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OZET

Bu tez ¢calismasi kapsaminda; farkli dalga boylarinda is1ma gergeklestirebilecek,
belirli metal iyonlarina duyarl, yiiksek analitik performansa sahip pirol[3,2-c]karbazol
temelli floresans sens6r hazirlanmasi amaglanmistir. Bunun i¢in oncelikle, arastirma
grubumuz tarafindan basarili bir sekilde sentezi gergeklestirilmis olan 2-(6-etil-1,6-
dihidropirolo[3,2-c]karbazol-2-il)-1,3,4-oksadiazol  bilesiklerinin  spektroskopik
teknik yardimi ile metal sensor 6zellikleri incelenmistir. Bunun ile birlikte karbazol-
3-karbaldehit bilesiginden baslanilarak Hemetsberger indol sentezi ydntemi ile
oncelikle pirolo[3,2-c]karbazol-2-karboksilat iskelet yapisi sentezlendi. Daha sonra bu
bilesik hidrazin hidrat ile reaksiyona sokularak karbohidrazit yapisi elde edilmis oldu.
Sentez kisminin son asamasinda ise karbazohidrazit kopriilii pirolo[3,2-c]karbazol
bilesigi farkli benzaldehit ve p-bromobenzaldehit ile reaksiyona tabi tutularak yeni tiir
Schiff bazi tirlinleri sentezlendi.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilari *H NMR, 3C NMR, FT-IR ve
MALDI-TOF spektroskopi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica
uygun kristal elde edilen bilesiklerin yapilar1 x-ray metodu ile de aydmnlatilmistir.
Sonrasinda sentezlenen pirol karbazol bilesiklerinin fotofiziksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in, UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile metal iyonlarina kars1 duyarl
olup olmadiklari aragtirtlmistir. Bu amag dogrultusunda molekiillerin metal iyonlarina
olan absorbans ve emisyon tepkileri incelenerek, ¢oziicii etkisi, metal tiirii ve diger
metallere kars1 seciciligi gibi bir¢ok degisken incelenmistir. Yapilan spektroskopik
calismalar sonucunda 13, 14 bilesiklerinin Fe*® iyonuna kars1 floresans sensor dzelligi

gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Floresans Sensor, Kimyasal sensor, Karbazol, Demir.
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ABSTRACT

In this thesis; It is aimed to prepare pyrrole[3,2-c]carbazole based optical sensor
with high analytical performance, sensitive to certain metal ions, capable of emitting
at different wavelengths. Spectroscopic and metal sensor properties of 2-(6-ethyl-1,6-
dihydropyrrolo[3,2-c]carbazol-2-yl)-1,3,4-oxadiazole compounds, which has been
synthesized by our research group were investigated. Additionally, pyrrolo[3,2-
c]carbazole-2-carboxylate skeleton was succesfully synthesized by employing
Hemetsberger indole synthesis method, starting from carbazole-3-carbaldehyde. The
pyrrolo[3,2-c]carbazole-2-carboxylate was then reacted with hydrazine hydrate to
obtain the pirolcarbazole based carbohydrazide. In the last step of the synthesis part,
the carbazohydrazide bridged pyrrolo[3,2-c]carbazole compound was reacted with
both benzaldehyde and p-bromobenzaldhyde different aldehydes in order to prepare
new Schiff base products.

The structures of the new synthesized compounds were characterized using *H
NMR, *C NMR, FT-IR and MALDI-TOF spectroscopy methods. Also, x-ray method
was also utilized to identify the structures of the compounds when the suitable crystals
were obtained. Afterwards, in order to determine the photophysical properties of the
synthesized pyrrole carbazoles, it was investigated whether they were sensitive to
metal ions by UV-Vis and fluorescence spectroscopy. For this purpose, by examining
the absorbance and emission responses of molecules to metal ions, many variables
such as solvent effect, metal type, detection limit, response time and selectivity against
other metals were investigated. It was revealed from the spectroscopic studies that the
compounds 13, 14 showed fluorescence sensor properties against Fe** ion.

Key Words: Fluorescent Sensor, Chemical sensor, Carbazole, Iron.
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1. GIRIS

Basitlikleri, hizl1 yanit vermeleri, yiiksek hassasiyetleri ve tagmabilirlikleri gibi
Ozelliklere sahip olduklarindan dolay1 floresans o6zellige sahip malzemeler bilim
insanlari tarafindan genis ilgi gormektedir ve bu alanda yapilan akademik caligmalar
son yillarda gittik¢e artmaktadir [Du et al., 2023]. Floresans sensorler, hedef analitlere
yiiksek hassasiyetle baglanabilir ve tekrarlanabilirlik avantajlarindan dolay1 hedeflerin
gercek zamanli tespitini saglayabilir [Li et al., 2023]. Modern endiistriyel teknolojinin
gelismesiyle birlikte c¢evre ile ilgili matrikslerde kalan agir metal iyonlar1 insan
viicudunda  birikerek  besin  zincirine maruz  kalarak insan  saglhigini
etkileyebileceginden c¢evre ve halk sagligi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu
sebepten dolay1, ¢cevre ve halk sagligini agisindan etkili bir erken uyart mekanizmasi
olusturmak icin agir metal iyonlarma yonelik faydali bir gevresel gozetim ve
izlenebilirlik testi gelistirmek biiyiik 6nem tasimaktadir [Shen et al., 2023].

Bilindigi iizere nispeten az miktarda demir, bakir, manganez ve ¢inko gibi bazi
agir metaller, saglikli bir yasam igin beslenme ag¢isindan gereklidir. Bununla birlikte,
bazi agir metaller ise 6rnek olarak azot, kiikiirt ve oksijen atomu iceren biyolojik
ozellik gosteren ligandlar ile baglanma egilimi gosterir. Bunlara ilave olarak, bazi agir
metal iyonlarinin diisiik konsantrasyonlari bile ciddi saglik sorunlarina neden olabilir.
Bu metal iyonlar1 gostermis olduklar1 biyolojik etkiler agisindan smiflandiracak
olursak (Hg?*, Pb?*, As®") merkezi sinir sistemini; (Cu?*, Cd?*, Hg?*, Pb*) bobrekler
veya karacigeri; (Ni?*, Cu?*, Cd?*, Cr?") deri, kemik veya disleri etkiler [Lee et al.,
2016]. Biitiin bu metaller igerisinde dzellikle demir (III) (Fe**) ve civa (I) (Hg?")
dikkat cekicidir ¢linkii bu agir metal iyonlar1 kimyasal, biyolojik ve cevresel
sistemlerde kritik roller oynarlar ve bu nedenle bu metal iyonlar i¢in yapilan sensor
calismalar1 ilgi goérmektedir. Demirin yeryliziinde en bol bulunan agir metal
iyonlarindan biri oldugu ve canlilar igin gerekli temel bir element oldugu iyi
bilinmektedir. Fe3* enzimatik siireglerde, DNA/RNA sentezinden elektron transferine
ve oksijen metabolizmasi siireclerine kadar uzanan 6nemli hiicresel metabolizmalarda
kofaktdr olarak hayati bir rol oynar. Ote yandan, Fe** fazlalig1 canlilar iizerinde toksik
etki yaparak organ fonksiyon bozukluklari, hepatit, kanser, Parkinson, Huntington ve
Alzheimer gibi ¢esitli hastalaliklara neden olmaktadir. Fe** fazlahig1 gesitli saglik

problemlerine neden oldugu gibi, Fe3* eksikligide anemi, erken dliim, diyabet, kalp



hastaliklari, karaciger ve bobrek hasarlarina neden olabilir [Savran et al., 2022]. Biitiin
bunlar gerekli demir miktarinin saptanmasi i¢in uygun yontemler gelistirilmesini
oldukga 6nemli bir arastirma alani yapmaktadir. Fe* i¢in bildirilen cogu kemosensor
cok asamali sentez yontemi kullanilarak elde edilebilmesi, pahali olusu gibi bir takim
dezavantajlarindan dolay1 pratik kullanim i¢in ¢ok uygun degildirler. Fe®* i¢in etkin
ve pratik bir kemosensoriin daha az sentez basamaklari igerecek sekilde tasarlanmasi,
sentezi ve gelistirilmesi hala kimyacilar i¢in 6nemi bir hedeftir [Wang et al., 2013].

Agir metallerin tipik analizleri, atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) ve
endiiktif olarak eslesmis plazma optik kiitle spektrometrisi (ICP-MS) gibi standard
spektroskopik tekniklere yapilmaktadir. Bu zaman alict teknikler, operasyonel
prosediirleri yiiriitmek i¢in karmasik ve pahali araglar kullanilmasini gerektirmektedir.
Bu nedenle, yerinde izleme deneylerine uygun eser miktarda agir metal tespiti icin
hizli, diisiik maliyetli ve kullanim1 kolay tekniklerin gelistirilmesine yonelik devam
eden bir ¢ok arastirma vardir [Aragay and Merkogi, 2012]. Son yillarda yapilan
akademik ¢alismalar incelendiginde, floresans bazli yontemin, yiiksek segiciligi,
hassasiyeti, diisiik maliyeti ve gercek zamanli izlemesi nedeniyle hizli, olduk¢a hassas
ve giivenilir bir analitik yontem olarak kullanildig1 ortaya koyulmaktadir [Xi et al.,
2023].

Metal sensor ¢aligmalar1 incelendiginde floresans 6zelligine sahip ligandlar icin
genellikte yapisinda azot atomu igeren heterohalkali aromatik bilesiklerin kullanildig1
gozlemlenmistir. Bu heterohalkali bilesik sinifindan en 6nemlilerinden bir tanesi ise
yapisinda azot grubu ihtiva iki benzene halkasinin bir pirol halkasi ile meydana
getirdigi eden karbazol bilesigidir. Karbazol temeli bilesikler fotoelektriksel islevsel
malzemeler, boyalar, organik 1sik yayan cihazlar, biyolojik aktif maddeler ve kimyasal
sensorler gibi bir ¢ok uygulama alanina sahip oldugundan dolay:1 supramolekiiler
kimya, organik kimya veya ila¢ kimyasi1 alaninda oldukg¢a yaygin kullanilan bir bilesik
smifidir [Sengul et al., 2015]. Karbazol bilesiklerinin bir 6nemli 6zelligide miikemmel
absorpsiyon ve emisyon pikleri gdstermesidir [Gupta et al., 2011]. ilgili birgok
caligma, karbazoliin yaygin olarak kullanilan giiclii floresans bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Floresans o6zelligi, elektronca zengin aromatik halka yapisina baglh
oldugu disiniilmektedir. Ayrica, karbazol halkasi farkli konumlarda kolayca
fonksiyonlandirilabilirler, bu nedenle karbazol iskelet yapisi kullanilarak organik
temelli floresans malzemelerin sentezi ve tasarlanmasi gergeklestirilmistir [Zhang et
al., 2023].



Sentetik organik kimya agisindan incelendiginde karbazol bilesiginin C3 ve C6
pozisyonlarindan kolaylikla elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonlar1 verdigi
bilinmektedir. Bu konumlarin elektrofilik reaksiyonlara olan yatkinligi farkli sentez
yontemleri kullanarak karbazol temelli yeni tiir hibrit bilesiklerin tasarimi ve
sentezlenmesi i¢in Onemli bir avantaj saglamaktadir. Bu karbazol temelli hibrit
bilesiklerinden 6nemli bir tanesi ise karbazol ve pirol halkalarinin kaynasmasi ile
olusmus, alkaloit ailesinin Onemli iyelerinden olan pirol karbazollerdir
[Sengul Erhan; Kandemir, Hakan, 2016]. Pirolkarbazol yap1 iskeletleri incelendiginde
tetra veya pentasiklik yapilardan meydana geldigi goriilmektedir. Karbazol ve pirol
bilesiklerinin farkli sekillerde kaynastigi halkalar iizerinde yapilan g¢alismalarda
bunlarin 6nemli fotofiziksel ve {imit verici biyolojik aktiviteler sergiledikleri
bulunmustur [Akué-Gédu et al., 2009]. Yapilan akademik ¢alismalar sonucu bildirilen
pirol-karbazol sistemlerinin baglanti konumlarina gore farkli isomerler halinde
bulundugu gosterilmistir ve bu isomer sistemlerinden en az calisilan1 pirol[3,2-

c]karbazol tiirevidir (Sekil 1.1) [Bingul et al., 2019a].
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Sekil 1.1: Pirol[3,2-c] Karbazol.

Onemli diger bir heterohalkali bilesik smifi ise yapisinda iki karbon, iki azot ve
bir oksijen atomu iceren bes halkali bilesikler oksadiazoller olarak
isimlendirilmektedir. Oksadiazoller yapisinda bulunan oksijen ve azot atomlarinin
konumlarina gore 1,2,5-izomeri, 1,2,4-izomeri, 1,2,3-izomeri ve 1,3,4-izomeri olmak
tizere toplam dort farkli izomeri bulunmaktadir (Sekil 1.2) [Bostrom et al., 2012].
Oksadiazol tiirevleri literatiirde siklikla karsimiza ¢ikmasinin yaninda, ilgili caligmalar
sonucunda bu molekiillerden faydali model/patent gibi ¢iktilar da iiretilebilmektedir
[Ghavami et al., 2009]. Zhou ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada molekiil
yapisinda 1,3,4-oksadiazol kismi bulunduran bilesiklerin metal sensor etkisine sahip

oldugu tespit edilmistir [Zhou et al., 2012]. Oksadiazol bilesikleri halkaya bagli olan



substitiienler vasitasi ile yliksek kuantum verimliligine sahip ilgin¢ liiminesans
Ozellikleri gosterirler. Bundan dolayr farkli m-konjuge sistemine sahip gruplarin
eklenmesi ile ortaya ¢ikan 1,3,4-oksadiazol temelli hibrit bilesiklerin tasarlanmasi
optoelektronik  ve  fotofiziksel oOzelliklerinden dolayr1 hem  biyomedikal
uygulamalarinda hemde supramolekiiler kimya alaninda yapilan ¢alismalarda 6nemli

bir heterohalkali bilesik sinifidir [Homocianu et al., 2018].
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Sekil 1.2: Oksadiazol molekiillerinin dort farkli izomer yapisi.

Karbazol ve 1,3,4-oksadiazol yapilarmin sahip oldugu 6zelliklerden dolay1 bu
iki bilesik kullanilarak karbazole temelli 1,3,4-oksadiazol hibrit bilesikleri
sentezlenmesine karsin pirol[3,2-c]karbazol temelli 1,3,4-oksadiazol bilesiklerinin
sentezi ilk defa arastirma grubumuz tarafindan gergeklestirilmistir [Saglam et al.,
2021].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Dogal firtinlerden elde edilebildikleri gibi laboratuvar ortaminda sentezi
gergeklestirilebilen pirolkarbazoller ile ilgili literatiir incelendiginde ¢alismalarin
genellikle pirol karbazollerin  biyolojik aktiviteleri {izerinde yogunlastiZi
goriilmektedir. Bunun ile birlikte ¢ok iyi bilinmektedir ki karbazol ve tiirevleri
kimyasal sensorlerden organik 151k yayan diyotlara kadar bir ¢ok farkli uygulama
alanma sahiptirler. Bu sebepten dolayr bu tez kapsaminda sentezlenecek pirol
karbazoller ve tiirevlerinin fotofiziksel ve sensor 6zellikleri incelenerek literatiirdeki
bu eksikligin giderilmesine katki saglanmasi hedeflenemektedir. Sunulan tez ¢alismast
kapsaminda; belirli metal iyonlara kars1 duyarl, 6zgiin bir kimyasal yapiya sahip,
farkli dalga boylarinda 1s1ma yapabilecek, yiiksek analitik performans gosterebilen
pirolkarbazol bazli floresans sensor hazirlanmasi amaglanmistir. Bunun i¢in dncelikle,

aragtirma grubumuz tarafindan sentezi gerceklestirilen pirol[3,2,c]karbazolil-1,3,4-



oksadiazol bilesiklerinin yani sira yeni tiir pirol[3,2,c]karbazol temelli Schiff bazlar
sentezlenmistir. Sentezi gerceklerstirilen yeni bilesiklerin yapilar1 *H NMR, 13C NMR,
FT-IR ve MALDI-TOF spektroskopi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Bunlara ilave olarak kristallenen bilesikler yapilari mevcut yontemlere ilave olarak X-
g1 tek kristal kirinim cihazi yardimi ile de aydinlatilistir. Daha sonra sentezlenen
molekiillerin fotofiziksel ozelliklerini belirlemek igin, UV-Vis ve floresans
spektroskopi Ol¢iimleri yapilmis ve Ol¢iim sonuglarina gore molekiillerin metal
iyonlarina kars1 optik 6zellikleri arastirilmis. Metal iyonlarina karsi duyarliligini tespit
etmek i¢in yapilan detayli spektroskopik calismalar1 sonrasinda incelenen bilesikler
arasinda pirol[3,2,c]karbazolil-1,3,4-oksadiazol bilesiklerinin 13-14 Fe*3 iyonuna

kars1 optik Sensor 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Karbazol Bilesigi ve Ozellikleri

Uc halkali bir yapiya sahip olan karbazol bilesiklerinde iki benzen halkasi
ortasinda bir pirol halkas1 bulunmaktadir (Sekil 2.1). ilk kez 1872 yilinda komiir
katranindan elde edilen karbazol; aromatik ve heterosiklik organik bilesikler arasinda
onemli bir sinifin1 olusturmaktadir [Knolker and Reddy, 2002]. Ekonomik olarak
komiir katranindan elde edilen ve en degerli bilesenlerinden biri olan karbazoliin
diinya ¢apindaki iiretiminin %901 bu sekilde temin edilmektedir [Yin et al., 2020].
Bununla birlikte karbazol iceren alkaloitler ise bitkiler ve deniz canlilarindan elde
edilebilir. 1965 yilinda Chakraborty ve arkadaslar1 kori agacindan (Murraya Koenigii)
karbazol izole etmeyi basarmiglardir; Murraya bitkisi basta olmak iizere, Clausena ve
Glycosmis bitki tiirleride karbazol kaynaklarindandir [Knolker and Reddy, 2002].
Karbazoller dogal iiriinlerden izole edilebildikleri gibi laboratuvar ortaminda organik
sentez yontemleri kullanilarak sentetik yolla da elde edilebilmektedirler [Aggarwal et
al., 2019].

Oldukga zayif baz 6zelligi gosteren karbazoller, suda ¢éziinmezler ancak aseton,
dimetilsulfoksit, eter ve ethanol gibi solventlerde ¢oziiniir [Salam et al., 2017].
Karbazoller; iyi bir elektron dondrii olmalarinin yanisira iyi absorpsiyon ve emisyon

ozellikleri de gosterirler [Li et al., 2004].

& J

Sekil 2.1: Karbazol bilesiginin yapisi.

Karbazol ve tiirevleri; sert yapili, kolay ve etkin bir sekilde
tiirevlendirilebilmesinin yaninda ¢ok genis bir biyolojik aktivite yelpazesine sahip
olmalarindan dolay1 kimyacilar ig¢in olduk¢a ilgi ¢ekici heterohalkali sistemlerdir
[Zhang et al., 2010]. Karbazol bilesigi ve tiirevlerinin kullanim alanlar1 oldukga fazla

bir yelpazede yer almaktadir. Bunlardan bazilar1 biyolojik aktiviteye sahip olan
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tirevlerdir ki bu aktiviteler arasinda antimikrobiyal, antikanser, antioksidant,
antiinflamatuar ve antibakterial aktiviteler olarak siralanabilir [Bingul et al., 2019b].
Ayrica karbazol tiirevleri; yari-iletkenlik, foto-iletkenlik, yiiksek 1sisal ve yiik tasima
gibi ozellikleri sayesinde OLED"ler, solar enerji toplayicilari, yiik transfer ajanlar,
nonlineer optik malzemeler gibi fotonik ve elektronik alanlarda da sikca
kullanilmaktadir [Teke and Access, 2020]. Yiik transfer malzemesi olmalari
nedeniyle, kimyasal sensér yapiminda floresans yiik tasiyict olarak kullanilirlar.
Karbazol, ¢cok islevli kromofor olarak fotorefraktif malzeme tiretiminde kullanilmis ve
genis dalgaboyu araliginda cok iyi seffaflik gostermistir. Konjuge ve yart iletken
ozellik gostermesi elektrik akimini iletilmesini saglarlar [Grazulevicius et al., 2003].
Karbazol igeren bilesiklerin birgok uygulama alaninda tercih edilmesinin nedenleri
incelendiginde karsimiza su ozellikler ¢ikmaktadir. Karbazol bilesikleri kolay elde
edilebilir ve kimyasal agidan kararli bir yapiya sahiptir. Bu bilesikler yiiksek termal ve
foto kararliliga sahip olmakla birlikte optik elektriksel ve ¢oziiniirliik ozellikleri
kolayca artilabilir. Karbazol bilesikleri kararli radikal katyonlar1 olusturabilirler
[Cagli, 2014].

Sentetik organik kimya ag¢isindan incelendiginde agik birsekilde goriillmektedir
ki, elektrofilik yer degistirme reaksiyonlar1 karbazol bilesikleri i¢in karakteristik
reaksiyonlardandir. Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarma karsi karbazol
bilesiginin tercih edilen en aktif pozisyonlart C3 ve C6 konumlaridir. Halojenlenme,
nitrolama, acetilenme ve ozellikle de Vilsmeier-Haack yontemi kullanilarak yapilan
aldehitlenme reaksiyonlar1 karbazol c¢ekirdeginin C3 ve C6 pozisyonlarinda
gerceklestirlen baslica reaksiyonlardir. Bu aktif pozisyonlar sayesinde farkli gruplarin
karbazol bilesigine eklenmesi kolaylikla gergeklestirilebilir [Sengul ve Kandemir,
2016].

2.1.1. Pirol Karbazoller

Karbazol bilesigi ile heterohalkali diger yapilarin kaynagmasi sonucu olusan
hibrit yapilar sahip olduklar1 hem biyolojik hemde fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerden dolay1 iizerlerinde oldukca fazla calisma yapilan bilesiklerdir. Bu tarz
hetero aril halkalarindan olusmus karbazol yapilarindan birisi de karbazol ve pirol
halkalarinin kaynasmasi ile olugsmus, alkaloit ailesinin 6nemli iiyelerinden olan pirol

karbazollerdir. Pirol karbazoller hem dogal iiriinlerden hem de sentetik yolla elde



edilebilmeleri ve etkin biyolojik ozelliklere sahip olmalarindan dolayr 6nemli
heterohalkali bilesik sinifidir [Viji and Nagarajan, 2012].

Organik kimya ac¢isindan bakildiginda, pirol-karbazoller, karbazol ve pirol
birimlerinin farkli sekillerde kaynastig1 bir tetrasiklik halkadan olusur [Giraud et al.,
2019]. Daha oncede belirtildigi tizere pirol ile kaynasmis karbazol sistemlerinin bir
dizi yap1 izomeri literatiirde bildirilmistir. Bunlar pirol yapisinin karbazol halkasina
baglandigi konuma goére pirolo[2,3-a]karbazol, pirolo[2,3-b]karbazol, pirolo[2,3-
c]karbazol, pirolo[3,2-a]karbazol, pirolo[3,2-b]karbazol ve pirolo[3,2-c]karbazoller
olarak siniflandirilmistir (Sekil 2.2) [Bingul et al., 2019a].
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Sekil 2.2: Pirol karbazol molekiillerinin dort farkli izomer yapisi.

Pirol karbazoller ¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedirler. Yakin
gecmiste yaymlanmis ve sekil 2.3’te gosterilen Viji ve Nagarajan (2012) tarafindan
yapilan ¢alismada; 3-aminokarbazol tiirevleri 1 etilen glikol ile RuCI3/SnCI2 sistemi
vasitastyla, dppe (1,2-Bis(difenilfosfin)etan) ligantinin varliginda, toluen ¢oziiciisii
icerisinde ve yiiksek sicaklikta etkinlestirerek pirol karbazol tiirevleri 2 sentezlenmistir

[Viji and Nagarajan, 2012].
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Sekil 2.3: Pirol karbazol tiirevleri 2 sentezi.



Fousteris ve arkadaslari (2008) tarafindan yapilan baska bir akademik ¢aligmada
ise indol ketonun 3 farkli aril hidrazinlerle reaksiyon verip aril hidrazonlar1 4
olusturmasi ve aril hidrazonlarin 4 Fischer indol sentezi yontemi kullanilarak halka
kapama reaksiyonu vermesiyle pirol karbazollerin 5 sentezlenmesidir (Sekil 2.4.)
[Fousteris et al., 2008].
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Sekil 2.4: Pirol karbazol 5 sentezi.

Hemetsberger reaksiyonu; 6zellikle indol tiirevlerinin sentezinde kullanilan en
onemli reaksiyonlarindan biridir. Bu yontem; Hemetsberger ve arkadaslari tarafindan
1969 yilinda bulunmus ve C4 ile C6 pozisyonlarinda substitiient iceren indollerin
sentezinde kullanilmigtir. Daha sonra Bolton ve arkadaslar1 (1987) yontemi daha da
gelistirerek; aromatik ve ¢ok halkali aromatik bilesiklerden 2-karboksilik indol
tiirevlerinin sentezi igin kullanmislardir [Bolton et al., 1987]. Sekil 2.5’de gosterildigi
gibi benzaldehit 6 bilesiginden yola ¢ikarak indol 8 bilesigi elde edilmesi igin
kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bu sentez yonteminde, 6ncelikle aromatik
karbaldehitler metil ya da etil azido asetat ile kuvvetli bir baz varliginda (sodyum
metoksit) ve alkol igerisinde vinil azid 7 bilesiklerini olustururlar. Yontemin
devaminda ise 1s1 yardimiyla halka kapama reaksiyonu sonucu 2-karboksilik indol 8

yapisinin olusmasi saglanir [Knittel et al., 1970].



oy W N

ON

_Z

Z_

6 7
0 H O
O — b ';//
CC — T4 = O
N bR N  OR
H H

8

Sekil 2.5: Reaksiyon sartlar1: a) NaCH2CO2Et, Kuvvetli baz; b) ist.

Hemetsberger indole sentez yontemi kulanilarak pirol karbazollerin
sentezlenmesi de miimkiin olmaktadir. Ornegin; Rodriguez-Salvador ve arkadaslari
(2000) kansere karsi etkili olup, ilag olarak raflardaki yerini almis olan Eliptisin
molekiiliiniin sentezini yirittikkleri g¢alismalar esnasinda pirol[3,2-c] karbazol
bilesigini Hemetsberger indol sentez yontemini kullanarak elde etmislerdir (Sekil 2.6).
Cikis maddesi olarak kullandiklar aldehit bilesigini 10, fosfor oksiklorit (POCIs) ve
dimetilformamit (DMF) reaktiflerinin karbazol 9 ile 1,2-diklorbenzen igerisindeki
tepkimesi sonucu elde ettikten sonra, etil azid ester ile kuvvetli baz varliginda azido
propenoat 11 bilesigi sentezlenmistir. Sonraki asamada 11 bilesiginin 1s1 yardimiyla
toluen ¢oziiciisii ve nitrojen gazi altindaki halka kapama reaksiyonu ile pirol[3,2-
c]karbazol 12 bilesiginin sentezi basariyla gergeklestirilmistir [Rodriguez-Salvador et
al., 2000].
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Sekil 2.6: Reaksiyon Sartlari: a) POCl3, 1,2-diklorbenzen, DMF; b) N3CH2CO-Et,
NaOEt; ¢) toluen, azot gazi.

2.1.2. Schiff Bazi

Primer aminler ile aldehit veya keton fonksiyonel grubuna sahip bilesiklerin
gerceklestirmis oldugu kondenzasyon reaksiyonlart Schiff bazi reaksiyonu olarak
isimlendirilir. Bu tiir bilesikler ilk defa 1864 yilinda italyan bilim insan1 Hugo Schiff
tarafindan sentezlenmistir [Fabbrizzi, 2020]. Schiff bazi mekanizmasi incelendiginde
reaksiyonlarin en etkin bir sekilde hafif asidik ortamda gerceklestigi belirtilmektedir.
Oncelikle niikleofilik dzellik gdsteren primer aminde bulunan azot atomunun karbonil
grubuna katilmasi ile reaksiyon baglar. Daha sonra ara basamakta olusan karbinol
aminden su ¢ikisi ile reaksiyon tamamlanir (Sekil 2.7). Bu reaksiyon sonucu yapisinda
-C=N- imin grubu iceren bilesikler Schiff bazi iiriinleridir ve bu bilesikler medisinal
kimya alaninda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin imin grubuna sahip
bilesiklerin antikanser, antibakterial, antifungal ve antioksidan gibi ¢ok genis bir
biyolojik spektrumda etki gostermektedir [Saglam et al., 2020].
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Sekil 2.7: Schiff bazi olusum mekanizmasi.

Bununla birlikte imin fonsksiyonel grubundaki azot atomu {izerinde bulunan
ortaklanmamig elektron giftinden dolayr koordinasyon kimyasi alaninda etkin bir
sekilde kullanilirlar [Gupta and Sutar, 2008]. Yiiksek hassasiyet, segicilik ve diisiik
tiretim maliyetleri nedeniyle ligand gorevi gorebilen Schiff bazlar1 organik
kemosensorler olarak kullanilmaktadirlar [Khan et al., 2021]. Kimyasal sensor
uygulamalariyla ilgili olarak, daha spesifik olarak katyonda algilamada, Schiff bazlar
iyi bir elektron bagislayicisi olan azot atomuna sahip oldugundan bu atomun elektron
¢ifti ile metal iyonlar kolayca koordine olabilirler [Fondo et al., 2008]. Koordinasyon
acisindan bakildiginda, sistemin Ozellikleri katyon tipine ve oksidasyon durumuna

gore modiile edilebilir [Lodeiro et al., 2006].

2.2. Luminesans ve Floresans

Luminesans veya 1sildama, elektronik olarak uyarilmis durumlar arasinda
gerceklesen, herhangi bir maddeden 15181n yayilmasi olay1 olarak tanimlanmaktadir.
Isik (Liimen) anlamina gelen liiminesans ilk kez 1888 yilinda fizik ve tarih bilim insan1
olan Eilhardt Wiedemann tarafindan tanimlanmistir. Liminesanslar temel olarak
biyolojik kimyasal ve fiziksel temelli olarak siniflandirilabilirler [Drummen, 2012].
Bunlardan biyolojik kdkenli olanlar biyoliiminesans ve kimyasal kdkenli olanlar
kemoliiminesans olarak isimlendirilir. Bunlara ilave olarak fiziksel kokenli olanlarda
fotoliiminesanstan elektroliiminesansa kadar genis bir yelpazede bulunmaktadir. Bir

alt sinif olarak degerlenirecek olursak fotoliiminesanlar fotonlarin absorpsiyonunu
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iceren floresans ve fosforesans olarak ikiye ayrilabilir. Bu iki tiirde de temel haldeki
elekteronlarin absorlanarak uyarlimis hale yiikseltilmesi durumu s6z konusudur. Bu
sadece uygun elektron ve kuantum kimyasal enerji seviyesine sahip maddelerde olur.

Floresans maddenin 151k veya farkli bir elektromanyetik dalga enerjisini absorbe
ederek, elektronlarin1 uyarilmig elektronik enerji seviyesine ¢ikartiktan sonra tekrar
temel hale donmesi sirasinda yaydigi emisyon olarak tanimlanmaktadir. Fosforesans
ise uzun Omiirlii floresans olarak tanimlanir [Karuk Elmas, 2019].

Liminesans 0zelligi goOsteren sistemler iizerinde yapilan ¢alismalar
incelendiginde potansiyel olarak liiminesans 6zelligi gosteren bilesiklerin organik,
anorganik ve organometalik bilesiklerden tiiretildigi gozlemlenmektedir.

Floresans siddeti bircok farkli parametereye bagli olarak degisebilmektedir. En
onemli parametrelerden bir tanesi floresans Ozellik gosteren bilesigin yapisidir.
Bilindigi iizere organik bilesikler 6zellikle konjugasyon sistemine sahip olan aromatik
bilesikler sahip olduklar1 T>7* gegisi sebebiyle yiiksek floresans etkisine sahiptirler.
Sicaklik degisimi floresans siddetini etkileyen faktorlerden bir digeridir. Bu etkide
sicaklik artisi molekiiller arasinda meydana gelen garpisma olayini arttirir bu da
floresans 1s1masinda bir azalmaya neden olur. Kullanilan ¢6ziiciide floresans siddeti
lizerinde bir etkiye sahiptir. Ornegin, floresans dzellige saip olan bilesik ile kullanilan
¢oziicli arasinda hidrojen bagi olusumu temel hale doniisii hizlandirdigi icin floresans
siddetini azaltmaktadir. Bununla birlikte, ¢oziicli sistemi iginde agir atomlarin
bulunmas sistemler arasi gegise sebep olacagi i¢in floresans siddet azalir. Biitlin bu
parametrelere ilave olarak viskozite, pH, ¢0zlinmiis oksijen ve yapisal rijitlik
bilesiklerin floresans 6zelliklerini etkileyen durumlar olarak bilinmektedir [Tiimay,
2020]. Floresans uygulamalariyla kalitatif ve kantitatif analiz yapilabilir. Floresans
ozellik gosteren maddenin yaydig1 dalga boyu ile kalitatif analiz, floresans siddeti ve
konsantrasyon Ozelliginden yararlanilarak kalitatif analiz yapilabilir [Drummen,

2012].

2.3. Agir Metaller

Agir metaller, genel olarak bir yerlere bulasabilen ve potansiyel olarak
zehirlenmeye sebep olabilecek metal veya yari-metaller olarak ifade edilir. Bunun
disinda agir metaller; atom numarasina, yogunluguna, toksik etkisine ve kimyasal

ozelliklerine bagl olarak bir¢ok tanimla ifade edilmektedir. Agir metallere dogada
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birgok yerde rastlamak miimkiindiir. Denizlerde, toprakta ve temiz su kaynaklarinda
birikerek ekolojik sistemi tehlikeye sokmaktadirlar [Giiler and Can, 2017].

Agir metallerin birikmesine sebep olan baslica kaynaklar; Motorlu tasitlar,
fabrikalar, atik sular, kentsel atiklar, giibreler, kanalizasyon atiklari, biyositler olarak
siralanabilir. Dikkatsiz kentlesme ve sanayilesmeye bagli olarak ekolojik dengenin
bozunmasi hizlanmaktadir. Bunun sonucu asit yagmurlari ve ¢evreye atilan kirlilikler
sebebiyle agir metallerin 1rmak, gol ve yeralt1 sularina gegisi kolaylasir [Onder, 2012].

Agir metallerin canli metabolizmasinda belirli oranlarda bulunmasi
gerekmektedir. Eksikliginde metabolik olarak bozukluklar ve fizyolojik sorunlara
sebep olurlar. Belirtilen degerlerin gegmesi durumunda ise zahirlenmeler ve toksik etki
s6zkonusu olmaktadir. Ayrica agir metaller, toprakta belirli bir degere kadar bitkiler
icin fayda saglasa da bu degerin iizerine ¢iktiginda bitkiler icinde zararli hale gelir.
Dogada ekolojik 6neme sahip 20 elemet vardir (Fe, Mn, Zn, Cu, V, Mo, Co, Ni, Cr,
Pb, Be, Cd, TI, Sh, Se, Sn, Ag, As, Hg, Al). Bunlardan bir kismi belirli dlgiilerde
bitkiler i¢in mikro besin olabilmektedir (Fe, Cu, Zn, Mn, Mo, Ni) [Kafadar and
Saygideger, 2010].

Canlilarda bulunan agir metaller genellikle agiz, burun veya deri yoluyla viicuda
alinmaktadir. Viicutta bulunan agir metallerin tekrar digari atilmasi ¢ok yavas
gerceklesir. Bu nedenle zamanla birikerek tehlikeli dozlara ulasir. Tehlike siniri
asildiginda viicudun hangi bdlgesinde biriktiyse o bélgede bulunan dokunun tiiriine ve
cesidine gore cesitli zararli ve toksik etkileri olur. Ayrica agir metalin toksik etkisi;
metalin derisimine, kimyasal yapisina, tepkime oOzelliklerine, iyonunun yapisina,

¢oziiniirlik degerine gibi bir¢ok 6zelligine baglidir [Bakar and Baba, 2009].

2.4. Konu ile ilgili ¢calismalar

He ve arkadaslar1 tarafindan 2018 yilinda yapilan calismada, Fe®* icin yiiksek
hassasiyet ve segicilige sahip bir kemosensor tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bunun
icin, karbazol-3-karbaldehit ile 2,3-diaminomaleonitril bilsikleri etanol ¢oziiciisii
igerisinde reaksiyona tabi tutularak yeni tiir bir Schiff bazi sentezlemislerdir (Sekil 2.8)
Sentezlenen yeni Schiff bazi bilesiginin DMF ¢ozeltisine Fe®" iyonlarmin
eklenmesiyle floresans soniimlenmesinin gerceklestigi gozlemlenmis. Bunun ile
birlikte sentelenen kemosensdr, 7.98x10°M™1ik yiiksek baglanma sabiti ile Fe®" ile

1:1'lik bir kompleks olusturdugu rapor edilmistir. Yine bu ¢alismada kemosensoriin
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Fe3*'ya kars1 diisiik tespit limiti (3,75x108 M) ve tepki siiresi (15 s) olarak ifade
edilmistir [He et al., 2018].

a)
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Sekil 2.8: a) Kemosensdriin Fe3* ile 6nerilen baglama mekanizmasi, b) Jobs
grafigi, ¢) Kemosensoriin DMF soliisyonunda Fe* ilavesi ile floresan tepkisi.

Pundi ve arkadaglar1 tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢aligmada, kiral bir “iire-
karboksilik asit” baglama bdlgesine sahip kiral karbazol bazli sensor (CCS)
hazirlanmiglardir (Sekil 2.9). Bunun igin karbazol-3-amin bilesigini metil-(S)-2-
izosiyanato-3 fenil propiyonat ile tetrahidrofuran varliginda azot gazi altinda
reaksiyona tabi tutarak ester fonksiyonel grubuna sahip olan ara tirlinii elde etmiglerdir.
Sentez kisminin son agsamasinda ise ester grubunu karboksilik asite doniistiirerek kiral
merkeze sahip hedef bilesigi (CCS) sentezlemislerdir. Sentezlenen kiral merkezli
sensdriin Fe®* ve Fe?*'ye kars1 farkli renk degisiklikleri ve floresans "turn-off" tepkisi
gosterdigi bildirilmistir. Demirin bu iki oksidasyon durumunun gelistirlen organik
temelli sensor tarafindan ayirt edilmesi, demirle ilgili biyolojik reaksiyonlart anlamak
i¢in ¢cok dnemli bir ¢alisma oldugu vurgulanmistir. Bunlara ilave olarak kiral merkeze
sahip karbazol temelli sensériin CCS-Fe** kompleksi, ticari olarak satilan uyku
iyilestirme kapsiillerindeki L-triptofan igerigini 6l¢mek icin basarili bir sekilde
kullanildig ifade edilmistir [Pundi et al., 2021].
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Fluorescence

c)

CCS +L- Tryplophan
+ Fe’
== + L-Histidine

CCS

Sekil 2.9: a) CCS-Fe®* baglama modu ve mekanizmasi. b) L-Triptofan ve L-Histidin
ile CCS-Fe®* baglama mekanizmasi. ¢) Sensoriin floresans goriintiileri.

Christopher ve arkadaslari, diisiik tespit limiti ve yiiksek kuantum verimliligiyle
gilimiis iyonuna kars1 olduke¢a secici bir molekiil olan karbazol ve rodanin bilesiklerini
iceren bir sensorii (CR-3) sentezlemislerdir (Sekil 2.10). Sensordeki bu 6zelligin bir
donor olarak davranan karbazolden bir reseptor olarak davranan rodanin-3-asetik asit
bilesigine molekiil i¢i bir yiik transeri ile meydana geldigi belirtilmistir. Yapilan bu
calismada tespit limiti 12x10° M olarak bulunmustur. Ayrica karbazol ve rodaninden
olusan bu sensériin biyouyumlu oldugu, sitotoksik olmadig1 ve canli hiicrelerde Ag*

iyonunu floresansla tespit edebildigi kanitlanmistir [Christopher Leslee et al., 2019].
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Sekil 2.10: a) CR-3 probunun Ag* i¢in onerilen algilama mekanizmasi. b) Farkl
metaller ve CR-3"in Ag" iyonu ile floresan tepkisi c) Artan I” iyonu ve CR-3+Ag"
kompleksi.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Analiz Cihazlan

Tez galismasi kapsaminda pirol[3,2, c] karbazol tiirevi olan 13, 14, 24a ve 24b
bilesikleri fotofiziksel ve sensor 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanildi. Solvent
olarak aseton, tetrahidrofuran (THF), dioksan, etanol (EtOH), asetonitril (ACN),
dimetilformamit (DMF), dimetil sulfoksit (DMSQO), kloroform ve diklormetan (DCM)
kullanildi. Ayrica kullanilan tuzlar LiCl, NaCl, KCIl, CsCl, MgCl,, BaCl,, CaCl,,
CrCl3z, MnCly, FeCls, CoCly, NiCl,, CuCl, CuCl,, ZnCl,, AICl3, AgNO3, CdCl>, HgCl>
ve PbClI; Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir. Analiz ¢alismasinda
kullanilan kimyasal maddeler, ¢ozelti ve ¢oziiciiler analitik safliktaydi ve herhangi bir
saflastirma yapilmadan alindigi gibi kullanilmistur.

Floresans uyarma ve emisyon spektrumlari, oda sicakliginda 1 cm yol
uzunlugundaki Hellma marka kuvartz kiivet kullanilarak kaydedildi.

Analiz isleminde kullanilan cihaz ve modelleri Tablo 3.1°de ifade edilmistir.

Tablo 3.1: Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar.

Cihaz Ad1 Cihaz Modeli

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) | Varian 500 MHz
Spektrometresi

Zaman Co6ziimlemeli ve Temel Hal | Horiba-Fluorolog-3

Floresans Spektroskopisi

UV-Visible Spektrofotometresi Schimadzu 2001 UVPc
Floresans Spektrofotometresi Varian Cary Eclipse
MALDI-TOF MS Bruker Mikroflex LT
FT-IR Perkin Elmer Spektrum 100
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3.2. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri

3.2.1. 6-ethyl-1,6-dihydropyrrolo[3,2-c] carbazole-2-carboxylate (21)
Bilesiginin Sentezi

. J

Sekil 3.1: 21 nolu bilesigin yapisi.

The azidoester 20 (1 g, 2.75 mmol) 1,2-diklorbenzen (15 mL) i¢erisinde ¢6ziildii
ve 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii
uguruldu. Ham {iriin flash kolon kromatografisi yontemi ile diklormetan/n-hekzan
(80:20) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirild1 ve liriin 21 sar1 kat1 olarak elde edildi
(0.57 g, %68). IR (KBr): vmax 3336, 1690, 1638, 1536, 1493, 1342, 1307, 1256, 1200,
1178, 1148 cm™; *H NMR (500 MHz, CDCl3): § 9.37 (s, 1H), 8.20 (d, ] = 7.8 Hz, 1H),
7.77 (d,J=8.7 Hz, 1H), 7.58-7.47 (m, 2H), 7.45 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.42-7.32 (m,2H),
4.54 -4.44 (m, 4H), 1.69 (s), 1.49 (dt, J = 9.5, 7.2 Hz, 6H) ppm; *C NMR (126 MHz,
)6 157.4,134.0, 133.7, 127.3, 120.5, 119.5, 116.5, 115.9, 114.7, 105.6, 104.1, 101.6,
100.1, 56.0, 33.2, 9.8, 9.45 ppm; MALDI-TOF; (C19H18N202) [M]" i¢in hesaplanan:
306.13, bulunan: 306.06.
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3.2.2. 6-ethyl-1,6-dihydropyrrolo[3,2-c]carbazole-2-carbohydrazide
(23) Bilesiginin Sentezi

( N\

. J

Sekil 3.2: 23 nolu bilesigin yapist.

Etanol (17 ml) igerisinde karismakta olan bilesik 22 (0.40 g, 1.4 mmol)
siispansiyonuna hidrazin hidrat (2.0 ml, 41 mmol) oda sicakliginda eklendi. Reaksiyon
karigimi 1sitilarak 20 saat boyunca refluks altinda karistirildi. Elde edilen reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra filtre edildi ve hedef bilesik 23 %60
verimle (0.24 g) sar1 renkli kat1 olarak elde edildi. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): 6
11.87 (s, 1H), 9.91 (s, 1H), 9.00 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.62 (d,
J=8.2Hz,1H), 7.44 - 7.38 (m, 2H), 7.29 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.24 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
450 (9, J=7.1Hz, 2H), 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-
do6): 8 161.0, 138.0, 137.7, 130.6, 128.8, 123.9, 122.3, 120.7, 120.6, 119.9, 118.6,
108.7, 106.5, 106.2, 104.2, 37.2, 14.0 ppm; FT-IR: vmax 3296, 2970, 1634, 1538,
1323, 1150 cm-1; MALDI-TOF; C17H16N4O [M+H]" i¢in hesaplanan: 292.13; bulunan
[M-H]*: 291.10.
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3.2.3. (E)-N'-benzylidene-6-ethyl-1,6-dihydropyrrolo[3,2-
c]carbazole-2-carbohydrazide (24a) Bilesiginin Sentezi

Sekil 3.3: 24a nolu bilesigin yapisi.

Oda sicakliginda metanol (5 mL) igerisinde karigsmakta olan 23 (100 mg, 0.34
mmol) ve benzaldehit (37 mg, 0.34 mmol) karisimina iki damla asetik asit ilave edildi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda refluks sicakligina isitilarak 3.5 saat
karistirlldi. Elde edilen kahverengi renkli siispansiyon reaksiyon karisimindan
stizlilerek alindi. Hedeflenen iiriin kahverengi renkli olarak 97 mg (%88) verimle elde
edildi'H NMR (500 MHz, DMS0-d6): § 1H NMR (500 MHz, DMSO) & 12.26 (s, 1H),
12.14 (s, 1H), 9.06 (s, 1H), 7.89 (dd, J = 7.3, 1.9 Hz, 1H), 7.77 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.66
(dd, J=8.2, 3.8 Hz, 1H), 7.55-7.41 (m, 5H), 7.26 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 454 (q,J=7.0
Hz, 2H), 1.35 (dd, J = 9.2, 4.9 Hz, 3H).ppm; **C NMR (125 MHz, DMSO-d6): § 161.9,
160.9, 138.6, 138.4, 135.0, 131.8, 130.3, 129.3, 129.0, 128.8, 127.4, 124.5, 122.9,
121.8, 120.7, 119.2, 109.6, 106.7, 105.5, 105.1, 37.7, 14.5 ppm; FT-IR: vmax 3251,
3051, 2963, 1634, 1603, 1509, 1467, 1308, 1249, 1168, 1170, 1025, 967, 827 cm-1,
MALDI-TOF; C24H20N4O [M]+ igin hesaplanan: 380.16; bulunan [M]*: 380.06.
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3.2.4. (E)-N'-(4-bromobenzylidene)-6-ethyl-1,6-dihydropyrrolo[3,2-
c] carbazole-2-carbohydrazide (24b) Bilesiginin Sentezi

Br

Sekil 3.4: 24b nolu bilesigin yapist.

Oda sicakliginda metanol (5 mL) igerisinde karigmakta olan 23 (100 mg, 0.34
mmol) ve p-bromobenzaldehit (61 mg, 0.34 mmol) karisimina iki damla asetik asit
ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda refluks sicakligina 1sitilarak 3,5
saat karistirildi. Elde edilen sar1 renkli siispansiyon reaksiyon karisimindan siiziilerek
alindi ve kolon kromatografisi (Diklorometan:Etilasetat30:70) ile saflastirilarak
hedeflenen iiriin 24b sar1 renkli olarak 82 mg (%53) verimle elde edildi. *H NMR (500
MHz, DMSO-d6): 6 12.08 (s, 2H), 9.03 (s, 1H), 8.50 (s, 1H), 7.80 (d, J = 24.5 Hz, 2H),
7.71 (d, J = 13.5 Hz, 4H), 7.55 (s, 1H), 7.51-7.40 (m, 2H), 7.26 (s, 1H), 4.53 (s, 2H),
1.35 (s, 3H) ppm; 3C NMR (125 MHz, DMSO-d6): § 161.2, 138.4, 134.3, 132.4,
132.0, 130.6, 129.3, 124.4, 123.4, 122.9, 121.2, 120.8, 119.2, 109.2, 106.7, 105.2,
37.714.5 ppm; FT-IR: vmax 3449, 3255, 2973, 1682, 1604, 1590, 1490, 1343, 1262,
1066, 1008, 820, 742 cm-1; MALDI-TOF; C2sH19BrN4sO [M]+ i¢in hesaplanan:
458.07; bulunan [M]*: 458.27.
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3.3. Spektrumlar
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uy =0 M 0N H @Rt - =
5 a5 5 22223558 g 8 23
| Yoo SMhe=—"51 I/ | | v
;
1
;
H 1
| || ‘J J
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 BO 70 60 50 40 30 20 10 o
f1 (ppm)

Sekil 3.6: 21 nolu bilesigin *C NMR spektrumu.
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Sekil 3.8: 23 nolu bilesigin *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.9: 23 nolu bilesigin *C NMR spektrumu.
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Sekil 3.10: 23 nolu bilesigin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil 3.12: 24a nolu bilesigin *C NMR spektrumu.
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4. FOTOFIZIKSEL OLCUMLER

4.1. Pirol[3,2-c]karbazol Temelli 1,3,4-oksadiazol (13 ve 14)
Bilesiklerinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Bu calismada sentezi daha once arastirma grubumuz tarafindan gerceklestirilen
tamamen konjuge yapiya sahip olan pirol[3,2-c]karbazol temelli 1,3,4-oksadiazol (13
ve 14) bilesiklerinin fotofziksel ve metal sensor ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektrofotometre ile incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 13 ve 14 numaral
bilesiklerin 10 puM derisimde tetrahidrofuran (THF), dioksan, etanol (EtOH),
asetonitril (ACN), dimetilformamit (DMF), dimetil sulfoksit (DMSO), kloroform,
diklormetan (DCM) ve DMSQO:Su (9:1) ¢oziicii sistemlerinde UV-Vis spektrumlari

incelendi. Ayrica 1 uM derisimde ayni ¢oziiciilerde floresans spektrumlari incelendi.

0.5 T T 0.5 T T T
a) b)
1 ——9:1 DMSO:Su —4:1 DMSO:Su
0.4 ——THF | 04 —THF
Dioksan Dioksan
Etanol — Etanal
——ACN ——ACN
0.3 —DMF R 0.3 ——DMF

——DMSO ——DMSO

Kloroform — Kloroform

——DCM

Aborbans
Absorbans

T — T T ¥
300 400 500 300 400 500
Dalga Boyu{nm) Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.1: 10 uM a) 13 b) 14’iin farkh ¢6ziiciilerdeki UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.

Sekil 4.1’da 13 ve 14 numarali bilesiklerin farkli ¢oziiciiler igerisinde ki
absorpsiyon dalga boylarinda ciddi bir oranda maviye ya da kirmiziya kayma olmadigi
goriilmistiir. 13 ve 14 numarali bilesiklerin DMSO:Su (9:1) icerisinde ki absorpsiyon

dalga boylar1 sirasiyla 377 ve 378 nm de gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2: 1 uM a) 13 b) 14’tin (Auyr= 340 nm) farkli ¢oziiciilerdeki floresans
spektrumlari.

1 uM derisime sahip 13 ve 14 numarali bilesiklerin ayni ¢oziiciiler igerisindeki
floresans spektrumlari incelenmistir (Sekil 4.2). DMSO:Su (9:1) igerisinde maksimum
dalga boylar1 sirasiyla 477 nm ve 464 nm oldugu gozlemlenmistir.

Sentezlenen 13 ve 14 numarali bilesiklerin sensor 6zelliklerinin belirlenmesi
amactyla farkli ¢oziiciiler igerisinde aliman UV-Vis ve floresans spektrumlari
incelendiginde, bu bilesiklerin metal titrasyonlarinda homojen bir ¢ozelti
olusturabilmesi ve ger¢ek drneklerde calisildiginda ortam farkini en aza indirebilmek
icin DMSO:Su (9:1) ¢oziicii sisteminde spektroskopik ¢alismalara devam edilmesine
karar verildi. Bilesik 13 ve 14’{in bu ¢oziicii sisteminde gozlenen stokes kaymalari

sirastyla 100 nm ve 86 nm’dir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: a) 13 b) 14’tin (Auyr= 340 nm) DMSO:Su (9:1) igerisindeki floresans ve
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
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Sensor ozelliklerinin incelenmesinde c¢alisma konsantrasyonuna karar vermek
icin 13 ve 14 numarali bilesiklerin DMSO:Su (9:1) igerisinde farkl
konsantrasyonlarda UV-Vis ve floresans spektrumlari incelenmistir. Sekil 4.4 ’te
bilesik 13 ve 14 *iin optik sinyallerinin, dalga boylarinda herhangi bir kayma olmadan

azalan konsantrasyonla dogru orantili olarak degistigi gézlemlenmistir.

b
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Sekil 4.4: a) 13 b) 14’tiin DMSO:Su (9:1) igerisinde degisen konsantrasyonlarda
alman UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 4.5: a) 13 b) 14’tin DMSO:Su (9:1) igerisinde degisen konsantrasyonlarda
alian floresans spektrumlari.

4.2. Bilesik 13 ve 14 *iin Metal Sensor Ozelliklerinin
Incelenmesi

13 ve 14 numarali bilesiklerin DMSO:Su (9:1) igerisindeki 2 uM
cozeltilerine, saf su igerisindeki 0.1 M degisik metal ¢ozeltilerinin (Ag*, AI¥*, Ba?",
Ca?*, Cd?*, Co?*, Cr¥*, Cu*, Cu?*, Hg?*, K*, Li*, Mg?*, Mn?*, Na*, Zn?*, Fe®*) ilavesi

ile floresans spektrumlarindaki degisimler incelendi. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de
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gosterildigi iizere, Fe®* ve Cu?" metal iyonlar1 disindaki metallerin bilesiklerin
floresans spektrumlarinda 6nemli bir degisiklige neden olmadigi ve bu bilesiklerin

Fe3* metal iyonuna kars1 en duyarl yamti verdigi gozlenmistir.

350

300

250

200
= Metaller

=13
150

Floresans $iddeti(a.u.)

100

50

0
Kor Ag+ Al3+ Ba2+ Ca2+ Cd2+ Co2+ Cr3+ Cut Cu2+  Hg2+ K+ Li+ Mg2+ Mn2+ Na+ Zn2+ Fe3+

Sekil 4.6: Farkli metal iyonlariin eklenmesiyle 13 'iin floresans emisyon tepkileri.

W Metaller
w14

Floresans Siddeti(a.u)

Kor Ag+ Al3+ Ba2+ Ca2+ Cd2+ Co2+ Cr3+ Cu+ Cu2+ Hg2+ K+ Li+ Mg2+ Mn2+ Na+ Zn2+ Fe3+

Sekil 4.7: Farkli metal iyonlarinin eklenmesiyle 14 'iin floresans emisyon tepkileri.

Ug boyutlu floresans spektroskopisi, uyarma ve emisyon dalga boyunu ayni anda
degistirerek bilesiklerin floresans ozellikleri hakkinda birgok bilgi vermektedir
[Tiimay et al., 2020]. Bilesik 13 ve 14‘in DMSO:Su (9:1) ¢oziicii sisteminde Fe3*
metal iyonlari ilaveli ve ilavesiz olarak 340-650 nm arasinda emisyon zirvelerine ait

3D floresans goriintiileri Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da goriilmektedir.
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Sekil 4.8: a) 13 b) 13-Fe 3* 'in 3D- floresans spektrumlart. (Auyr= 340nm, DMSO/Su,
9:1 viv).

a
| 8620
50000 | 1224404

‘ 17seEe0s

310

6020

8530

40000 ‘ 2348404 1.104E 08
» | 29108404 138556404
2
B30000 | 3472E404 1.608E404.
g
g | 40ME04 1.857E404

g
Z o000 “ 596E404 2108804
i 5.158E+04 2359404
0
1Uﬂa STAEH4 2.610E+04

Sekil 4.9: a) 14 b) 14-Fe 3* 'in 3D- floresans spektrumlari. (Auyr= 340nm, DMSO/Su,
9:1 viv).

Fe3* metal iyonlarina kars1 hassasiyeti kanitlanan 13 ve 14 numarali bilesiklerin
DMSO:Su (9:1) ¢ozeltisinde kompleks stokiyometrisi denemeleri “Siirekli Degisim
Yontemi (Job’s metodu)” ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 “de ki Job’s
grafiklerinden mol kesri 0,5 olarak bulunmustur. Bu durum baglanma

stokiyometrilerinin 1:1 (ligand:metal) oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10: Bilesik 13 ’iin Fe*3 ile DMSO:Su (9:1)’da olusturdugu [13—Fe*?] yapisi
icin ¢izilen Job’s grafigi (Bilesik 13: 2 uM, Auyr= 340 nm).
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Sekil 4.11: Bilesik 14 ’in Fe*3 ile DMSO:Su (9:1)’da olusturdugu [14—Fe*?] yapisi
icin gizilen Job’s grafigi (Bilesik 14: 2 uM, Auyr= 340 nm).

13 ve 14 numarali bilesiklerinin DMSO:Su (9:1) ¢bziicii sisteminde Fe** metal
iyonlarinin ilaveli ve ilavesiz floresans omiir (t) grafikleri Sekil 4.12°de verilmistir.
Buna gore 13 numarali bilesigin floresans émrii 3.81 ve Fe*" iyonlarmin ilave

edilmesiyle 3.82 ns olarak bulunmustur. Benzer sekilde 14 numarali bilesigin floresans

omrii 3.32 ns ve Fe3* iyonlarmin ilave edilmesiyle 3.34 ns olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12: Bilesik 13 ve 14 'tin DMSO:Su (9:1) igerisindeki floresans 6miir
grafikleri (Auyr= 340 nm).

4.3. Schiff Bazi Uriinleri 24a ve 24b *nin Fotofiziksel
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilen yeni tiir pirol[3,2,c]karbazol temelli
Schiff bazlarmin (24a ve 24b) fotofiziksel ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektrofotometre ile incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 24a ve 24b numaral
bilesiklerin 10 uM derisimde THF, dioksan, EtOH, DMF, DMSO, kloroform, DCM
igerisinde UV-Vis spektrumlari incelendi. Ayrica 10 uM derisimde ayn1 ¢oziiciilerde

floresans spektrumlari incelendi.
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Sekil 4.13: 10 uM a) 24b b) 24a’nin farkh ¢6ziictilerdeki UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.

Sekil 4.13’te 24b ve 24a numarali bilesiklerin farkli ¢oziiciiler igerisinde ki
absorpsiyon dalga boylarinda ciddi bir oranda maviye ya da kirmiziya kayma olmadigi
goriilmistiir. 24b ve 24a numarali bilesiklerin DMSO igerisinde ki absorpsiyon dalga

boylar1 sirasiyla 373 ve 371 nm de gézlemlenmistir.

a) 9004 T T T T til]

1000+

o
~—

800
900+

700 800

600 700

500 600

siddeti(a.u.)
Siddeti(a.u.)

400 500+

400+
300 4

Floresans
Floresans

3004

2004
200+

100 1004

i ===

Dalga Boyu(nm) Dalga Boyu(nm)

Sekil 4. 14: 10 uM a) 24b b) 24a’nin (Auyr= 310nm) farkl ¢oziictilerdeki floresans
spektrumlari.

10 uM derisime sahip 24b ve 24a numarali bilesiklerin ayni ¢oziiciiler
igerisindeki floresans spektrumlari incelenmistir (Sekil 4.14). DMSO igerisinde
maksimum dalga boylari sirasiyla 394 nm ve 393 nm oldugu gézlemlenmistir.

24b ve 24a numarali bilesiklerin kloroform ve dioksan igerisinde degisik
konsantrasyonlardaki Uv-Vis spektrumlari incelendiginde, azalan konsantrasyonla
dogru orantili olarak bilesiklerin absorbans degerleri, dalga boylarinda herhangi bir

kayma olmadan azalmistir (Sekil 4.15 ve 4.16).
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Sekil 4.15: a) 24b b) 24a’nin kloroform iginde degisen konsantrasyonlarda alinan

UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 4.16: a) 24b b) 24a’nin dioksan i¢inde degisen konsantrasyonlarda alinan UV-

Vis spektrumlari.

Ug boyutlu floresans spektroskopisi, uyarma ve emisyon dalga boyunu ayni anda

degistirerek bilesiklerin floresans oOzellikleri hakkinda bir¢ok bilgi vermektedir

[Timay et al., 2020]. Bilesik 24b ve 24a 'nin Kloroform ve Dioksan ¢oziiciileri i¢inde,

310-750 nm arasinda emisyon zirvelerine ait 3D floresans goriintiileri Sekil 4.17 ve

4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.17: a) Kloroform b) Dioksan ¢oziiciisiinde 24b'nin 3D- floresans

spektrumlari.
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Sekil 4.18: a) Kloroform b) Dioksan ¢oziiciisiinde 24a'nin 3D- floresans
spektrumlari.

24b ve 24a numarali bilesiklerinin kloroform ve dioksan ¢oziiciilerinde floresans
omiir (t) grafikleri Sekil 4.19°de verilmistir. Buna gore 24b numarali bilesigin
floresans 6mrii Kloroform igerisinde 1.92 ns, dioksan igerisinde 3,06 ns olarak
bulunmustur. Benzer sekilde 24a numarali bilesigin floresans 6mrii kloroform

icerisinde 1.59 ns, dioksan igerisinde 2.72 ns olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19: Bilesik 24b ve 24a 'nin Kloroform ve Dioksanda Floresans 6miir
grafikleri (10 uM, Auyr= 310 nm).

Sensor Ozelliklerini incelemek igin bilesik 24b ve 24a i¢in farkli oranlarda su
bulunan DMSO:Su ¢6ziicii sistemlerinde floresans dl¢timleri gergeklestirilmistir. Sekil
4.20’da gorildigi tizere 24b numarali bilesigin DMSO igerisinde 394 nm de goriilen
maximum floresans siddetinde su eklenmesiyle birlikte yariyariya dists
gerceklesmistir. 24a numarali bilesik i¢in de sadece DMSO igerisinde 393 nm de
goriilen maximum floresans siddetinde su eklenmesinden kaynakli diisiis gézlenmistir.

Her iki bilesige su eklendiginde floresans spektrumlarinda degisim gozlemlenmistir.
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Sekil 4.20: a) 24b b) 24a i¢in DMSO:Su (9:1) ¢alismasi, ¢) 24b, d) 24a i¢in metal
ilave galigmasi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Pirol[3,2-c]Karbazol Bilesiklerinin Sentez ve
Karakterizasyon Cahismasi

Onerilen tez calismasi kapsaminda fotofiziksel ve kimyasal sensor &zellikleri
incelenecek olan iki tiir aromatik heterosiklik organik bilesiklerden olusmaktadir. Bu
bilesik smifinin ilki sentezi daha 6nce arastirma grubumuz tarafindan gergeklestirilen
tamamen konjuge yapiya sahip olan pirol[3,2-c]karbazol temelli 1,3,4-oksadiazol 13
ve 14 bilesikleridir [Saglam et. al. 2021]. Bu bilesikler iizerinde yapilan
kristallendirme ¢aligmasi sonucu fenil ve toliien fonksiyonel grubuna sahip olan 13 ve

14 nolu bilesiklerin x-ray spektrumlar1 basarili bir sekilde elde edilmistir (Sekil 5.1).

=N =N
O _N O _N
HNTN HNTN
J J
13 14

Sekil 5.1: Pirol[3,2-c]karbazol temelli 1,3,4 oksadiazoller.
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Sekil 5.3: Pirol karbazol 14 bilesiklerinin ortep diagrami.

Analizleri yapilacak diger bilesikler ise pirol[3,2-c]karbazol karbahidrazin 23 ile
benzaldehit ve p-bromobenzaldehit arasinda gerceklesen reaksiyonu sonucu olusan
yeni tiir Schiff bazi iiriinleridir. Oncelikle Hemestsberger indol sentez yontemi
kullanilarak pirol[3,2-c]karbazol karboksilat 21 bilesiginin sentezi hedeflenmistir
[Park, 1990]. Bu amag¢ dogrultusun da ticari olarak satin alinan N-etil karbazol 15
bilesiginin  Vilsmeier-Haack ajanlar1 olan POCI3 ve dimetilformamit ile

reaksiyonundan karbazol-3-karbaldehit 16 bilesigi literatiire gore sentezlenmis ve
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kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir (Sekil 5.4) [Sengul Erhan;
Kandemir, Hakan, 2016].

o0 — oD
)

)

16 17

Sekil 5.4: Reaksiyon sartlari: a) POCI3, DMF, 80 °C, 12 saat.

Pirol karbazollerin Hemetsberger yontemi ile sentezlenebilmeleri igin gerekli
olan karbazol-3-karbaldehit 16 sentezlendikten sonra azido asetat bilesiginin
sentezlenmesi gergeklestirildi. Etil 2-azidoasetat 19 bilesigini sentezlemek igin
sodyum azid 17 ile etil bromoasetatin 18 aseton-su ¢6ziicli karisimi icerisinde 24 saat
oda sicakliginda reaksiyon vermeleri ile saglandi ve %83 verimle iriiniin sentezi

gerceklestirildi (Sekil 5.5).

NaN; + /Ojﬁar — /Ojﬁm
o) o)

18 19 20

Sekil 5.5: Reaksiyon sartlari: aseton-su, oda sicakligi, 24 saat.

Bagslangig bilesikleri olan karbazol-3-karbaldehit 16 ve etil azido asetat 19 elde
editdikten sonra Knoevenagel kondenzasyonu asamasina geg¢ildi. Bunun igin ilk
asamada; etil 2-azidoasetat 19 ile karbazol-3-karldehitin 16 tetrahidrofuran ¢oziiciisii
ve sodyum etoksit igerisinde reaksiyon vermesi saglandi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC
yontemi ile takip edildi ve reaksiyon su ilave edilerek sonlandirildi. Ara {iriin olan
bilesik 20 sar1 kat1 olarak elde edildi. Kurutma islemi yapildiktan sonra sonraki asama

icin kullanild: (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6: Reaksiyon sartlari: NsCH.CO,Me, NaOMe, THF-MeOH, -10 °C, 6 saat.

Vinil azid bilesiginin olustugunu gosteren en 6nemli kanit ise bilesige alinan FT-
IR spektrumunda 2105 ve 1693 cm™ gozlenen ve sirastyla N3 ve C=0 gruplarma ait
olan piklerdir. Sonraki asamada halka kapama reaksiyonu gerceklestirildi. Ara {iriin
olarak elde edilen vinil azid 20 bilesiginin 1,2-diklorbenzen ¢6ziiciisii igerisinde geri
sogutucu altinda kaynatilmasi ile halka kapama reaksiyonu vermesi saglandi. Elde
edilen ham iirlinlin kolon kromatografisi ile saflagtirilmasi ile 21 bilesigi elde edildi
(Sekil 3.6) [Bair, 1990]. 21 nolu bilesigin yapis1 *H NMR, *C NMR, FT-IR ve
MALDTI-TOF kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydmlatilmistir. Hemetsberger
indol sentez yontemi kullanilarak gergeklesen reaksiyonda halkalagsma iiriiniin elde
edildiginin en dnemli kanitlarindan bir tanesi *H NMR spektrumunda 9.34 ppm de
pirol NH grubuna karsilik gelen singlet pikidir. Ayn1 zamanda *C NMR spektrumuna
bakildiginda N-etil ve O-etil grublarindaki CHs ve CH> piklerinin sirasiyla 9.45, 9.80,
33.27 ve 56.07 ppm pik verdikleri gdzlemlenmektedir. Bunlara ilave 21 nolu bilesige
ait alman FT-IR spektrumunda baslangi¢ bilesiginde 2105 cm™ de gelen azit (Ns)
pikinin kaybalmasi reaksiyonun gerceklestigini gosteren hususlardan bir digeridir.
MALDI-TOF kiitle spektroskopisinde 306 da gelen pik te &nerilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 5.7: Reaksiyon sartlari: 1,2-diklorbenzen, geri sogutucu altinda kaynatma.

Pirol[3,2-c]karbazol 21 bilesigine ait uygun kristalin diklormetan/n-hekzan
karigimi igerisinde biiyiitiilmesi sonucu X-ray kristal yapisinin elde edilmesi saglandi.
20 numarali vinil azid ara iirlinii izerinde gergeklesecek olan halkalagsma reaksiyonu
sonucu iki farkli izomerin potansiyel olarak olusabilme ihtimali mevcuttur. Bunlardan
bir tanesi halkalagsmanin karbazoliin C4 konuma ger¢eklesmesi ve bunun sonucunda
pirol[3,2-c]karbazol 21 bilesiginin olusmasi. Diger bir olasilik ise halkalagma
reaksiyonunun karbazoliin C2 konumunda gerg¢eklesmesi ve pirol[2,3-b]karbazol 22
izomerinin olusabilmesi. Elde edilen x-ray analiz datas1 da vinil azid ara {irlinliniin
molekiili¢ci halkalasma reaksiyonu sonucu karbazol bilesiginin C4 pozisyonuna
kapandigimi ve pirol[3,2-c]karbazol 21 bilesiginin olustugunu ortaya koymaktadir
(Sekil 5.8).
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Sekil 5.8: Pirol karbazoliin 21 ortep diyagrama.

Karbazol-3-karbaldehit 16 uygulanan Hemetsberger indol sentezi reaksiyonu
sonucu elde edilen 2 pozisyonunda etil ester grubuna sahip pirol[3-2-c karbazol 21
bilesigi hidrazin hidrat ile metanol ¢dziiciisii icerisinde tepkimeye sokularak
acilhidrazin 23 bilesigi %65 verimle sentezlendi. Sentezlenen agilhidrazit 23
bilesiginin yapisinin spektroskopik yontemler kullanilarak tayin edildi. Bu amag
dogrultusunda, DMSO-ds ¢oziisiinde alinan *H ve *C NMR spektrumunda 6ne gikan
bulgular su sekildedir. Baglangi¢ bilesiginde bulunan ester grubuna ait (-CH3 ve —
OCH) 1.50 ile 4.49 ppm civarinda gelen proton piklerinin kaybolmasi bunun ile
birlikte 9.91 ppm de hidrazid —-NH proton sinyalinin olugsmasi reaksiyonun basarili bir
sekilde gergeklestirildiginin 6nemli bir gostergesidir. Pirol halkasinda bulunan -NH
protonuna ait sinyal 11.87 ppm de gelmektedir bu pikin NMR spektrumunda bu kadar
asagl alana kaymasinin nedeni NH protonunun karbonil grubu ile hidrojen bagi
olusturabilmesinden kaynaklanmaktadir. Bilesik 23' iin 13C NMR spektrumu
incelendiginde baslangi¢ bilesiginde 9.30 ve 56.1 ppm de gelen —CH3 ve —OCH>
gdzlemlenmemesi reaksiyonu gergeklestigini gosteren 6nemli bir bulgudur.

Sentez kisminin son agsmasi elde edilen acil hidrazin 23 bilesigi ile benzaldehit
ve p-bromobenzaldehit bilesiklerinin methanol ¢dzeltesine reaskiyonu sokulmasi
sonucu Schiff bazi iriinleri 24a-b elde edilmesidir. Sentezlenen yeni bilesiklere ait

NMR, FT-IR ve kiitle spektrumlar1 yap1 6nerilen yaplar ile uyumludur.
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Sekil 5.9: Reaksiyon sartlar1: a) NH2NH2.H20, MeOH; b) RCHO, EtOH, AcOH.

13, 14, 24a ve 24b numarali bilesiklerin fotofiziksel ozellikleri UV-vis ve
floresans spektrofotometresi ile incelenmistir. Tablo 5.1°de goriildiigii tizere tez
kapsaminda incelenen bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleride bagli olan siibstitiient
gruplarma gore farklilik gostermistir.

Bu galismada 13, 14, numarali bilesiklerin DMSO:Su (9:1) ve 24b, 24a numarali
bilesiklerin kloroform ve dioksan c¢oziiciileri igersindeki UV-Vis spektrumlari
incelendiginde konsantrasyona bagli olarak dalga boylarinda bir kayma
gozlenmemistir. Ayrica orantili konsantrasyon azalmasi ile maximum absorpsiyon
degerlerinde orantisiz bir azalma gézlenmemistir.

Karbazol temelli bilesiklerin yiiksek floresans 6zelliklerinden dolay1 floresans
sensOr uygulamalarinda sikg¢a kullanildigi bilinmektedir. Bu 06zelliklerinden
yararlanilarak dizayn edilen bu bilesiklerden 13 ve 14 numarali bilesiklerin demir
metaline karsi hassas oldugu tespit edilmeistir. 24a ve 24b bilesikleri ise sulu ortamda
floresans siddetlerinin asir1  diismesi nedeniyle metal sensér calismlar
gerceklestirilememistir.

Metal sensor Ozellikleri incelenen 13 ve 14 numarali bilesiklerin demir metal
iyonlar1 arasinda olusan stokiyometri tayininde kullanilan “Siirekli Degisim Y dntemi
(Job’s metodu)” yonteminin sonuglarina goére mol kesri 0.5 olarak bulunmustur. Bu

durum baglanma stokiyometrilerinin 1:1 (ligand:metal) oldugunu gdstermektedir.
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Tablo 5.1: Tez kapsaminda incelenen bilesiklere ait fotofiziksel 6l¢iim degerleri.

Bilesik Solvent Aabs (M) log e Aem (nm)
13 DMSO:Su (9:1) 377 4.49 477
14 DMSO:Su (9:1) 378 4.31 464
24a DMSO 371 4.42 393
24b DMSO 373 4.38 394
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Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar
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Sentezlenmesi ve Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi”, 7. GTU Lisansiistii
Arastirmalar Sempozyumu, Gebze, TURKIYE, 31 Mayis — 01 Haziran.

Ek B: X-Ray Data

Tablo B1.1: 13, 14 ve 21 nolu bilesiklerin X-ray verileri.

Identification code 21 N.um.a rals 13 N.um.a rals 14 N.um.arah
Bilesik Bilesik Bilesik
Empirical formula |C1oH18N202  |C24H18N4O C25H20N40
Formula weight 306.35 378.42 392.45
Temperature/K 273.15 273.15 273.15
Crystal system monoclinic orthorhombic |orthorhombic
Space group P2i/c Pbcn P21212;
a/A 15.4257(15)  [18.2974(17)  [8.680(2)
b/A 4.8587(5) 17.0115(16)  |14.260(4)
c/A 20.832(2) 14.0140(12)  [17.131(5)
a/° 90 90 90
p/° 99.060(2) 90 90
y/° 90 90 90
Volume/A® 1541.8(3) 4362.1(7) 2120.5(10)
Z 4 8 4
pealcg/cm? 1.320 1.152 1.229
p/mmt 0.087 0.073 0.078
F(000) 648.0 1584.0 824.0
Crystal size/mm? 0.693 x 0.074 x |0.197 x 0.118 x 0.453 x 0.162 x
0.058 0.077 0.08
A MoKa (A = MoKa (A = MoKa (A =
Radiation 0.71073(’) 0.71073(’) o.7107:§)
20 range fordata g o4 50 078 13,268 t0 50.048 [5.262 to 54.938
collection/°
-18<h<18,-5 221 <h<21,- [11<h<1,-
Index ranges <k<5,-24<1 20<k<20,-16 {18 <k <18, -22
<24 <1<16 <1<22
Reflections collected |18640 51891 40088
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Tablo B1.1: Devam.

2724 [Rim= 3851 [Rin=  |485L [Rint =
:re‘ﬁggﬁgggm 0.0593, Rsigma = [0.1052, Reigma = [0.0787, Rsigma =
0.0401] 0.0558] 0.0477]
Data/vestraints/para yzo4 0910 |3851/0/263  |4851/0/273
meters
SZOOd”ESS'Of'f't on g 035 0.992 1.057
Final Rindexes  |R1=00420, |R:=0.0626, |R:=0.0526,
[1>=26 (I)] WR2=0.0989 |WRz=0.1592 WRz = 0.1227
Final R indexes [all |[R1=0.0644, |R1=0.1329, |R1=0.0767,
data] WR>=0.1128 |WR»=0.1967 WR,=0.1356
Largest diff.
Dealhole /o A5 0161016 0.18/-0.21 0.39/-0.19
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