)*.:C19H15NO , hesaplanan: 273,1154 ; bulunan: 274,1229
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NC CN

CH3

HoN

Sekil 4.2. 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril (2) bilesiginin yapisi

2 numarali bilegik literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir [39]. 50 mmol 4-
aminoasetofenon, 50 mmol malononitril, 22,9 mL asetik asit ve 100 mmol amonyum asetat
¢Oziiliir. Reaksiyon 2 dakika, 300W ve 120 °C’de mikrodalgada reaksiyona sokulur.
Reaksiyon bittikten sonra karisim oda sicakligina sogutulur. Bilesik sogutulduktan sonra 10
mL etanol eklenir, siiziiliir ve kuruduktan sonra %95 etanol-su karisimindan kristallendirilir

(verim: %80; renk: sari, literatiir E.N.: 190 °C; E.N.: 199-205 °C).

NC CN
212 & @
N NH,

Sekil 4.3. (E)-2-(1-(4-aminofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)alliliden)malononitril ~ (3)
bilesiginin yapisi

3 numarali bilesik literatiirde bilinen yonteme gére sentezlenmistir [40]. Bir balonda 2 mmol
1 bilesigi 20 mL etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye 2 mmol 2 bilesigi ve 3 damla piperidin ilave
edilir. Karisim geri sogutucu altinda kaynatilir. Deney ince tabaka kromotografiyle (ITK) ile
kontrol edilerek sonlandirilir. Reaksiyon oda sicakligma sogutulur ve ¢coken kati siiziiliir.
Daha sonra elde edilen kati etanol ile kristallendirilir. (Verim: %74, renk: kirmizi, literatiir
E.N. :205-207 °C E.N: 202-204 °C).

FT-IR (KBr, vmaks, CM™): 3456-3361 (NH’ye ait N-H gerilmesi), 3036 (Aromatik ya da
vinilik C-H gerilmesi), 2217 (C=N gerilmesi), 1626-1600-1581 (C=C gerilmesi).
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IH-NMR(DMSO-ds, 8): 7,58 (i, J=8,8 Hz, 2H), 7,38 (ii, J=7,7 Hz, 4H), 7,26 (ii, J=12,0, 3,4
Hz, 2H), 7,16 (ii, J=18,6, 7,5 Hz, 6H), 7,00 (i, J=15,3 Hz, 1H), 6,87 (i, J=8,6 Hz, 1H), 6,67
(i, J = 8,5 Hz, 2H), 6,13 (b, 2H).

13C-NMR (DMSO-dg, 8): 171,3; 170,2; 153,6; 150,6; 148,3; 132,5; 130,9; 130,3; 127,5;
126,1; 125,2; 120,6; 116,3; 116,1; 115,5; 113,5; 73,3.

HRMS (m/z), (M-H)*:CsH22N2 , hesaplanan: 439,1923; bulunan: 439,1935

4.1.2. Amit bilesiklerinin sentezi

Genel yontem;

100 mL’lik balona 0,5 mmol 3 bilesiginin (Sekil 3.1) 5 mL mutlak THF’deki ¢6zeltisine 0,5
mmol K>COs cklenerek buz banyosunda karistirilir. 10 dakika karismasi beklenir ve 0,5
mmol uygun agil kloriir eklenir. Reaksiyon bir gece boyunca karistirilir ve ince tabaka
kromotografiyle (ITK) izlenerek sonlandirilir. Daha sonra olusan koyu kirmizi renkli
bilesigin tlizerine 20 mL su eklenerek kat1 ¢okelek olusturulur ve siiziilen ham iiriin dietil

eterle kristallendirilerek saflastirilir.

NC._CN

|
N
%Hi%

Sekil 4.4. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenillamino)fenil) biita- 1,3-dien-2-il)fenil)asetamit
(4a) bilesiginin yapist

Kirmizi renkli kati; E.XN. 276 °C; Verim: %86.

FT-IR (KBr, vmaks, cm?): 3322 (N-H gerilmesi ), 2227 (C=N gerilmesi ), 1698 (C=0

gerilmesi)
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IH-NMR (DMSO-ds, 5): 10,28 (b, 1H), 7,77 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 7,57 (i, J = 8,8 Hz, 2H),
7,44 (i, J = 8,6 Hz, 2H), 7,40 (i, J = 7,9 Hz, 2H), 7,34 (i, J = 14,8 Hz, 1H), 7,20 (i, J = 7,4
Hz, 2H), 7,14 (i, = 7,5 Hz, 2H), 6,89 (i, J = 15,4 Hz, 1H), 6,84 (i, J = 8,8 Hz, 2H), 2,09 (b,
3H).

13C-NMR (DMSO-dg, 8): 171,2; 169,3; 151,1; 149,3; 147,0; 144,0; 142,3; 131,3; 130,7;
130,4; 127,8; 127,0, 126,3; 125,5; 121,5; 120,1; 119,1, 77,2, 24,5.

HRMS (m/z), (M+H)": Cs2H24N40, hesaplanan: 481,2028 ; bulunan: 481,2042

NC._CN

Qé”i@

Sekil 4.5. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenillamino)fenil)biita-1,3-dien-2-
il)fenil)benzamit (4b) bilesiginin yapisi

Acik kirmizi renkli kati; E.N. 245 °C; Verim: %72.

FT-IR (KBr, vmaks, cm?): 3387 (N-H gerilmesi), 3038 (Aromatik ya da vinilik C-H
gerilmesi), 2220 (C=N gerilmesi), 1675 (C=0 gerilmesi).

IH-NMR (DMSO-ds, 5): 10,58 (b, 1H), 8,05 — 7,89 (¢, 4H), 7,68 — 7,45 (¢, 8H), 7,38 (ii, J =
15,4, 7,5 Hz, 6H), 7,17 (ii, J = 18,9, 7,4 Hz, 7H), 6,93 (i, J = 15,4 Hz, 1H), 6,85 (i, J = 8,7
Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 171,0; 166,5; 149,6; 148,7; 145,6; 142,5; 135,1; 132,3; 131,3;
130,6; 129,3; 128,3; 128,2; 127,0; 126,4; 123,3; 120,3; 115,0; 114,1; 122,5; 95,6; 79,0.

HRMS (m/z), (M+H)": Cs7H26N4O hesaplanan: 543,2185 ; bulunan: 543,2174
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Sekil 4.6. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenillamino)fenil)biita-1,3-dien-2-il)fenil)-4-
florobenzamit (4¢) bilesiginin yapisi

Koyu kirmizi renkte kati; E.N. 262 °C; Verim: %75.

FT-IR (KBr, vmaks, cm?): 3384 (N-H gerilmesi), 3036 (Aromatik ya da vinilik C-H
gerilmesi), 2219 (C=N gerilmesi), 1675 (C=0 gerilmesi)

IH-NMR (DMSO-ds, 3): 10,58 (b, 1H), 8,05 (ii, J = 8,6, 5,5 Hz, 2H), 7,99 (i, J = 8,6 Hz,
2H), 7,55 (ii, J = 22,0, 8,7 Hz, 4H), 7,39 (i, 4H), 7,35 (i, J = 8,1 Hz, 2H), 7,17 (ii, J = 19,0,

7.4 Hz, 6H), 6,92 (i, J = 15,3 Hz, 1H), 6,84 (i, J = 8,6 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds , 8): 192,3; 171,2; 151,1; 149,5; 148,0; 146,1; 142,3; 131,4; 131,0;
130,6; 130,4; 126,9; 126,3; 125,7; 125,5; 121,5; 120,9; 117,0; 116,0; 115,9; 115,3; 114,2.

HRMS (m/z), (M+H)*: Cs7H25FN4O hesaplanan: 561,2091 ; bulunan: 561,2070
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Sekil 4.7. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenillamino)fenil)biita-1,3-dien-2-il) fenil)-4-
klorobenzamit (4d) bilesiginin yapisi

Koyu kirmizi renkte kati; E.N. 255 °C; Verim: %72.
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FT-IR (KBr, vmaks, cm?): 3340 (N-H gerilmesi), 3038 (Aromatik ya da vinilik C-H

gerilmesi), 2215 (C=N gerilmesi), 1679 (C=0 gerilmesi)

IH-NMR (DMSO-ds, 5): 10,63 (b, 1H), 8,00 (ii, J = 8,5, 3,1 Hz, 4H), 7,64 (i, J = 8,4 Hz,
4H), 7,58 (i, J = 8,8 Hz, 4H), 7,51 (i, J = 8,5 Hz, 4H), 7,38 (ii, J = 15,4, 7,8 Hz, 2H), 7.17
(ii, J = 19,4, 7,5 Hz, 2H), 6,91 (i, J = 15,4 Hz, 1H), 6,84 (i, J = 8,7 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 171,1; 165,3; 151,1; 149,3; 146,1; 142,2; 137,1; 133,8; 131,3;
130,5; 129,0; 128,6; 127,0; 126,3; 125,5; 121,5; 120,4; 120,0; 115,1; 114,2; 77,97.

HRMS (m/z), (M+H)": Cs7H25CIN4O hesaplanan: 577,1795 bulunan: 577,1787
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Sekil 4.8. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenillamino)fenil)biita-1,3-dien-2-il) fenil)-4-
nitrobenzamit (4e) bilesiginin yapisi

Koyu kirmizi renkte kat1; E.N. 200 °C; Verim: %88.

FT-IR (KBr, vmaks, cm?): 3375 (N-H gerilmesi), 3037 (Aromatik ya da vinilik C-H
gerilmesi), 2212 (C=N gerilmesi), 1618 (C=0 gerilmesi)

IH-NMR (DMSO-de, 3): 10,88 (b, 1H), 8,40 (i, J = 8,9 Hz, 2H), 8,20 (i, J = 8,9 Hz, 2H),
8.01 (i, J = 8,7 Hz, 2H), 7,56 (ii, J = 14,4, 8,8 Hz, 6H), 7.38 (ii, J = 15,4, 7,1 Hz, 6H), 7,27

7,07 (¢, 7TH), 6,91 (i, J = 15,3 Hz, 1H), 6,84 (i, J = 8,7 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, 6): 171,1; 164,9; 151,1; 146,1; 141,8; 141,1; 140,8; 131,4; 130,6;
130,4; 129,8; 126,4; 125,6; 124,3; 124,1, 120,5; 120,0; 115,1; 115,0; 114,2; 113,6; 78,08.

HRMS (m/z), (M+H)": Cs7H25N503 hesaplanan: 586,1879 ; bulunan: 586,1888
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Sekil 4.9. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenillamino)fenil)biita-1,3-dien-2-il)fenil)-4-
(triflorometoksi)benzamit (4f) bilesiginin yapisi

Kirmizi renkte kati; E.N. 259 °C; Verim: %64.

FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 3372 (N-H gerilmesi) 2217 (C=N gerilmesi), 1689 (karbonile ait
C=0 gerilmesi).

IH-NMR (DMSO-de, 8): 10,68 (b, 1H), 8,10 (ii, 2H), 8,00 (i, J = 8,7 Hz, 2H), 7,62 — 7,48
(ii, 2H), 7,41 (i, I = 7,4 Hz, 2H), 7,15 (ii, 2H), 6,90 (i, 1H), 6,85 (i, J = 8,8 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 171,1, 165,2, 151,1, 149,3, 146,1, 142,1, 134,2, 131,3, 130,6,
130,6, 130,3, 128,7, 126,9, 126,3, 125,5, 121,4, 121,2, 120,4, 120,0, 115,1, 114,27, 77,9,
65,3.

HRMS (m/z), (M+H)*: CsgH2sF3sN4Ozhesaplanan: 625,1851 bulunan: 625,1848

(E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenilamino)fenil)biita-1,3-dien-2-il)fenil)-2,2,2-

trifloroasetamit (4c):

100 mL’lik balona 0,5 mmol 3 (Sekil 3.1.) bilesiginin 5 mL mutlak THF’deki ¢6zeltisine 1,5
mmol trietilamin eklenerek buz banyosunda karistirilir. 10 dakika karigmasi beklenir ve daha
once tiipe eklenmis 2 mL mutlak THF ¢6ziiciisiiniin i¢ine 1,25 mmol trifloroasetik anhidrid
eklenir. Tiipte seyreltilmis trifloroasetik anhidrid ¢ozeltisi ¢ok yavas bir sekilde reaksiyona
eklenir. Reaksiyon bir gece boyunca karistirilir ve ince tabaka kromotografiyle (ITK)
izlenerek sonlandirilir. Bu siire sonunda THF doner buharlastirict yardimiyla uzaklagtirilir.
Kalan koyu renkli viskoz sivi1 etilasetat yardimiyla ekstraksiyon balonuna alinarak etil asetat-

su karisimi ile ekstre edilir. Ekstraksiyondan alinan organik faz kuru Mg2SOg ile kurutulur.
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Karisim siiziiliir. Organik ¢6ziicii doner buharlastiriciyla uzaklagtirilir. Olusan ham {iriin

dietil eterle kristallendirilerek saflastirilir (Kirmizi renkte kat1; E.N. 245 °C; Verim: %55).

NC._CN

|
N
Qé”ﬁi%

Sekil 4.10. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenilamino)fenil)biita-1,3-dien-2-il)fenil)-2,2,2-
trifloroasetamit (4c) bilesiginin yapisi

FT-IR (KBr, vmas, cm?): 3305 (N-H gerilmesi), 2222 (C=N gerilmesi), 1730 (C=0

gerilmesi).
'H-NMR (DMSO-ds, 8): 11,56 (b, 1H), 7,90 (i, J = 8,2 Hz, 2H), 7,56 (ii, J = 7,2 Hz, 5H),
7,38 (ii, J = 16,0, 8,8 Hz, 6H), 7,18 (ii, J = 19,8, 7,5 Hz, 7H), 6,87 (i, J = 11,5 Hz, 1H), 6,84

(i, J = 7,8 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 170,8; 151,2; 150,7; 149,4; 147,9; 146,1; 144,8; 139,2; 131,4;
130,6; 130,6; 130,3; 126,8; 126,4; 125,6; 121,3; 119,9; 114,9; 114,0; 78,5.

HRMS (m/z), (M+H)": Cs2H21F3N4O hesaplanan: 535,1746 ; bulunan: 535,1735.

(E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenilamino)fenil) biita-1,3-dien-2-il)fenil) metansiilfonamit
(49):

50 mL’lik balona 0.5 mmol 3 (Sekil 3.1.) bilesiginin 10 mL mutlak diklorometandaki
¢ozeltisine 4 mmol trietilamin eklenir. Karigim 10 dakika boyunca buz banyosunda
karigtirilir ve 0.5 mmol metansiilfonil kloriir eklenir. Karisim oda sicakliginda bir gece
karistirilir.  Karigim ince tabaka kromografisyle (ITK) yontemi ile takip edilerek
sonlandirilir. Diklorometan doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirilir ve elde edilen
viskoz sivi1 etil asetat yardimiyla ekstraksiyon balonuna alinir ve etil asetat-su karigimiyla

ekstre edilir. Organik faz kuru Mg»SOs ile karistirilir. Madde siiziiliip ¢6ziicii uzaklastirilir.
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Elde edilen katmin 5 mL mutlak THF’deki ¢ozeltisine 0.55 mmol tetrabutilamonyum
floriirin 2 mL mutlak THF’de hazirlanmis ¢6zeltisi eklenir. Karigim ince tabaka
kromografisyle (ITK) yontemi ile takip edilerek yarim saat sonra sonlandirilir. Mutlak THF
doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirilip elde edilen viskoz siv1 etil asetat-su karisimiyla
ekstrakte edilir. Organik faz kuru Mg2SOs ile karistirilir. Karisim siiziiliir ve ¢oziicii
uzaklagtirilir. Coken kat1 petrol eteriyle kristallendirilir (Koyu kirmizi renkte kati; E.N.
131°C; Verim: %45).
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Sekil 4.11. (E)-N-(4-(1,1-disiyano-4-(4-(difenilamino)fenil)biita-1,3-dien-2-
il)fenil)metansiilfonamit (4g) bilesiginin yapisi

FT-IR (KBr, vmaks, cm?): 3243 (N-H gerilmesi), 3043 (Aromatik ya da vinilik C-H
gerilmesi), 2217 (C=N gerilmesi)

IH-NMR (DMSO-ds, 8): 10.32 (b, 1H), 7.58 (ii, J = 9.0, 3.0 Hz, 2H), 7.48 (ii, J = 8.4, 3.0
Hz, 1H), 7.20 (i, J = 7.8 Hz, 1H), 7.15 (i, J = 3.0 Hz, 1H), 6.93 (i, J = 3.1 Hz, 1H), 6.82 (i, J

= 2.9 Hz, 1H), 3.15 (s, 3H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 170,9, 131,2, 130,4, 128,7, 127,7, 126,93, 126,1, 125,5, 124,5,
121,4, 120,0, 119,5, 118,5, 115,1, 114,2, 95,69, 78,6, 30,8.

HRMS (m/z), (M+H)": Cs1H22N4O0,S hesaplanan: 517,1698; bulunan: 517,1701

4.1.3. Schiff baz bilesiklerinin sentezi

Genel yontem
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50 mL’lik balona 0,5 mmol 3 (Sekil 3.1.) bilesiginin 20 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi hafif
isitilir. Cozeltiye katalitik miktarda piperidin eklendikten sonra 2,5 mmol uygun aldehit
eklenerek geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirilir. Tepkime ince tabaka kromografisyle
(ITK) izlenir ve yarim saat sonunda reaksiyon sonlandirilir. Reaksiyon balonu sogutulur,

olusan kirmizi renkteki ham iiriin siiziiliir ve sicak etanolle yikanarak saflastirilir.
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Sekil 4.12. 2-((E)-3-(4-(difenilamino)fenil)-1-(4-(((E)-2-
hidroksibenziliden)amino)fenil)alliliden)malononitril (4h) bilesiginin yapisi

Kirmizi renkte kati; E.NN. 225 °C; Verim: %80.

FT-IR (KBr, Vmaks, cm™): 3036 (Aromatik ya da vinilik C-H gerilmesi),2216 (C=N gerilmesi)
1618 (C=C gerilmesi)

IH-NMR (DMSO-ds, 8): 12,77 (b, 1H), 9,06 (b, 1H), 7,71 (i, J = 7,7 Hz, 1H), 7,59 (i, J = 8,3
Hz, 5H), 7,40 (ii, J = 10,4, 5,3 Hz, 5H), 7,18 (ii, J = 18,9, 7,2 Hz, 6H), 7,01 (ii, J = 7,9 Hz,
2H), 6,92 (i, J = 15,5 Hz, 2H), 6,85 (i, J = 8,6 Hz, 2H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 170,9; 165,2; 160,7; 151,2; 151,0; 149,3; 146,1; 134,2; 133,1;
131,9; 131,4; 131,1; 130,4; 126,9; 126,4; 125,6; 122,3; 121,4; 120,5; 120,3, 119,7; 117,9;

117,1; 78,4.

HRMS (m/z), (M+H)": Ca7H26N2O hesaplanan: 543,2185 bulunan: 543,2173
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Sekil 4.13. 2-((E)-3-(4-(difenilamino)fenil)-1-(4-(((E)-2-hidroksi-3-
metoksibenziliden)amino)fenil)alliliden)malononitril (41) bilesiginin yapisi

Koyu kirmizi renkte kati; E.N. 183 °C; Verim: %86.

FT-IR (KBr, vmas, cm™): 3037 (Aromatik ya da vinilik C-H gerilmesi), 2212 (C=N
gerilmesi), 1575 (C=C gerilmesi).

IH-NMR (DMSO-ds, 8): 12,88 (b, 1H), 9,06 (b, 1H), 7,59 (i, = 8,2 Hz, 7H), 7,43 — 7,34 (g,
6H), 7,30 — 7,19 (¢, 4H), 7,14 (i, J = 7,6 Hz, 4H), 6,95 (i, J = 7,7 Hz, 1H), 6,90 (i, J = 7,0
Hz, 1H), 6,84 (i, J = 8,8 Hz, 1H), 3,83 (b, 3 H).

13C-NMR (DMSO-ds, 8): 192,3; 171,3; 168,3; 165,4; 163,5; 153,6; 150,6; 148,3; 146,1;
132,5; 131,1; 130,9; 130,4; 130,3; 126,4; 126,1; 125,2; 122,3; 120,6; 120,5; 119,2; 118;

113,6; 95,6; 56,9.

HRMS (m/z), (M+H)": CsgH2sN2O- hesaplanan: 573,2291 bulunan: 57,2300
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Sekil 4.14. 2-((E)-3-(4-(difenilamino)fenil)-1-(4-(((E)-2-hidroksi-4-
metoksibenziliden)amino)fenil)alliliden)malononitril (4i) bilesiginin yapis1

OCH,

Koyu kirmizi renkte kati; E.N. 120 °C; Verim: %85.
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FT-IR (KBr, vmaks, cm™): 3364 (O-H gerilmesi), 2211 (C=N gerilmesi), 1622-1578( C=C

erilmesi).

IH-NMR (DMSO-ds, 8): 13,38 (b, 1H), 8,98 (b, 1H), 7,59 (i, J = 7,4 Hz, 6H), 7,38 (i, J = 7,6
Hz, 4H), 7,21 (i, d = 7,1 Hz, 5H), 7,14 (i, J = 7,5 Hz, 4H), 6,92 (i, J = 15,4 Hz, 1H), 6,85 (i,
J=8,2 Hz, 1H), 6,59 (i, J = 8,5 Hz, 1H), 6,55 (i, J = 17,0 Hz, 1H), 3,82 (b, 3H).

B3C-NMR (DMSO-ds , 6): 170,9; 164,5; 163,6; 151,2; 150,8; 149,3; 146,1; 134,8; 131,4;
131,1; 130,4; 126,9; 126,4; 125,6; 122,1; 121,4; 120,0; 115,0; 114,1; 113,5; 107,6; 101,3;

79,4, 78,3; 56,0.

HRMS (m/z), (M+H)".: C3sH2sN4O> hesaplanan: 573,2291 bulunan: 573,2280
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5. BILESIKLERIN FOTOFIiZiKSEL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari polariteleri farkli diklorometan (DCM),
aseton, tetrahidrofuran (THF), 1,4-dioksan (DIOX) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciileri
icinde almmustir. Absorpsiyon spektrumlar 2x107° M ¢dzeltiler i¢inde almirken emisyon
spektrumlar1 1x10° M ¢ozeltiler icinde alinmustir. Coziiciilerin fotofiziksel calismalarda
derisimleri 2x10° M alinmustir. Bilesiklerin bahsedilen ¢oziiciilerde Stokes kayma degerleri
belirlenmistir. Ayrica bu bilesiklerin kuantum verimleri asagidaki esitlik yardimi ile

hesaplanmis ve referans madde olarak Floresin kullanilmistir.
ds = [(Arlsnsz) / (Aslrnrz)] O

s 6l¢tim yapilan 6rnegi; r kullanilan referans maddeyi, ®r kuantum verimi, ®s6rnegin relatif
kuantum verimini, A uyarilma dalga boyundaki absorbans, I emisyon egrisinin altinda kalan
alan, n ¢oziictlerin reflaktif indeksi belirtmektedir.

Bilesiklerin relatif kuantum verimleri belirlenirken slit ayar1 ex.: 2,5 nm ; em.: 5 nm olarak

ve PMT voltaj1 700 V olarak ayarlanmustir.
Referans Floresin bilesiginin kuantum verimi 0,92’dir (0,1 M NaOH iginde). Bilesiklerin

A= ~ 0.1 absorbansda c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin emisyonlar1 ii¢ kez

belirlenmistir.

5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlarinin Incelenmesi
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biox 2800 - ——DCM
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Sekil 5.1. 4a bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari
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Resim 5.1. 4a bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1¢inda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alman fotograflari. Sirasiyla soldan saga

¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF.

Cizelge 5. 1. 4a bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Cozici  Coziict Absorpsiyon Emisyon Stokes ds?
No maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 482 563 81 0.003
2 DMSO 495 653 158 0.001
3 DCM 497 524 27 0.061
4 THF 483 619 136 0.071
5 DIOX 479 597 118 0.113

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde).
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Sekil 5.2. 4b bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)

spektrumlar1
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Resim 5.2. 4b bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1siginda (sol) ve UV is181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF.

Cizelge 5.2. 4b bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziici Coziici Absorpsiyon Emisyon Stokes ds?
No maksimum maksimum kaymasi (nm)
(nm) (nm)

1 ASETON 483 637 154 0.003
2 DMSO 496 644 148 0.003
3 DCM 498 643 145 0.058
4 THF 485 622 137 0.074
5 DIOX 487 603 116 0.092

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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Sekil 5.3. 4c bilesiginin farkli ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlar1
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Resim 5. 3. 4c bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1ginda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.3. 4c bilesiginin farkl ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziici No  Coziicii Absorpsiyon Emisyon Stokes ds?
maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 486 635 149 0.001
2 DMSO 496 629 133 0.001
3 DCM 502 652 150 0.038
4 THF 489 635 146 0.050
5 DIOX 486 607 121 0.095

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde).
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Resim 5.4. 4¢ bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1¢inda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) almman fotograflari. Sirasiyla soldan saga

¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.4. 4¢ bilesiginin farklh ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziici  Coziici  Absorpsiyon Emisyon Stokes kaymas1  ®s?
No maksimum maksimum (nm)
(nm) (nm)
1 ASETON 484 668 184 0.004
2 DMSO 497 654 157 0.001
3 DCM 499 652 153 0.054
4 THF 486 631 145 0.069
5 DIOX 485 624 139 0.110

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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Resim 5.5. 4d bilesiginin farkli ¢oziiciller i¢indeki giin 1s1¢mnda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) aliman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.5. 4d bilesiginin farkl ¢6ziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziici No  Coziici Absorpsiyon Emisyon Stokes ds?
maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 484 633 149 0.003
2 DMSO 498 672 174 0.002
3 DCM 499 651 152 0.053
4 THF 486 634 148 0.080
5 DIOX 485 619 134 0.088

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde).
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Resim 5.6. 4e bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki giin 1s1¢inda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) almman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.6. 4e bilesiginin farkl ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel dzellikleri

Coziici Coziicti Absorpsiyon Emisyon Stokes Ds?
No maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 484 652 168 0.004
2 DMSO 498 685 187 0.002
3 DCM 500 649 149 0.056
4 THF 487 629 142 0.062
5 DIOX 486 602 116 0.109

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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Sekil 5.7. 4f bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)

spektrumlar1
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Resim 5.7. 4f bilesiginin farkli ¢oziiciler igindeki giin 1s1ginda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) almman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.7. 4f bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziicti Coziici Absorpsiyon Emisyon Stokes Ds?
No maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 484 626 142 0.003
2 DMSO 498 556 58 0.002
3 DCM 498 653 155 0.051
4 THF 486 630 144 0.071
5 DIOX 485 619 134 0.078

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde).
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Sekil 5.8. 49 bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari
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Resim 5.8. 4g bilesiginin farkli ¢oziiciller i¢indeki giin 1s1¢mnda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) almman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.8. 49 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel dzellikleri

Coziicii Coziici Absorpsiyon Emisyon Stokes Ds?
No maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 483 629 146 0.002
2 DMSO 492 613 121 0.002
3 DCM 500 645 145 0.049
4 THF 486 620 134 0.071
5 DIOX 483 605 122 0.102

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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Sekil 5.9. 4h bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari
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Resim 5.9. 4h bilesiginin farkli ¢oziiciller i¢indeki giin 1s1¢mnda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) almman fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.9. 4h bilesiginin farkh ¢6ziiciiler i¢indeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziici Coziicii Absorpsiyon Emisyon Stokes Ds?
No maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 487 650 163 0.004
2 DMSO 495 624 129 0.001
3 DCM 501 656 155 0.043
4 THF 491 642 151 0.065
5 DIOX 467 605 138 0.036

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde).
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Sekil 5.10. 41 bilesiginin farkl ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag)
spektrumlari
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Resim 5.10. 41 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1¢inda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga

¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.10. 41 bilesiginin farkl ¢oziiciiler igindeki fotofiziksel 6zellikleri

Coziicii Coziici Absorpsiyon Emisyon Stokes Ds?
No maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 487 663 176 0.004
2 DMSO 492 643 151 0.003
3 DCM 501 655 154 0.043
4 THF 490 638 148 0.063
5 DIOX 470 602 132 0.036

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH i¢inde).
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spektrumlari
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Resim 5.11. 4i bilesiginin farkli ¢oziiciiler igindeki giin 1s1ginda (sol) ve UV 15181
(Auyanima=365 nm) altinda (sag) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga
¢oOziiciiler; DMSO, Aseton, DCM, DIOX, THF

Cizelge 5.11. 4i bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki fotofiziksel dzellikleri

Coziicii No Cozici Absorpsiyon Emisyon Stokes ds?
maksimum maksimum kaymasi
(nm) (nm) (nm)
1 ASETON 487 550 63 0.002
2 DMSO 500 662 162 0.002
3 DCM 500 657 157 0.056
4 THF 500 639 139 0.071
5 DIOX 483 621 130 0.037

a: Referans Floresin kuantum verimi, @, 0,92°dir (0,1 M NaOH iginde).

Sentezlenen trifenilamin temelli bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri 5 farkli polariteye sahip
¢oziicli iceresinde incelenmistir. Amino grubu iizerinden tiirevlendirilen farkli bilesik
gruplar1 (amitler, stilfonamit ve schiff bazlari) kiyaslandiginda absorpsiyon ve emisyon
maksimumlari, kuantum verimleri ve Stokes kaymalar1 degerlerinin birbirine yakin ¢iktig1

gbzlemlenmistir.

Genel olarak bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon maksimumlari, kuantum verimleri ve
Stokes kaymalarina bakildiginda artan ¢oziicii polaritesiyle belirgin bir kolerasyon
gostermedikleri belirlenmistir. Bilesiklerin DMSO igerisinde kuantum verimi ve emisyon
siddetlerinin belirgin bir sekilde diistiigli gozlemlenmistir. Yiiksek viskoziteye sahip
DMSO’nun uyarilmig halden temel hale gecisteki durulma olayin1 yavaslattig

diistiniilmektedir.
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Bilesiklere amino gruplari lizerinden yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle bilesiklerin
stibstitiient etkisi fotofiziksel olarak incelenmistir fakat siibstitiientlerin fotofiziksel

ozelliklere belirgin katki saglamadig1 belirlenmistir.

5.2. Anyonlara Karsi1 Duyarhlik Calismalar:

5.2.1. 4a bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.12. 4a bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5. 12. 4a bilesiginin DMSO ig¢indeki giin 1s181inda (iist) ve UV 15181 (Auyanima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F~, CI', Br-, I,
AcO", HoPOy, ClO47, CN7, HSO4 NO3', ve OH"
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4a bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarinin eklenmesiyle absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarinda herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Ayn1 tuzlarin eklenmesiyle yine

giin 151¢1ndaki ve UV 1s1¢mdaki goriintiide de bir degisiklik gozlenmemistir.

5.2.2. 4b bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu

Absorbans
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Sekil 5.13. 4b bilesigine ait gesitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.13. 4b bilesiginin DMSO igindeki giin 1s181nda (iist) ve UV 15181 (Auyanima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F~, CI', Br-, I,
AcO, H2PO4', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4b bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarinin eklenmesiyle absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarinda herhangi bir degisiklik gbzlenmemistir. Ayni tuzlarin eklenmesiyle yine

giin 1s181ndaki ve UV 15181ndaki goriintiide de bir degisiklik gozlenmemistir.
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5.2.3. 4c bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.14. 4c bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.14. 4c bilesiginin DMSO igindeki giin 1s181nda (iist) ve UV 15181 (Auyanima=365 Nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br’, I,
AcO", H2POy', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4c bilesiginin UV-GB spektroskopisinde ¢esitli anyonlarla titrasyonu sonucunda bilesigin F°

, AcO, H:POs, CN iyonlarina duyarli oldugu goriilmiistiir. Bilesigin absorpsiyon

maksimumu 498 nm iken bu dort anyonun eklenmesiyle hipsokromik olarak kaydig: (483

nm) ve absorbans siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Ayni anyonlarin eklenmesiyle giin

1is1g1indaki rengi kirmizidan turuncaya dondigiint, UV 1s18inda (Auyanima=365 nm) da ayni

renge dondiigii gézlemlenmistir. Diger anyonlarda ise CI', Br’, I, ClO4", HSO4 NOs", ve OH"

absorpsiyon ve emisyon spektrumunda ve renklerinde herhangi bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 5.15. 4c bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlar1 eklenmesiyle elde edilen *H-NMR
titrasyonu

Asidik hidrojene (N-H) sahip amit bilesiklerinin ¢esitli anyonlarla etkilesimlerini incelemek
icin 4c bilesigi se¢ilmistir. Absorpsiyon spektrumlarma gore bilesigin F, AcO", HoPO4, CN”
iyonlar1 ile etkilestigi gorlismiistiir. Mekanizmanin belirlenmesi i¢in F~ iyonundan 20
esdeger mol eklenmistir. Anyonun eklenmesi sonucu bilesigin amit protonunun koptugu (N-
H) net bir sekilde goriilmiistiir. Amit azotu tizerinde negatif yiikiin artmasi, bagli oldugu
fenil halkasindaki elektron yogunlugunu arttirdig: icin fenil halkasina bagli protonlarin

yiiksek alana kaymasina neden olmustur.
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5.2.4. 4¢ bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.16. 4¢ bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.15. 4¢ bilesiginin DMSO igindeki giin 1s1ginda (iist) ve UV 15181 (Auyarima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy4', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4¢ bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarinin eklenmesiyle absorpsiyon spektrumunda
herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir fakat emisyon spektrumunda F~ iyonunun emisyon
siddetinde diisiis gOriilmiistiir. Ayn1 tuzlarin eklenmesiyle yine giin 1s1¢mdaki ve UV

1s181ndaki goriintiide de bir degisiklik gdzlenmemistir.
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5.2.5. 4d bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.17. 4d bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarmin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.16. 4d bilesiginin DMSO igindeki giin 1s181nda (iist) ve UV 15181 (Auyanima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4d bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarmin eklenmesiyle absorpsiyon ve emisyon

spektrumlarinda herhangi bir degisiklik gbzlenmemistir. Ayni tuzlarin eklenmesiyle yine

giin 1s131ndaki ve UV 15181ndaki goriintiide de bir degisiklik gozlenmemistir.
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5.2.6. 4e bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.18. 4e bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.17. 4e bilesiginin DMSO igindeki giin 1s1ginda (iist) ve UV 15181 (Auyarima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy4', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4e bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarnin eklenmesiyle absorpsiyon ve emisyon

spektrumlarinda herhangi bir degisiklik gbzlenmemistir. Ayn1 tuzlarin eklenmesiyle yine

giin 1s131ndaki ve UV 15181ndaki goriintiide de bir degisiklik gozlenmemistir.
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5.2.7. 4f bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.19. 4f bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.18. 4f bilesiginin DMSO i¢indeki giin 151g1nda (iist) ve UV 15181 (Auyanima=365 Nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,

AcO’, H2PO4, ClO47, CN7, HSO4 NOgs’, ve OH"

4f Dbilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarimin eklenmesiyle absorpsiyon spektrumunda

herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir fakat emisyon spektrumunda F~ iyonunun emisyon

siddetinde diisiis gOriilmiistiir. Ayn1 tuzlarin eklenmesiyle yine giin 151¢mdaki ve UV

1s1g1ndaki goriintiide de bir degisiklik gdzlenmemistir.
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5.2.8. 49 bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.20. 49 bilesigine ait gesitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5. 19. 4g bilesiginin DMSO i¢indeki giin 1s18inda (tist) ve UV 15181 (Auyarima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

49 bilesiginin UV-GB spektroskopisinde ¢esitli anyonlarla titrasyonu sonucunda bilesigin F
, AcO", H2POy4, CN" iyonlarma karigi duyarli oldugu goriilmiistiir. Bilesigin absorpsiyon
maksimumu 495 nm iken bu dort anyonun eklenmesiyle hipsokromik olarak kaydig: (483
nm) ve absorbans siddetlerinin degismedigi goriilmektedir. Ayni anyonlarin eklenmesiyle
glin 1g1¢indaki ve UV 1sigindaki (Auyanima=365 nm) renginde herhangi bir degisiklik
goriilmemestir. Diger anyonlarda ise CI', Br, I, ClO4,, HSO4 NOs’, ve OH™ absorpsiyon ve

emisyon spektrumunda ve renklerinde herhangi bir degisiklik olmamustir.
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5.2.9. 4h bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.21. 4h bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarmin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.20. 4h bilesiginin DMSO igindeki giin 1s181nda (tist) ve UV 15181 (Auyanima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4h bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarinin eklenmesiyle absorpsiyon spektrumda herhangi
bir degisiklik gozlenmemistir fakat emisyon spektrumunda F, AcO’, CN’ iyonlarmnda
farklilik gézlemlenmistir. Ayn1 tuzlarin eklenmesiyle giin 1s1gindaki goriintiide herhangi bir
degisiklik gozlemlenmemistir fakat UV 15181(Auyarima=365 nm) altinda kirmizidan sariya
dogru net bir degisiklik gdzlenmistir.
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5.2.10. 41 bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu
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Sekil 5.22. 41 bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarinin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.21. 41 bilesiginin DMSO igindeki giin 1s1ginda (list) ve UV 15181 (Auyanima=365 nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy4', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

41 bilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarinin eklenmesiyle absorpsiyon spektrumda herhangi
bir degisiklik gozlenmemistir fakat emisyon spektrumunda F, AcO’, CN’ iyonlarmnda
farklilik gozlenmistir. Ayni tuzlarin eklenmesiyle giin 1s18indaki goriintiide herhangi bir
degisiklik gozlemlenmemistir fakat UV 15181(Auyarima=365 nm) altinda kirmizidan sariya
dogru net bir degisiklik gozlenmistir.
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Sekil 5.23. 41 bilesigine belli oranlarda TBAF tuzu eklenmesiyle elde edilen *H-NMR
titrasyonu

Asidik protana (O-H) sahip Schiff bazi temelli bilesiklerinin anyon etkilesimlerini incelemek
icin 41 bilesigi se¢ilmistir. Absorpsiyon spektrumlarma gore bilesikte herhangi bir etkilesim
goriilmemistir fakat emisyon spektrumunda kaymalar ve renginin degistigi gOriilmiistiir.
Mekanizmanin belirlenmesi i¢in F~ iyonunundan 20 esdeger mol eklenmistir. Anyonlarin
eklenmesi sonucu bilesigin hidroksil protonunun (O-H) eklenen bazik anyonlar ile
koparildig1 net bir sekilde goriilmiistiir. Hidroksil protonun koparilmasiyla fenil halkasinin
elektron yogunlugunun arttig1 i¢in fenil halkasmna bagli hidrojenlerin daha yiiksek alana

kaydig1 goriilmiistiir.
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5.2.11. 4i bilesiginin spektrofotometrik, kolorimetrik ve florimetrik titrasyonu

1.0+ —F

0.9 —OH
499 nm —CN

0.8
0.74
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0.5 TN
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04
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T T T T T
T T T T T 1 550 600 650 700 750
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Dalga Boyu (nm)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.24. 4i bilesigine ait ¢esitli tetrabiitilamonyum tuzlarmin 20 esdeger mol eklemesi
sonucu elde edilen absorpsiyon (sol) ve emisyon (sag) spektrumlari

Resim 5.22. 4i bilesiginin DMSO igindeki giin 1g1g1nda (iist) ve UV 15181 (Auyanima=365 Nm)
altinda (alt) alinan fotograflari. Sirasiyla soldan saga anyonlar; F-, CI', Br, I,
AcO", H2POy4', ClO47, CN°, HSO4 NO3', ve OH"

4ibilesigine 20 esdeger mol TBA tuzlarinin eklenmesiyle bilesigin absorpsiyon maksimumu
499 nm iken CN" eklenmesiyle 9 nm hipsokromik kayarak 493 nm’ye gelmistir. Emisyon
spektrumunda herhangi bir degisiklik gézlemlenmemistir. Ayn1 tuzlarin eklenmesiyle giin
is1gindaki goriintiide herhangi bir degisiklik goézlemlenmemistir fakat UV 1s18inda
(Auyarima=365 nm) CN- eklendiginde kirmizidan beyaza dogru bir degisiklik gozlenmistir.
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6. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TERMOGRAVIMETRIK
ANALIZLERI

Sentezlenen biitiin bilesiklerin 1sisal kararliliklar1 saptanmistir. Bilesikler %100 bozunmaya
sahiptirler. Organik bilesikler i¢cin bu kadar yiiksek sicaklik degerlerine kadar bozunmadan
kalabilmek elektro-optik cihazlarin kullanimi i¢in oldukga yeterli bir degerdir. Bu yiiksek
Td (bozunma sicakligi) degerlerine sahip olmak 6zellikle OLED (1s1k yayan diyot), floresan
boyar madde olarak kullanilma potansiyeli olan bilesiklerin optik malzeme olarak kullanim

alan1 da oldukca 6nemli bir degerdir.

100

90
4a
% 4b
70 4c

— 60
S 4
£ 50 —ad
)<°E° 40 4e
—4f

30
—4g

20
—14h
10 4
0 —Y

30 130 230 330 430 530 630 730 830 930
Sicaklik (°C)

Sekil 6.1. Sentezlenen bilesiklerin TGA egrileri
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Cizelge 6.1. Sentezlenen bilesiklere ait termal bozunma (Td) sicakliklar

Bilesik Td(°C)

4a 316,511
4b 339,500
4c 339,520
4c 359,547
4d 353,533
4e 337,499
4f 353,528
49 315,502
4h 314,546
4 310,511
4i 314,510

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik grafikleri (Sekil 6.1.) ve termal bozunma sicaklar1
(Td) ¢izelge 6.1.’de gosterilmektedir. Bilesiklerin Td degerine gore, bilesiklerin termal

bozunmasi iki basamakta gerceklesmektedir.
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7. SONUCLAR

Tez kapsaminda trifenilamin temelli yeni bir seri anyon kemosensor adayi bilesikler
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 ve fotofiziksel Ozellikleri ¢esitli
spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir. Baslangi¢ bilesigi olarak trifenilamin

kullanarak amit, siilfonamit ve Schiff bazi temelli yeni bilesikler elde edilmistir.

Elde edilen bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarina bakildiginda, farkl
polariteye sahip bes ¢oziicii iginde alinan maksimum absorpsiyon dalga boylar1 467-502 nm
arasinda ve maksimum emisyon dalga boylar1 524-685 nm arasinda 1s1ma yaptigi
goriilmiistiir. Coziiciiler farkli polariteye sahip olmasina ragmen sonuglarin belirgin
kolerasyon ig¢inde olmadigi belirlenmistir. Yine bilesiklerin Stokes kaymasi ve kuantum
verimleri incelendiginde burada da artan coziicii polaritesiyle belirgin bir kolerasyon

gostermedikleri belirlenmistir.

Kromojenik ve florojenik kemosensor olarak kullanilmasi amaciyla tasarlanan trifenilamin
temelli bilesikler genel olarak floriir, asetat, siyaniir ve dihidrojenfosfat iyonlariyla
etkilestigi goriilmiistiir. 4c bilesigi (amit tlirevli bilesik) kromojonik kemosensor olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir. 4h, 41 ve 4i bilesiklerinin (Schiff bazi temelli bilesikler)
ise florojenik kemosensor olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. 4a, 4b, 4c, 4¢, 4d, 4f ve

49 kodlu bilesiklerin ¢alisilan anyonlarla belirgin bir etkilesimi olmamustir.

Bilesiklerin TGA verileri incelendiginde hepsinin 1sisal bozunma sicaklarinin 300 °C’un
tizerinde oldugu goriilmiistiir. Bilesiklerin 1s1sal kararliklarinin yiiksek olmasi elektro optik

(EO) sistemlerde kullanim potansiyeli oldugunu gostermektedir.
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13C-NMR spektrumu (DMSO-ds iginde)
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13C-NMR spektrumu (DMSO-ds icinde)
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5771787 5771795 -08 14 265 (37 H26 N4 O Cl 8.6 00 37 26 4 1 1
MC_4CI_01 161 (68.202) Cm (167)
1: TOF MSES+
2.44e+D
100 577.1787
578.1790
% 579.1769
736.2841
737.2891
1449837 4423354 srazarg| [P0 na0n00e o Dog 200
181.0157 2711897 3292338 309.3112 77T 487 3677 3 -~ 846.7157 957.4740
N L i R Tago7101  929.4423 9 .
T T 1 I T T 1 T T T 1 T T T 1 T T 1 T I T 1 T 1 T Il T 1 T T T 1
100 150 200 250 200 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200 850 900 950 1000
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210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60

50 40 30 20 10 -10
ppm

HR-MS spektrumu

Single Mass Analysis ~
Tolerance = 5.0 PPM 7/ DBE: min = -1.6, max = 50.0

Element prediction: Off

Mumber of iIsctope peaks used for I-FIT = 3

Monoisotopic Mass, Even Electron lons

48 farmulaie) evaluated with 1 results within limits (up to 50 clesest results for each mass) L
Elements Used: Z
Mass Calc. Mass | mDa | PPM_| DBE_| Farmula [ifm [iFmrom) [ ¢ [ H [ n[o]

586, 1333 588.1872 0.8 L5 285 C37H24 NS O3 1288 0.0 37 24 5 3
G, Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari MC_4NB 172 (6.724)
2:TOF WS Es-

700082 02e+004
100+ 722.0828
522 1652 733.1133
%] 586.1998 §22.1652
1189281 2651462 508 7 £79 197 250 070 4.107
2100 qpeasas 05 14R2 3420511597 5oy 4412471 5T332TY h | 7200720 8272908523400 9121754 .
0% T T f t T T ! T f T T T T T T T T Tl T f T T T T miz
100 150 2DD 250 300 350 400 450 500 550 G600 650 700 750 800 SED 1000
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210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

HR-MS spektrumu

0 -10
Single Mass Analysis
Tolerance = 5.0 PPM / DBE: min = -1.5, max = 50.0
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
56 formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 best isotopic matches for each mass)
Elements Used:
Mass | Cale. Mass | mDa [ PPm [ DBE [ Formula [i-rm [i-mmmorm) [ ¢ [ 0 [n[o F]
6251848 6251851 -03 05 275 (38 H24 N4 02 F3 3128 00 38 24 4 2 3
MC_TFIMX 209 (8.1897) Cm (207:210)
2. TOF NS ES-
6.32e+0
100 6251848
626.1956
% 3708698 588.1703
-
2743852 412.8291 508.8151 689.1824
413.8279 550.7662 627.1947 i
1449247 292 8949 4588311 808.6370
A kot sl R e |, 610725, ; A 8985133 9465020
e s e g g B M B LA B S B LA s W N LA Ly A L ALY LAY AL RARAN AL Ry waRas nan s na
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200 850 900 950 100C



EK-8. 4g bilesigi

NC.__CN
I
slepasket
N N™ ™
N O

FT-IR spektrumu

Wavenumbers (cm-1)

!H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

80



EK-8. (devam) 4g bilesigi

13
C-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)
mems o
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HR-MS spektrumu

Single Mass Analysis ”~
Tolerance = 5.0 PPM / DBE: min =-1.5. max = 50.0

Element prediction: Off

Mumber of isotope peaks used for i-FIT =3

Menoisotopic Mass, Even Electron lons

42 formulale) evaluated with 1 results within limits {up te 50 best isotepic matches for each mass) 4

Elemants Used: =
Mass Calc. Mass [ mDa | PPM_[DBE [ Formula [iem [ifmuorm) [ ¢ [ H [n][o][s
5170701 517,163 03 0.6 215 C3LM25N4025 882 0.0 31 25 4 2 1

=

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari I
1. TOF WS ES+

C-MS5_01 154 (5.020) Cm (154-7

53 3 2.38e+004
100 5341939

5174701 121754
§121754 22,5059 66
678.4789 05511 5405488
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13 :
C-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)
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210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 o -10
ppm
Single Mass Analysis
Tolerance = 5.0 PPM / DBE: min =-1.5, max = 50.0
Element prediction: Off
MNumber of isotope peaks used for i-FIT =3
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
5formula(e) evaluated with 1 results within limits (up o 50 best isotopic matches for each mass)
Elements Used:
Mass | Calc.Mass | mDa | PPM [ DBE | Formula |i-Fm [i-Fmmorm) | C [ 0 [ N[ o]
543.2173 543.2185 -2 22 265 C3TH2T N4 O 421.0 00 27 4 1
MC_SALD1 186 (7.273) Cm (185:188)
1. TOF MS ES+
3.85e+0
100 543.2172
% 5442197
542 2111 £45.2255
1aa0g33 JPTONIN  g7qqggg 3932635 39435 4301924 N 5342477 8443040 ooy giee 750087 922990 grasgep  933s1a3 9015496
1 T Il T I T T T T 1 1 T 1 T 1 T 1 T 1 1 T Il I T T T T T T T
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C-NMR spektrumu (DMSO-ds iginde)
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210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm
Single Mass Analysis
Tolerance = 5.0 PPM 7 DBE: min = -1.5, max = 50.0
Element prediction: Of
Mumber of isotope peaks used for i-FIT =3
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
4 formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 best isotopic matches for each mass)
Elements Used
Mass | Cale. Mass [ mDa | PPm [ DBE [ Formula [i-em [i-rmnorm) [ ¢ [ 0 [n] 0]
573.2300 573.2291 08 16 265 (38 H29 N4 02 3673 00 38 29 4 2
MC_OVA 163 (6.364) Cm (161:164)
1:TOF M2 ES+
3.49e+0C
100 573.2300
5% 5742321
5752366
144.9824 4510148 2711899 3292317 3942947 4391936 4802201 ST22219 577 4505 5551954 5782825 755 5508 833.2562 9294669 g3 5340
T T T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T t
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40 30 10 -10
Single Mass Analysis
Tolerance = 5.0 PPM / DBE: min = -1.5, max = 50.0
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
4 formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 best isotopic matches for each mass)
Elements Used
Mass | Cale. Mass | mDa [ PPM | DEE | Formula [i-rr [iFTerm) [ ¢ [ H [ n] o]
573.2280 573.2291 11 19 265 (€38 H29 M4 Q2 3108 00 ES 23 4 2
WMC_DH4_MS 177 (6.931) Cm (177:178)
1:TOF MS ES+
3.30e+0
100 573.2280
% 674.2249
575.2386
o 1449832 1510145 2711830 2202337 3942041 4391940 53p1g0s 57PN 5752370 g51.0481 7322047 7903008 gupaang  93PET g535300 n
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100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000



88

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, ad1 : KELES, Ergin
Uyrugu : T.C.
Dogum tarihi ve yeri : 16.11.1993, Izmir
Medeni hali : Bekar
Telefon : 0 (506) 928 21 34
e-mail . erginnkeless@gmail.com
Egitim
Derece Egitim Birimi Mezuniyet Tarihi
Yiiksek lisans ~ Gazi Universitesi/ Kimya Devam ediyor
Lisans Gazi Universitesi / Kimya 2015
Lise Salih Dede Lisesi 2011
Is Deneyimi
Yil Yer Gorev
Yabana Dil
Ingilizce
Yayinlar

1. Catal, E., E. Keles, N. Seferoglu, S. Achelle, A. Barsella, F.R. le Guen, ve Z. Seferoglu,
(2018). Triphenylamine-based allylidenemalononitrile chromophores: synthesis, and
photophysical and second-order nonlinear optical properties. New Journal of Chemistry,
42(18), 15052-15060.

2. Gemili, M., Y. Nural, E. Keles, B. Aydiner, N. Seferoglu, E. Sahin, H. Sari, ve Z.
Seferoglu, (2018). Novel 1, 4-naphthoquinone N-aroylthioureas: Syntheses, crystal
structure, anion recognition properties, DFT studies and determination of acid
dissociation constants. Journal of Molecular Liquids, 269, 920-932.

Hobiler

Kosmak, kitap okumak, miizik dinlemek.



GAZI GELECEKTIR...



	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa



