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OZET

OKSALOHIDRAZIT YAPISINA SAHIP BILESIKLERIN SENTEZI
VE UYGULAMA CALISMALARI

Mazlum TURK

Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Nazan TUNOGLU
Es Damisman: Doc. Dr. Ayse UZGOREN BARAN

Ocak 2023, 87 sayfa

Organik kimyada, hidrazon yapisina sahip bilesikler cesitli alanlarda uygulama
potansiyeline sahiptir. Bu uygulama alanlarindan birisi de molekiiler fotoanahtarlamadir.
Farkl1 fonksiyonel gruplara sahip bir¢ok hidrazon bilesigi molekiiler fotoanahtar olarak
kullanilmaktadir. Isikla bir durumdan veya izomerden baska bir duruma veya izomere
geri doniistiiriilebilen bu ilging fonksiyonel molekiiller, yogun bir sekilde arastirilmaya
ve gelistirilmeye devam etmektedir. Bilesiklerin sahip olduklar1 farkli fonksiyonel
gruplarla birlikte, fotoanahtarlanabilen molekiillerin olusumunda farkli engeller ve

karmasik yapi-6zellik iliskileri de meydana gelmektedir.

Bu tez kapsaminda, oksalohidrazit yapisina sahip hidrazon tiirevleri (4a-4g)
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 'H-NMR, 3C-NMR, MS ve FT-IR
spektrumlar ile karakterize edilmistir. Elde edilen bilesiklerin UV 15181 (300-400 nm)
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altinda fotoanahtarlama ¢alismas1 yapilmistir. Bilesiklerin 'H-NMR ve UV-vis
spektrumlar1 yorumlanarak, yapilar {izerinde meydana gelen degisimler incelenmis ve 4a
ve 4e bilesiginin ileri caligmalar1 tamamlandiktan sonra muhtemel fotoanahtarlar olarak

kullanilabilecegi 6ngdriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Hidrazon, molekiiler fotoanahtar, izomer, oksalohidrazit, fotokimya
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND APPLICATION STUDIES OF COMPOUNDS
HAVING OXALOHYDRAZIDE STRUCTURE

Mazlum TURK

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nazan TUNOGLU
Co-Supervisor: Do¢. Dr. Ayse UZGOREN BARAN

January 2023, 87 pages

In organic chemistry, compounds with hydrazone structures have the potential to be
applied in various fields. One of these application areas is molecular photoswitching.
Many hydrazone compounds with different functional groups are used as molecular
photoswitches. These interesting functional molecules, which can be converted from one
state or isomer to another state or isomer by light, continue to be intensively researched
and developed. Along with the different functional groups of the compounds, different
obstacles and complex structure-property relationships occur in the formation of

photoswitchable molecules.

In this thesis, hydrazone derivatives (4a-4g) with oxalohydrazide structure were

synthesized. The structures of the synthesized compounds were characterized by
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'"H-NMR, *C-NMR, MS, and FT-IR spectra. Photoswitching of the obtained compounds
was carried out under UV light (300-400 nm). The 'H-NMR and UV-vis spectra of the
compounds were interpreted and the changes in the structures were examined and it is
expected that the compounds 4a and 4e could be used as possible photoswitches after

further studies are completed.

Keywords: Hydrazone, molecular photoswitch, isomer, oxalohydrazide, photochemistry
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1. GIRIS

Organik kimyada, hidrazon (1) ve agil hidrazon (2) yapisina sahip bir¢ok ¢ok fonksiyonlu
bilesik mevcuttur (Sekil 1.1). Hem hidrazon hem de acil hidrazon bilesikleri, kolay
sentezlenmeleri ve yiiksek saflikta elde edilmeleri nedeniyle birgok alanda kullanim

olanagina sahiptir.

NH,

N 4 O
R1/&\R2 R)LH’NVR
1 2
Hidrazon Agil Hidrazon

Sekil 1.1. Hidrazon ve acil hidrazon yapisi.

Molekiiler fotoanahtarlar, 1sikla bir durumdan veya izomerden baska bir duruma veya
izomere geri doniisiimlii olarak doniistiiriilebilen fonksiyonel molekiillerdir. Bununla
birlikte, bu fonksiyonel molekiillerin 6zellikleri ve potansiyel olarak entegre olduklari

tiim sistemin ozellikleri istendiginde degistirilebilir [1].

Molekiiler fotoanahtarlar, bilgi depolama, fotofarmakoloji, uzaktan kontrol edilebilir
reaksiyonlar, fotografli elektrikli cihazlar, kontrol edilebilir ilag¢ tagima ve salinimi, segici
cift kanalli gorintiileme, asidik algilama malzemeleri gibi alanlarda onemli etkiler
gostermistir. Fotoanahtarlanabilen molekiiller arasinda, azobenzenler, siyanostilben,

diariltenler ve spiropiranlar 1518a yanit veren akilli malzemeler olarak incelenmistir [2].

Bu ilging fonksiyonel molekiillerin siniflar1 yogun bir sekilde arastirilmaya ve optimize
edilmeye devam etmektedir. Ancak farkli engeller ve dogal smirlamalar da
bulunmaktadir. Fotoanahtarlarin sahip olduklar1 karmasik yapi-6zellik ilisikleri, yeni

fotoanahtar bilesiklerinin gelistirilmesini ve bunlarin kullanilmasini zorlagtirmaktadir [1].

Molekiiler fotoanahtarlarin gelistirilmesinde karsilagilan zorluklari, 6zellikle molekiiler
anahtarlarin uygulamada karsilagilan tikaniklig1 giderebilmek i¢in son zamanlarda kolay
sentezleri, fonksiyonel ¢esitliligi ve yorulma direnci nedeniyle hidrazon bilesiklerine

dayal1 yeni molekiiler fotoanahtar sinifi gelistirilmektedir [2].



Oksalohidrazit (veya oksalildihidrazit) (3), dietil oksalat ile hidrazin hidrat maddelerinin
tepkimeye girmesi sonucu olusabilen bir bilesiktir (Sekil 1.2.)

@)

H,NHN
2 \g)J\NHNHz

3
Oksalohidrazit

Sekil 1.2. Oksalohidrazit bilesiginin kimyasal yapisi.

Literatiirde, oksalohidrazit yapisindan ¢ikarak sentezlenen bir¢ok hidrazon bilesigi
mevcuttur. Bu tez kapsaminda Sekil 1.3’te verilen sentez plant dogrultusunda ¢aligsmalar
yapilmigtir. Dietil oksalat ile hidrazin hidrat bilesiklerinin tepkimesi sonucunda
oksalohidrazit bilesigi (3) sentezlenmistir. Ardindan oksalohidrazit bilesiginin, piridin-2-
karbaldehit, piridin-3-karbaldehit, piridin-4-karbaldehit, 2-naftaldehit, 1-naftaldehit,
indol-3-karbaldehit ve 9-antraldehit ile tepkimeleri sonucunda sirasiyla 4a, 4b, 4c, 4d, 4e,
4f ve 4g numarali bilesikler sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar1 UV-vis, FT-IR, MS, 'H-
NMR ve 3C-NMR analiz yéntemleri ile karakterize edilmistir.

0]

0 R 0
o, 0L NHNHHO0 R N N
\g)kOEt Metanol \g)‘\NHNHZ Etanol H)‘\g/ N_\?
T~80°C T~120°C
3 4a-4g

seaiselosNoce

4d 4e 4f 4g

Sekil 1.3. Tasarlanan bilesikler ve sentez plani.

Sentezlenen bilesiklerden 4a, 4b, 4c¢, 4d, 4e, 4f icin UV 15181 altinda fotoanahtarlama
caligmast yapilmistir. 4g bilesigi, ¢Oziliniirlik probleminden dolayr uygulama

calismalarinda kullanilmamustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fotokromik Molekiiller

Fotokromizmi tanimlamak i¢in kullanilan en yaygin model, farkli absorpsiyon
spektrumlarina sahip A ve B gibi iki molekiiler tiirlin tersine ¢evrilebilir foto-doniisiim
reaksiyonu seklindedir. Bu reaksiyonlar genel olarak tek basamaklidir. A ve B, potansiyel
bir bariyer (AE) ile ayrlir. AE diisiikse, B yar1 kararlidir ve kendiliginden A'ya geri
donebilir. Bu tiir sistemlerde, B'den A'ya geri reaksiyon termal olarak gerceklesiyorsa T-
tipi fotokromizm olarak adlandirilir. AE yiiksekse, iki kararli bir sisteme sahiptir. Bu
durumda, sadece fotokimyasal olarak reaksiyon gerceklesebilir ve bu tarz doniigiim P-tipi

fotokromizm olarak adlandirilir [3].

Genel olarak fotokromik sistemlerde, A, dalga boyunda (AA) karakteristik bir
absorpsiyon bandi ile UV veya UV'ye yakin bir sekilde emilir. Bu dalga boyundaki A'nin
absorpsiyon katsayis1 A'e’ dir. LA'daki bir foton emildiginde, A temel diizeyden uyarilmis
duruma kadar uyarilir. Uyarilmis A, $A— B olasiligr ile B'yi verir ve bu kuantum verimi
olarak adlandirlir. Ote yandan, benzer bir sekilde B, B'nin emdigi AB'de uyarilmasi
kosuluyla A'ya geri doner. Absorpsiyon bantlarinin spektral konumu, sadece reaksiyonu
indiiklemek i¢in gereken 1s181in renginin degil, ayn1 zamanda molekiiliin kendisinin

renginin de bir gostergesidir.

2.1.1. Fotokromizm Uzerine Tarihsel Arastirmalar

Fotokromizm ilk kez Fritzche tarafindan giin 1s1¢inda turuncu renkli bir tetrasen
¢Ozeltisinin karanlikta renksizlesmesini gézlemlemesi ile raporlanmistir [4]. 1876 yi1linda
ise Ter Meer ayn1 durumla dinitroetan’in potasyum tuzunun karanlikta sar1 giin 15181nda
kirmizi olmast ile karsilasmistir [S]. Daha sonraki yillarda, Phipson boyali kap1 direginin
biitlin giin siyah iken biitlin gece beyaz goriindiigiinii (¢inko pigmenti, muhtemelen
litopon nedeniyle) yaymlamistir [6]. 1899'da Marckwald, kati halde 2,3.4,4-
tetrakloronaftalin-1(4H)-on (B-TCDHN) renginin geri doniisiimlii degisimini incelemistir
[7]. Bunun tamamen fiziksel bir durum oldugu diisiiniilmiis ve “fototropi” olarak
adlandirilmigtir.  Fototropi, 1s18in  bitkilerin veya mikroorganizmalarin beslenme

sistemleri lizerindeki etkileri de dahil olmak {izere biyolojik sistemlerde meydana gelen



151k kaynakli etkilesimler olarak tanimlandigindan, daha sonraki yillarda bu terimin
kullanilmasinin uygun olmadigina karar verilmistir. 1950 y1linda Hirshberg, yunanca foto
(1s1k) ve kromizm (renk) birlesiminden olusan "fotokromizm" terimini bu durumu
tanimlamak i¢in kullanmistir ve gliniimiize kadar bu kullanim kabul gérmiistiir. Bununla

birlikte, giiniimiizde fotokromizm renkli bilesiklerle sinirlt degildir.

2.1.2. Fotokromik Sistemlerin Siniflandirilmasi

Fotokromik sistemler c¢ok farkli yapisal degisiklik veya bag degisiklikleri igerir.
Fotokromik islem sirasinda yer alan kimyasal reaksiyon tiirline goére siniflandirma

yaptigimizda kabaca alt1 sinifta incelenebilir.

2.1.2.1. Proton Transferine Dayal Fotokromizm

Salisiliden anilin tlirevleri en ¢ok c¢alisilan proton transferini igeren fotokromik
molekiillerdir [8]. Aniller olarak da adlandirilirlar. Anillerin fotokromizmi yirminci

ylizyilin baglarindan beri ¢aligilmaktadir [9].
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Sekil 2.1. Anillerin fotoreaksiyonu: enol formdan keto forma dontigiim.

UV 1sinlamasi altinda, molekiil i¢i proton transferi gergeklesir ve bu duruma, uyarilmis
durum molekiil i¢i proton transferi (ESIPT) adi verilir. Enol formundaki yapi (aslinda bir
fenol) uyarildiginda cis-keto (keton) formuna gecer. Bu formda hizli bir sekilde trans-
keto formuna dontistir (Sekil 2.1). Bu durum fototautomerizm olarak da adlandirilir. Tiim
bu islem ¢ozeltide birkag pikosaniye i¢inde, kat1 halde ise birkag yliz pikosaniye i¢inde
gerceklesir [10].



2.1.2.2. Foto-redoks Reaksiyonlarina Dayali Fotokromizm (Elektron Transfer

Reaksiyonlari)

Redoks-fotokromiklerin mekanizmalart ¢ok bilesenli sistemler olduklar1 ig¢in zor
belirlenir. Metilen mavisi / demir siilfat sistemi, redoks-fotokromikleri arasinda en yaygin
olarak bilinen sistemdir [11]. Bu sistemde, fotokimyasal olarak uyarilmis bir metilen
mavisi molekiilii muhtemelen Fe?' ile tek elektron transferi (SET) yoluyla reaksiyona
girer ve Fe**, Fe’" 'ya oksitlenir. Metilen mavisi yar1 kinona indirgenir ve bu da hizlica
renksiz bir 16kotiirevi ve metilen mavisine doniisiir (Sekil 2.2). Lokobaz daha sonra Fe**
'dan termal olarak boya molekiilii M" 'ya birkag ara basamakla yeniden oksitlenir.
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Sekil 2.2. Foto-redoks reaksiyonlarina dayali fotokromizm.

2.1.2.3. Perisiklik Reaksiyonlara Dayanan Fotokromizm

Perisiklik reaksiyonlar, fotokromik sistemin tasarlanmasina ve ingasina izin veren en
onemli siiregler arasindadir ve fotokromik sistemlerin ¢ogu degerlik izomerizasyonu ve

elektrosiklizasyon reaksiyonlar1 grubuna aittir.

2.1.2.4. Ayrismaya Dayah Fotokromizm

Heterolitik ve homolitik bag bdliinmesi ile sonuglanan fotokromizmdir. Heterolitik bag
boliinmeleri triarilmetanlar ve ilgili sistemlerde goriiliir. Homolitik bag boliinmeleri ise
triarilimidazol dimerleri, tetrakloronaftalinler, perklorotoluen, nitrosodimerler ve

hidrazinlerde goriiliir.

Ornegin, TPID (trifenilimidazolil dimeri) sadece UV 1s18inda absorplar ve bu nedenle
renksizdir. Isinlanmast sonucu homolitik kirilma ile TPIR (trifenilimidazolil radikali)
olusur ve goriiniir 1s1kta biiyilik bir absorpsiyon bandina sahiptir. Geri doniisiim ise 1s1 ile

gergeklesir (Sekil 2.3) [12].
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Sekil 2.3. TPID ve TPIR molekiilleri arasinda gergeklesen dontistim.

2.1.2.5. Triplet-triplet Absorpsiyonuna Dayanan Fotokromizm

Triplet-triplet absorpsiyonuna dayanan fotokromik bilesikler, temel durumlarinda kararh
ve uyarilmis durumda yar1 kararli molekiillerden olusan en kolay fotokromik sistemlerdir.
Isik, ¢oziicii iginde ¢ozlinmiis organik bir madde tarafindan emildiginde, ¢esitli iglemler
meydana gelebilir. Borik asit matrisindeki floresein, bu tiir fotokromizm i¢in bilinen bir

ornektir [13].

2.1.2.6. Cis- ve Trans- izomerizasyonuna Dayanan Fotokromizm

Cok sayida etilen, azo bilesigi, hidrazonlar, a¢il hidrazonlar, hemiindigo ve naftalin tiirevi
isinlandiginda cis-trans izomerizasyonlarina ugrar. Bu reaksiyonlar, temel durumdaki
nispeten yliksek enerjili formun enerji bariyerini agabilecek bir 151k tarafindan

indiiklenmesi sonucu olusur. Bu sistemlerin genel 6zellikleri sunlardir:

a. cis —» trans ve trans — cis doniistimii fotoindiiklenmis siirectir.

b. trans konfigiirasyonu genellikle cis formundaki sterik engel nedeniyle termodinamik
olarak cis'ten daha kararhdir.

c. trans formun absorpsiyon katsayisi, daha biiyiikk gecis dipol momenti nedeniyle
genellikle cis formundan daha yiiksektir.

d. Maksimum absorpsiyon i¢in dalga boyu karmasik bir sekilde degisir, ¢linkii cis
formundaki sterik bozulma baskin etkiye neden olabilir.

e. cis-trans izomerlerinin absorpsiyon spektrumlar1 arasindaki farklar, sistemdeki
siibstitiientler izomerizasyon nedeniyle biiyiik elektronik degisikliklere ugramadigi

siirece distiktir.



Azobenzenler ve stilbenler, 15181n uygun dalga boylari ile 1sinlandiginda N=N ve C=C
trans-cis izomerizasyonu gerceklesen geri doniisiimlii reaksiyon verirler. 100 yili agkin
siiredir boya olarak kullanilan hemiindigo, cift bagh indigo ve stilben yapisindan
olusmaktadir. Siibstitiie edilmis hemiindigolar, biyolojideki uygulamalar i¢in umut verici
yeni bir fotokromik boya grubunu olusturmaktadir. Yakin zamanda, Dube ve arkadaslari
goriiniir bolgedeki 15181 absorplayan bir dizi hemiindigo tiirevi tasarladi ve sentezledi.
2017 yilinda, Feringa ve is arkadaslari naftalin motor tipi fotokromik boyalar
sentezlediler. Bu boyalar 1sinlandiginda C=C bag doniisii gergeklesmektedir [14]. C=N
bag trams-cis izomerizasyonu ile c¢alisan bir baska fotokromik boya ailesi olan
hidrazonlar, Aprahamian ve is arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir [15]. Ayrica, Hecht
ve meslektaslar, yakindan iliskili a¢il hidrazon bazli bilesiklerin miikemmel yorulma
direnci sergiledigini bildirmistir. Yine, Hecht ve meslektaslari, baz1 a¢il hidrazon bazl
fotokromik boyalarin milkemmel yorulma direnci sergiledigini bildirmistir [1]. Sekil

24’te  bu  fotokromik  boyalarin  frans-cis  doniisimleri  goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Fotokromik bilesiklerin trans-cis doniisiimleri.

2.1.3. Fotokromik Boyalarin Kullamim Alanlar

Fotokromik malzemelerin 6zelliklerine bakildiginda, bu konuya asina olmadan bile,
bdyle Ozelliklere sahip malzemelerin yararli uygulamalarda kullanilabilecegi kolayca
anlagilmaktadir. Bu geri doniisebilme 6zelligi sayesinde, ev aletlerini veya makineleri

acmak ve kapatmak i¢in kullanilan diigmelerde kullanilmaktadir. En yaygin olarak giines



15181 ile kararan cam lenslerde kullanilmaktadir. Ayrica, UV ile aktive olan miirekkep

olarak kozmetik, kitap ve kiyafet alanlarinda da kullanilmaya baslamistir (Sekil 2.5) [16-
18].

Sekil 2.5. Fotokromik boyalarin kullanim alanlart ile ilgili 6rnekler.

Teknoloji ilerledik¢e hayatimiza kolaylik getirmektedir ama bunun yani sira yeni
gereksinimlerde ortaya c¢ikmaktadir. Dijital verilerin iletilmesi, gecitlenmesi ve
depolanmas1 bunlardan birkagidir. CD ve DVD, 15181n bilgi yazdig: (ve sildigi) ve optik
ozelliklerin okumak icin kullanildigr yaygin depolama ortamlari arasindadir. Geri
dontisimlii 6zellikleri nedeniyle, fotokromik bilesikler, bellek bitlerinin iki durum
arasinda (“0” ve “1”) gidip gelmesi ile gerektiginde kayit ortaminin (CD-RW, DVD-RW)
yeniden yazilabilir olmasini saglamaktadir. Bu sayede, bilgilerin yiiksek hizda
yazilabilmesi ve silinebilmesi miimkiin olmakta ve yiiksek kapasiteli veri depolama
ortami olugmaktadir. Ayrica, ¢ogu fotokromik sistemlerdeki degisiklikler nanosaniyenin
altindaki zaman Ol¢eklerinde meydana geldiginden, bunlar hizli anahtarlama igin

uygundur.

Organik fotokromik bilesikler modern bilim ve teknolojinin ¢esitli alanlarinda (bilgi
depolama, enerji donilisiimii, kataliz, farmakoloji, yapay molekiiler anahtarlar ve
makineler) 6nemli bir rol oynamaktadir ve gelecekteki "akilli" veya "yliksek teknolojili"
malzemelerdeki bliyiilk potansiyelleri, nanoteknolojiden farmakolojiye kadar

degismektedir [15, 19-21].



2.2. Hidrazonlar

Hidrazon fonksiyonel grubu, C=N-N- fonksiyonlu grubuna sahiptir. Aldehit ve ketonlarla
iligkili organik molekiil sinifina dahil olan bu bilesikler, oksijenin =N-N- grubu ile yer
degistirmesiyle olusur. Hidrazon bilesiklerinin sentezleri basit bir sekilde
gerceklesebilmektedir. Ayrica bu bilesikler, ayarlanabilirlik ve fonksiyonel cesitlilik
acisindan biiyiik ilgi gérmektedir. Hidrazon yapisinda NH hidrazon protonu genellikle
asidik ozellik gosterir. C=N ikili bagi, u¢ azot atomunun serbest elektron cifti ile
konjugedir ve E/Z izomerizasyonu gosterir. Hem imin hem N-H hidrazon azot atomlar1

niikleofilik, imin karbon atomu ise elektrofilik/niikleofilik karakterdedir [22].

2.2.1 Oksalohidrazit Yapisina Sahip Hidrazonlar
Literatiirde, oksalohidrazit yapisindan ¢ikarak sentezlenen bir¢ok hidrazon bilesigi

mevcuttur. Bu bilesiklerle, farkl1 alanlarda yapilan uygulama calismalar1 vardir.

Hem 1-naftaldehit hem de 2-naftaldehit kullanilarak oksalohidrazit yapisina sahip
hidrazon bilesikleri (5 ve 6) sentezlenmistir (Sekil 2.6) [23].
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Sekil 2.6. 1-Naftaldehit ve 2-naftaldehit kullanilarak sentezlenen oksalohidrazit yapisina
sahip hidrazon bilesikleri.

Indol-3-karbaldehit kullanilarak oksalohidrazit yapisina sahip hidrazon bilesigi (7) elde
edilmistir. Elde edilen bu bilesik bis-(trifenilfosfin)bakir(I) nitrat ile tepkimeye sokularak
cift cekirdekli Cu(I) kompleksi (8) elde edilmistir (Sekil 2.7) [24].
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Sekil 2.7. Indol-3-karbaldehit kullanilarak sentezlenen oksalohidrazit yapisina sahip
hidrazon bilesigi ve olusturulan ¢ift ¢cekirdekli Cu(I) kompleksi.

Bir hetero aldehit olan piridin-2-karbaldehit kullanilarak oksalohidrazit yapisina sahip

hidrazon bilesigi (9) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik, Cu?" ile kompleks olusturularak

yeni bir yap1 (10) elde edilmistir (Sekil 2.8) [25].
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Sekil 2.8. Piridin-2-karbaldehit kullanilarak sentezlenen oksalohidrazit yapisina sahip

hidrazon bilesigi ve sentezlenen Cu?" kompleksinin yapist.

2-Hidroksi-1-naftaldehit kullanilarak oksalohidrazit yapisina sahip hidrazon bilesigi (11)

1"

sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik, floresans prob (12) olarak Al°" iyonlarinin segici

tayini i¢in kullanilmaktadir (Sekil 2.9) [26].

10
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Sekil 2.9. 2-Hidroksi-1-naftaldehit kullanilarak sentezlenen hidrazon bilesigi ve floresans

prob olarak AI** iyonlari ile olusan kompleks.

5,5-Dimetilsikloheksan-1,3-dion kullanilarak oksalohidrazit yapisina sahip hidrazon
bilesigi (13) sentezlenmistir (Sekil 2.10). Sentezlenen bilesigin Co(II), Ni(II) ve Cu(II)
kompleksleri olugturulmustur (Sekil 2.11). Hem hidrazon bilesiginin hem de olusturulan
metal komplekslerinin DNA baglanma calismalar1 incelenmistir. Bilesik 13 ve Co(II)
kompleksinin DNA i¢in yiiksek bir afinite gosterdigi tespit edilmistir. DNA’ya baglanma
yeteneklerinin; Bilesik 13 > Co(II) > Ni(II) > Cu(II) oldugu belirlenmistir [27].
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Sekil 2.10. Sentezlenen oksalohidrazit yapisina sahip hidrazon bilesigi.
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Sekil 2.11. Oksalohidrazit yapisina sahip bilesiklerin metal kompleksleri.

Bagka bir aromatik aldehit olan 1-pirenkarbaldehit kullanilarak sentezlenen
malonohidrazit yapisina sahip bilesik (14) canli hiicrelerde ¢inko iyonlarini tespit etmek

i¢in segici bir kemosensor olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.12) [28].
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Sekil 2.12. Malonohidrazit yapisina sahip hidrazon bilesiginin sentezi.

Literatiir incelendiginde, oksalohidrazit yapisina sahip olan hidrazonlarin genelde metal
komplekslerinin sentezlendigi fakat fotokromik boya olarak kullanildig1r herhangi bir

calisma olmadig1 goriilmiistiir.
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2.3. Molekiiler Fotoanahtarlar

Organik molekiiler fotoanahtarlar; 15181n etkisi ile fotokromik malzemelerin molekiiler
konfigiirasyonunda, polaritesinde ve yiik dagilimindaki geri doniisiimlii degisiklikleri
tanimlar. Bununla birlikte malzemenin, renk ve optik ozelliklerinde de degisiklikler
meydana gelir. Organik fotoanahtarlarin uygulama alanlar1 olarak, veri depolama,
dekoratif ve koruyucu paketleme malzemeleri, optik cihaz malzemeleri, fotokataliz ve
biyobilim gosterilebilir [29]. Ayrica, ilag salinimi, enerji doniisiimii ve nanoteknoloji gibi

alanlarda da biiylik potansiyellere sahiptirler [30].

2.4. Fotokromik Ozellik Gosteren Hidrazonlar

Hidrazon fonksiyonel grubu (C = N-NH), niikleofilik imin bag1 ve asidik NH protonu ile,
iyon algilama, metal selasyonu ve dinamik kovalent kimyasinda ¢ok uzun yillardan beri
bilinen ve kullanilan bilesiklerin temel yapisint olusturur [31]. Bununla birlikte, son
yillarda molekiiler anahtarlarin gelistirilmesinde hidrazon C = N ¢ift bag: etrafindaki Z /
E izomerizasyonu, hidrazon fonksiyonel grubuna sahip bilesiklerin yeni uygulama alan
bulmasmi sagladi (Sekil 2.13) [32]. Fakat bu izomerizasyonun gerceklesmesi Z
izomerinin kararsizlig1 nedeni ile kisitliydi. 70'li yillarin sonlarinda Pichon ve Courtot
tarafindan B-ketoester bazli hidrazonlar iizerinde yapilan arastirmalar Z izomerinin

olusturdugu sinirlamalari ortadan kaldirmis ve arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir [33].
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Sekil 2.13. Asit ve baz kullanarak hidrazonlarin doniigiimii.

70'li yillarin sonlarinda Pichon ve Courtot tarafindan [-ketoesterlerden ve f3-
diketonlardan tiiretilen 1,2,3-trikarbinol-2-arilhidrazon (TCAH) tiirevlerinin geri
dontigiimlii fotoizomerizasyonunu agiklanmigtir. Bu sistemlerdeki molekiiller arasi

hidrojen bagi, Z konfigiirasyonunu kararli hale getirerek her iki formda da bir kararlilik
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olusturulmustur. Bu sistemler sentezlenmesi kolay olduklari i¢in ¢ok ilgi c¢ekici
goriinliyordu ve bildirilen fotoanahtarlama Ozellikleri (6rnegin, kuantum verimleri,

fotoduragan durumlar (PSS), fotostabilite vb.) cok umut vericiydi (Sekil 2.14) [33-35].
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Sekil 2.14. TCAH'larin genel yapisi ve fotoizomerizasyonu.

Bu c¢alismalardan sonra, arastirmacilar hidrazonlar veya agil hidrazonlarin fotoanahtar
olarak kullanilabilmesi {lizerine c¢alismalar yapmislardir. Bu bilesiklerin fotoanahtar
olarak kullanilabilmesinin 6niindeki engel Z formlarinin kararsiz olmasi ve bu nedenle
elde edilebilir olmamalaridir. 2011 yilinda Lehn ve arkadaglari, hidrojen bag1 yoluyla Z
konfigiirasyonlarinin da kararli olabilecegini diisiindiikleri yeni bilesikler sentezlemis ve

bu bilesiklerin yapilarinda 1s1ma ile olusan degisiklikleri incelemislerdir (Sekil 2.15) [36].
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Sekil 2.15. Lehn ve arkadaslar tarafindan sentezlenen bilesiklerin E ve Z yapilari.

CDs0D i¢indeki hidrazon bilesiginin UV 151k kaynagi (400-315 nm) kullanilarak yaklasik
40 dakika 1sinlanmasi ile E'den Z izomerine %94 doniisiim oldugunu gézlemlenmistir
(Sekil 2.16). Bilesik 1-Z hem kati hem ¢d6zelti i¢cinde kararli oldugu bulunmustur.
Anahtarlama isleminin metanol iginde %20 mol trifloroasetik asit kullanilarak 45 °C’ da

2 saat icinde tamamen tersine ¢evrilebilir oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.16. UV 1s1mas1 altinda gesitli zamanlarda alinan "H-NMR spektrumu.

Baska bir hidrazon bilesigi olan ve kolayca sentezlenebilen ii¢ benzoilpiridin hidrazonun
fotoanahtarlama ozellikleri arastirilmistir  (Sekil 2.17). Incelenen benzoilpiridin
hidrazonlar, benzoil yapisina bagli olarak hem P-tipi hem de T-tipi fotokromik davranis
sergilemis ve daha O6nce yaymlanmis piridil bazli hidrazonlarin ve piridil-2-karbaldehit
acil hidrazonlarin ¢oguna kiyasla daha iyi sonuglar vermistir. Ayrica, elektron ¢eken nitro
grubunun varligi, elektron veren p-dimetilamino grubunun varhigi ile karsilastirildiginda,
yorulma direncinin, Z-E ve E-Z fotoizomerizasyon verimliliginin artirdigin

gbzlemlemislerdir.

Yiiksek polariteye sahip DMSQ'daki termal £-Z izomerizasyonu sirasinda nitro tlirevinin
davranigi, benzoilpiridin bazli hidrazon fotoanahtarlarinin termal kinetiginde molekiiller
arast hidrojen bagiin 6nemli bir rolii oldugunu gostermektedir. Ayrica, trietilamin
ilavesi, Z- izomer termal izomerizasyon oranini glinlerden saniyelere kadar 6nemli dlctide
hizlandirir ve bdylece polar ¢oziiclilerde hizli piridil hidrazon T-tipi fotokromik
bilesiklerin yolunu agabilir. Bu nedenle bu ¢alisma, modern fotoanahtarlarin 6nemli bir
sinifi olarak hidrazonlarin fotokromik davranis1 ile ilgili genel bilgiye katkida

bulunmustur [37].
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Sekil 2.17. Benzoilpiridin hidrazonlarin molekiiler yapisi.

Lehn ve Aprahamian'in ¢aligmalarindan esinlenen Hecht, genis capta ayarlanabilir
fotoanahtarlar olarak bir dizi a¢il hidrazon yayinlanmistir [1]. Bu ¢alismada 40’tan fazla
acil hidrazon tiirevi sentezlemisler ve fotokromik 6zelliklerinin sistematik bir calismasini
yapmuslardir (Sekil 2.18). Kapsamli spektroskopik arastirmalar sonucunda, kisa émiirlii
T-tipinden termal olarak kararli P-tipi tlirevlerine kadar (Z) izomerlerinin ¢ok c¢esitli
termal yar1 Omiirlerini kapsayan foto anahtarlar1 belirlemislerdir. Siibstitiientin degismesi
ile ozelliklerin degismesi, uygun siibstitiient kullanimi ile elde edilecek agil hidrazon
bilesiginin UV veya goriiniir bolgedeki (E) ve (Z) izomerlerinin absorbans maksimumu

arasinda miikkemmel bant ayriminin saglanabilecegini gostermistir.

O O
R1,_J~n_ Ny, @ o _U\.\_N Na R
Rz R3 AT veya hv' II'-\'Z R4
E Z

Sekil 2.18. Acil hidrazon fotoanahtarlarinin genel yapis1 ve izomerizasyonu.

Literatlirde, hidrazit-hidrazon igeren 2,6-dihidroksibenzoik aside konjuge edilmis 2-
(orto-), 3-(meta-), 4-(para-) piridin bilesikleri tasarlanmis ve sentezlenmistir (Sekil 2.19).
Ilging bir sekilde, bilesik 15, 365 nm'lik bir 1s1kla 151nlandiktan sonra, belirgin emisyon
artis1 gézlemlenirken bilesik 16 ve 17 1sinlandiktan sonra floresans goriillmemistir. UV,
floresans ve 'H-NMR spektrumlari ile yapilan analizler sonucu bilesik 15 i¢in, 365 nm’lik
1sinlamanin ardindan £'den Z'ye doniisiimiin oldugu onerilmistir. Bilesik 15’in Z izomeri,

molekiil i¢i hidrojen bagina sahip oldugundan daha yiiksek floresans gostermektedir [38].

16



AN OH O =

| () N |
N/ = ©fu\ﬁz NS \N
15
EtOH, TsOH OH

A OH O =

OH O
N’NHZ '\J A0 N’N\ o l\l
H EtOH, TsOH H o 16
o OH
N7 OH O SN

| - @MN,N\ ) |
H
EtOH, TsOH 17
OH, TsO OH

Sekil 2.19. 2,6-Dihidroksibenzoik asite konjuge edilmis 2-(orto-), 3-(meta-), 4-(para-)
piridin bilesikleri.

Bilesik 15 goriinmez miirekkep olarak kullanilmis ve basarilt sonuglar alinmistir

(Sekil 2.20).

Sekil 2.20. Sentezlenen 15 numarali bilesik ile yapilan gériinmez miirekkep deneyi (a)
1sinlamadan Once (b) 1sinlamadan sonra normal 151k altinda (c¢) 1sinlamadan

sonra UV altinda.

Aprahamian ve arkadaslar1 sonraki ¢aligmalarinda, olaganiistii uzun yar1 dmre sahip yeni
bir fotokromik hidrazon fotoanahtarlar (18 ve 19) sentezledi (Sekil 2.21). Bu strateji,
2700 y1l kadar uzun termal yar1 6mre sahip verimli negatif-fotokromik bilesikler verdi.
Bu sistemler tiim konfigiirasyonel fotokromik bilesikler arasinda en yavas termal geri
izomerizasyon Omiirlerine (oda sicakliginda) sahiptir. Sentez ve tiirevlendirmelerinin

kolayligi, fotostabilite ve kuantum verimleri, bu bilesiklerin, diariletilen gibi bistabil
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fotokromik bilesikler ile yarigabilir hale getirmistir. Bu ¢alismalar sayesinde hidrazon

bazli fotoanahtarlama ile ilgili bilgiler 6nemli 6l¢giide gelismistir [15].

0O (0]
Q/ Q/

I :
HoeN Heop N
.

18 19

Sekil 2.21. Sentezlenen fotokromik hidrazon fotoanahtarlar.

Piridil bazli hidrazonlar yakin zamanda molekiiler bir robotik kol hareketini kontrol
etmek icin kullanilmistir [39-41]. Aprahamian ve Chen, hidrazonlarin kristalin yapilara
(s1v1 kristal polimerleri veya saf hidrazon kristalleri) dahil edilmesinin, kat1 halde 1s1kla
aktive edilen sekil doniisiimlerine izin verdigini géstermislerdir [42, 43].

Ozetle, hidrazonlar yeni gelistirilen molekiiler anahtar sistemleri arasinda umut verici
ozellikler gostermektedir. Bu sistemler, bir¢ok ilging 6zellikler sunmaktadir. Kimyasal
veya fotokimyasal olarak kontrol edilebilirler, asit veya baz ile etkilegsmeleri sonucunda

konfigiirasyon degisikligine ugrayabilirler [44].

Hidrojen bag ile gergeklesen fotoizomerizasyon durumunda, pH bile E-Z
izomerizasyonunu tetikleyebilir.  Ayrica, bazi molekiiler fotoanahtarlar organik
coziiciilerde kantitatif E / Z doniisiimiinii gdsterirken suyun biiyiik dielektrik sabiti
nedeniyle doniisiim suda ¢ok diistiktiir [45].

Yuan ve Zheng, imine ¢ift baginin her iki tarafindaki sterik engeli artirarak, (£)-izomerini
kararsizlagtirmis, molekiil i¢i hidrojen bagi (Z)-izomerini stabilize edememesine ragmen
%99'a kadar E-Z doniisim verimliligi elde etmislerdir (Sekil 2.22). Sterik engel
nedeniyle, benzoil halkasi1 ve naftil halkasi birbirlerine dogru katlanmis ve amit hidrojeni
(£)-izomerindeki bu iki aromatik halka arasina gizlenmistir. £ / Z izomerleri arasindaki
yapisal, fotofiziksel ve fiziksel ozelliklerdeki bu belirgin farkliliklar, bu yeni benzoil
hidrazon siifin1 suda fotokontrol edilebilir ilag salinim1 da dahil olmak iizere daha fazla

uygulama potansiyeli saglamistir [2].
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Sekil 2.22. Benzoil hidrazon yapisina sahip bilesigin £ / Z izomerizasyonu

Sekil 2.23’te de goriilecegi lizere bu calismada, 1sinlanma sonrasi amit protonu, naftil
halkasina ait C8, benzoil halkasina ait C11 ve imin karbonuna ait protonun yiiksek alana
kaydig1 goriilmiistiir. 2 saatlik 1sitmadan sonra piklerin eski formuna dondiigi

gorilmiistiir.

12 10 8 4 [ppm)

Sekil 2.23. Isinlanmadan once (a), 365 nm’lik UV lambasi ile 1s1nlandiktan sonra (b) ve
1sinlamanin ardindan 2 saat 90 °C’da 1sitildiktan sonra (c) elde edilen 'H-

NMR spektrumlari

Sonug olarak, hidrazonlar, hem fotokimyasal hem de termal uyaricilara yanit olarak £/ Z
izomerizasyonlarina ugrayabilen, bir molekiil sinifi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [46].
Ana yapi tizerinde tiirevlendirme yapilabilirligi, sentezlerinin basit olmasi, hidrolize kars1
direngli olmalar1 nedeni ile yeni hidrazon fotoanahtarlar son yillarda hizli bir sekilde

gelisme gostermistir [31, 47-49].
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Ayrica, hidrazon fotokromlarindaki biiyiik makro dongiilerden olusan yapinin, termal
yart Omiirlerini ayarlamak icin etkili bir ara¢ oldugunu gosterilmistir [50]. Hidrazon
fotokromizmini kullanarak ¢alisan plastik degirmen tiretilmistir [51]. Bu cihaz, hidrazon
bazli sivi kristal polimer filmlerden yapilmis dort bicaktan olugsmakta ve gelen 15181,
hidrazon C=N bag1 fototermal izomerizasyonu yoluyla, dogrudan siirekli bir mekanik

donme hareketine doniistiirmektedir.

Temel performans 6zelliklerinin yani sira, kolay sentez, kimyasal kararlilik ve ¢oziiniirliik
gibi diger ozellikler, yiiksek teknoloji ve farmakoloji uygulamalarinda da hidrazon

fotoanahtarlarin kullanimini artirmaktadir [1].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Yontemler

Yapilan sentezlerde Sigma-Aldrich / Merck firmalarindan temin edilen kimyasal
maddeler kullanilmigtir. Reaksiyonlardan sonra ¢oziiciiler doner buharlastiric
kullanilarak indirgenmis basingta uzaklastirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime
noktalar1 elektrotermal dijital OptiMelt erime noktasi cihazi ile belirlenmistir. Bilesiklerin
FT-IR spektrumlari Thermo Scientific Nicolet IS5 infrared spektrometresi ile ATR kiti
kullanilarak almmistir. 'H-NMR ve 'C-NMR spektrumlar1 i¢ standart olarak
tetrametilsilan (TMS) kullanilarak Bruker WH-400 spektrometresi (‘"H-NMR icin 400
MHz, 3C-NMR i¢in 100 MHz) ile alinmistir. Tanimlanabilen rotamerik hidrojenlerin
kimyasal kayma degerleri, diger rotamerin verileri verilirken parantez iginde iist y1ldiz ()
kullanilarak verilmistir. Bilesiklerin UV spektrumlari Thermo Scientific Evo 201 ¢ift 151n
yollu UV-VIS spektrofotometresi ile alinmigtir. UV titrasyonu ve NMR titrasyonunda
bilesikler, 300-400 nm boélgesinde 1s1ma yapan dort adet CLEO 15 W UVA floresan tiip
(Philips) ile donatilmis, Philips HB 171/A, UV lambasi kullanilarak UV 1s1masina maruz
birakilmistir. Bilesikler asetonitril igerisinde ¢oziildiikten sonra kiitle spektrumlar1 Bruker
Daltonik’in (Bremen, Almanya) RapilfleX MALDI Tissuetyper'™ cihazi ile alinmigtir.
Sentezlenen bilesikler, ince tabaka kromatografisi yontemi ile silika jel 60 HF-254
(Merck) kullanilarak Rf degerleri tespit edilmistir.

3.2. Hedef Bilesiklerin Sentezi

Oksalohidrazit bilesigi (3) literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.1) [52].
Spektral veriler literatiir ile uyumludur (EK 1).

(0] (0]
EtO NH,NH,.H,0 H,NHN
\g)J\OEt CH,OH NHNH,
t: 8 sa
T~80°C 3

Sekil 3.1. Oksalohidrazit bilesiginin sentezi.
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3.2.1. N'N"2-bis(piridin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4a)

CH,OH =
T Xy H t: 24 N_?
2Ny Nenw, T e
H 2 _N T~120°C =

HJ\K N
N
ke

100 mL’lik tek ag1zl1 yuvarlak dipli bir balon i¢erisine piridin-2-karbaldehit (0,5 mL; 5,25
mmol) ve metanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona
bilesik 3 (250 mg; 2,12 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 24 saat
kaynatildi. Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan beyaz renkli katilar siiziildii. Ham

iirlin, soguk metanol ile yikandi [25].
Verim %84; EN: 314-316 °C; R¢ (EtOAc : CH30H : H>O (5:10:1)): 0.88

FT-IR (ATR, Viaks, cm™): 3126 (N-H), 1677 (C=0), 1587 (C=N), 1520 (C=C) cm™!
(EK 2).

UV (nm): 307 (EK 2).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 12.68 (b, 1H, NH), 8.67 (b, 1H, CH), 8.63-8.66 (i, 1H,
ArH), 7.98-8.01 (i, 1H, ArH), 7.44-7.48 (ii, 2H, ArH) (EK 2).

BC NMR (100 MHz, DMSO-ds) & 156.87, 151.90, 150.13, 148.98, 142.69, 142.51,
139.19, 137.50, 127.63, 125.88, 125.38, 120.60 ppm (EK 2).

MS (m/z), M+H)": C14H12N6O2, hesaplanan: 297.2840; bulunan: 298.0514.
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3.2.2. N',N'2-bis(piridin-3-ilmetilen)oksalohidrazit (4b)
o o CH,OH )
H.N H + X H t: 8 sa \ 0 H
Y “NH | =N N
HJ\K 2 N T~120°C HJ\H/ N=
O

100 mL’lik tek ag1zl1 yuvarlak dipli bir balon igerisine piridin-3-karbaldehit (0,6 mL; 6,30
mmol) ve metanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona
bilesik 3 (372 mg; 3,15 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 8§ saat
kaynatildi. Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan beyaz renkli katilar siiziildii. Ham

iiriin, soguk metanol ile yikandi.
Verim: %84; EN: 310-312 °C; R¢(CH30H): 0.86

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3251 (N=H), 1682 (C=0), 1592 (C=N), 1517 (C=C) cm!
(EK 3).

UV (nm): 298, 308 (EK 3).

'HNMR (400 MHz, DMSO-djs) § 12.55 (b, 1H, NH), 8.85 (8.72", i, 1H, ArH), 8.68 (8.11",
b, 1H, CH), 8.64-8.66 (8.54-8.56", ii, 1 H, ArH), 8.13-8.17 (7.89-7.91%, ¢, 1H, ArH), 7.49-
7.53 (7.42-7.44", ii, 1H, ArH) (EK 3).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) § 156.72, 151.73, 149.48, 149.06, 134.34, 130.23,
124.59 ppm (EK 3).

MS (m/z), M+H)": C14H12N6Oo, hesaplanan: 297.2840; bulunan: 298.0404.
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3.2.3. N'N'2-bis(piridin-4-ilmetilen)oksalohidrazit (4¢c)

N

O pu—
H-N N + X H t: 8 sa
AN “NH N
H 2 = T~120°C -

Oy
N\N)J\g/N\N_
H
o

100 mL’lik tek ag1zl1 yuvarlak dipli bir balon igerisine piridin-4-karbaldehit (0,6 mL; 6,30
mmol) ve metanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona
bilesik 3 (372 mg; 3,15 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 8§ saat
kaynatildi. Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan beyaz renkli katilar siiziildii. Ham

iiriin, soguk metanol ile yikandi.
Verim: %85; EN: 303-306 °C; R¢ (EtOAc): 0.37

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3254 (N=H), 1665 (C=0), 1595 (C=N), 1524 (C=C) cm!
(EK 4).

UV (nm): 297, 302 (EK 4).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 12.68 (b, 1H, NH), 8.67-8.70 (8.58-8.60", ¢, 2H, ArH),
8.62 (8.06" b, 1H, CH), 7.65-7.68 (7.46-7.48", ¢, 2H, ArH) (EK 4).

3C NMR (100 MHz, DMSO-ds) § 156.81, 150.89, 149.40, 141.38, 121.73 ppm (EK 4).

MS (m/z), (M+H)": C14H12N6O>, hesaplanan: 297.2840; bulunan: 298.0340.
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3.2.4. N'N'2-bis(naftalin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4d)

o © C,H;OH
; o
H,N N :8sa
2oy H, o oy
H T~120°C —N_ )l\g/N\N

100 mL’lik tek agizli yuvarlak dipli bir balon igerisine bilesik 3 (300 mg; 2,54 mmol) ve
etanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona 2-naftaldehit
(794 mg; 5,08 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi.
Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan beyaz renkli katilar siiziildii. Ham {iriin, soguk

etanol ve su ile yikandi [23].
Verim: %90; EN: 345-348 °C; R¢ (Hekzan : EtOAc (1:1)): 0.34

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3171 (N-H), 1652 (C=0), 1605 (C=N), 1533 (C=C) cm™!
(EK 5).

UV (nm): 297, 320 (EK 5).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 5 12.50 (b, 1H, NH), 8.81 (b, 1H, CH), 8.17 (b, 1H,
ArH), 8.04-8.08 (¢, 1H, ArH), 8.00 (b, 2H, ArH), 7.96-7.98 (¢, 1H, ArH), 7.58-7.62 (g,
2H, ArH) (EK 5).

BC NMR (100 MHz, DMSO-ds) & 156.75, 151.59, 134.45, 133.28, 132.07, 130.01,
129.10, 129.00, 128.28, 127.93, 127.34, 123.14 ppm (EK 5).

MS (m/z), M+H)": C24H1sN4O», hesaplanan: 395.4253; bulunan: 396.1122.
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3.2.5. N'N'2-bis(naftalin-1-ilmetilen)oksalohidrazit (4e)

o._H
o C,H;OH O
H .
HzN\N N\NH . t: 8 sa Q
H 2 T~120°C -

SR
oy O

100 mL’lik tek agizl1 yuvarlak dipli bir balon igerisine bilesik 3 (300 mg; 2,54 mmol) ve
etanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona 1-naftaldehit
(0,69 mL; 5,08 mmol) ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi.
Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan beyaz renkli katilar siiziildii. Ham {iriin, soguk

etanol ve su ile yikand1 [23].
Verim: %89; EN: 310-312 °C; R¢ (Hekzan : EtOAc (1:1)): 0.36

FT-IR (ATR, Vinaks, cm™): 3207 (N-H), 1658 (C=0), 1601 (C=N), 1525 (C=C) cm!
(EK 6).

UV (nm): 298, 324 (EK 6).

'"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) § 12.45 (12.34", b, 1H, NH), 9.42 (8.66", b, 1H, CH),
8.68-8.72 (i, 1H, ArH), 8.01-8.11 (7.92-7.97", ¢, 3H, ArH), 7.61-7.73 (7.49-7.57", ¢, 3H,
ArH) (EK 6).

BC NMR (100 MHz, DMSO-ds) § 156.64, 151.10, 133.97, 131.59, 130.99, 129.63,
129.36, 127.94, 127.70, 126.85, 126.11, 124.14 ppm (EK 6).

MS (m/z), M+H)": C24H1sN4O», hesaplanan: 395.4253; bulunan: 396.1020.
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3.2.6. N'!,N'2-bis((1H-indol-3-il)metilen)oksalohidrazit (4f)

H .
t: 8 sa H
HoN_ N, + A\ .
N)kg NH, T~120°C =N.n NoN=
H H

Z

100 mL’lik tek agizl1 yuvarlak dipli bir balon igerisine bilesik 3 (300 mg; 2,54 mmol) ve
metanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona indol-3-
karbaldehit (738 mg; 5,08 mmol) ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda 8 saat
kaynatildi. Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan sar1 renkli katilar siiziildii. Ham firtin,

soguk metanol ile yikand1 [24].
Verim: %95; EN: 341-342 °C; R¢ (EtOAc): 0.2

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3257 (N=H), 1630 (C=0), 1593 (C=N), 1541 (C=C) cm!
(EK 7).

UV (nm): 340 (EK 7).

'"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 11.93 (11.84", b, 1H, NH), 11.66 (11.45", b, 1H,
NHindo1), 8.75 (8.20%, b, 1H, CH), 8.24-8.28 (7.99-8.03", i, 1H, ArH), 7.85 (7.69", i, 1H,
CHindol), 7.44-7.48 (7.34-7.37", 1, 1H, ArH), 7.11-7.25 (7.03-7.08", ¢, 2H, ArH) (EK 7).

BC NMR (100 MHz, DMSO-ds) & 156.43, 148.22, 137.52, 131.64, 124.79, 123.22,
122.38, 121.08, 112.40, 111.90 ppm (EK 7).

MS (m/z), M+H)"": C20H16N6O2, hesaplanan: 373.3800; bulunan: 374.0900.
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3.2.7. N',N'2-bis(antrasen-9-ilmetilen)oksalohidrazit (4g)

C,H;OH
H,N t: 8 sa
J\g "NH; ? ~120°C J\E

o

100 mL’lik tek agizli yuvarlak dipli bir balon igerisine bilesik 3 (100 mg; 0,846 mmol)
ve etanol (30 mL) konularak, oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, balona 9-antraldehit
(350 mg; 1,69 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi.
Reaksiyon ortamindan ¢okerek ayrilan sari renkli katilar siiziildii. Ham iiriin, soguk etanol

ile yikandu.
Verim: %81; EN: 374-377 °C; Rr(Hekzan : EtOAc (1:1)): 0.26

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3195 (N-H), 1654 (C=0), 1590 (C=N), 1529 (C=C) cm™!
(EK 8).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 12.68 (12.46", b, 1H, NH), 9.91 (9.38", b, 1H, CH),
8.77-8.81 (8.58-8.62", i, 2H, ArH), 8.18-8.22 (8.10-8.13", i, 2H), 7.67-7.72 (ii, 2H, ArH),
7.59-7.65 (ii, 2H, ArH) (EK 8)

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & 156.82, 151.25, 131.38, 130.74, 130.28, 129.56,
127.94, 126.13, 125.15 ppm (EK 8)

MS (m/z), M+H)": C3:H22N4O,, hesaplanan: 495.5426; bulunan: 496.1016.
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3.3. Bilesiklere ait UV Calismasi

Tez kapsaminda incelenen biitiin bilesiklerin DMSO igerisinde 5x10° M’lik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden alinan 3mL’lik her bir 6rnek cam vialler
icerisine alinarak, sirasiyla 5, 10, 15, 30, 45, 60 dk olmak tizere, 300-400 nm bolgesinde
UV 1simasina (dort adet CLEO 15 W UVA floresan tiip (Philips) ile donatilmis, Philips
HB 171/A, UV lamba kullanilarak) maruz birakilmstir.

3.4. Bilesiklere ait 'H-NMR Calismasi

Sentezlenen bilesiklerin UV 1s1mas1 altinda 'H-NMR analizleri de gerceklestirmistir. Bu
dogrultuda yiiriitiilen ¢aligmalarda yine 300-400 nm boélgesinde 1s1ma yapan dort adet
CLEO 15 W UVA floresan tiip (Philips) ile donatilmis, Philips HB 171/A, UV lambasi

kullanilmustir.

Bilesiklerin ¢ozeltileri DMSO-ds kullanilarak hazirlanmustir. Bilesik 4a icin 1,26x107 ve
1,35x102 M, bilesik 4b icin 1,26x107 M, bilesik 4¢ icin 1,35x102 M, bilesik 4d igin
1,35x10° M, bilesik 4e icin 8,10x10* M, bilesik 4f icin 3,37x10° M ¢ozeltileri

hazirlanmstir.

Bilesiklerin ¢ozeltileri NMR tiiplerine alindiktan sonra UV 1simasina maruz birakilmis

ve belirlenen dakikalar arasinda 'H-NMR spektrumlar1 alinmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, ilk olarak dietil oksalat ile hidrazit hidratin reaksiyonu sonucu
oksalohidrazit bilesigi (3) literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 1.3). Sekil 1.3.’de
verilen sentez plani dogrultusunda bu bilesigin etanol veya metanol igerisinde degisik
aldehitlerle reaksiyonu sonucu, 7 adet hidrazon tiirevi sentezlenmistir. Sentezleri
gergeklestirilen bilesiklerin molekiil formiilleri, erime noktalar1 ve Rf degerleri Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin, molekiiler formiil, molekiiler agirlik, erime noktasi

ve Rf degerleri.
Bilesik | Molekiil Formiilii | Ma (g/mol) | EN (°C) R¢
4a C14H12N6O» 296.29 314-316 | (EA : MeOH : Su (5:10:1)) = 0.88
4b C14H12N6O» 296.29 310-312 Metanol = 0.86
4c C14H12N6O2 296.29 303-306 EA =0.37
4d C24HisN4O» 394.43 345-348 Hekzan : EA (1:1)=0.34
4e C24HisN4O» 394.43 310-312 Hekzan : EA (1:1)=0.36
4f CaoH16N6O2 372.39 341-342 EA=0.2
4g C32H2uN4Os 494.55 374-377 Hekzan : EA (1:1)=0.26

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 MS, IR, UV, 'H-NMR ve '*C-NMR analizlerinden

yararlanilarak aydinlatilmistir.

Bilesik 4a-4g’nin IR spektrumlari incelendiginde, N-H, C=0, C=N ve C=C bantlarinin
sirastyla 3126-3257 cm’, 1630-1682 cm', 1587-1605 cm™ ve 1517-1541 cm’
bolgelerinde gozlendigi goriilmektedir. N-H ve C=O bantlarinin gozlemlenmesi, 3300-
3600 cm™! arasinda O-H bandmin goriilmemesi kat1 formda yapinin keto formunda
oldugunu gostermistir.

Bilesik 4a-4g’nin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde N-H protonlarinin sirastyla
12.68, 12.55, 12.68, 12.50, 12.45, 11.93 ve 12.68 ppm’de gozlemlenmistir.
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Bilesik 4a-4g’nin '3C-NMR spektrumlar incelendiginde karbonil karbonunun kimyasal
kayma degerleri sirasiyla; 156.87, 156.72, 156.81, 156.75, 156.64, 156.43 ve 156.82

ppm’de gézlemlenmistir.

Sentezlemis oldugumuz 4d bilesigi haric diger biitiin bilesiklerin (4a-4¢, 4e-4g) 'H-NMR
spektrumlar1 incelendiginde, bilesiklerdeki bazi protonlarin beklenen kimyasal kayma
degerlerinin yani sira farkli bir bolgede de pik verdigi gézlenmistir ve literatiir verileri
15181nda farkli kimyasal kayma degerine sahip bu sinyallerin incelenen yapilardaki farkl

amit konformerlerinin varligindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir [53].

Calismamizda sentezledigimiz acil hidrazon bilesiklerinin (4a-g) '"H-NMR spektrumlari
incelendiginde; metiliden protonlarina ait olan sinyallerden birinin kimyasal kayma
degerleri 8.67-9.42 ppm arasinda goriinlirken digerininki 8.06-8.66 ppm bolgesinde birli
(b) pik olarak goriilmektedir. Amit protonu 11.94-12.68 ppm arasinda goriiniirken diger
konformerin amit protonu 11.84-12.34 ppm kimyasal kayma degerleri arasinda birli (b)
pik olarak goriilmektedir. Sentezlenen maddelerin diger proton piklerinin, 'H-NMR

spektrumunda beklenen kimyasal kayma degerleri ile uyumlu oldugu gériilmektedir.

UV 1s18ima maruz birakilan hidrazonlarin C=N baglarinin £—Z izomerizasyonu uzun
zamandir bilinmektedir. Ancak (Z) izomerinin kararsiz olmasi bu bilesiklerin fotoanahtar
olarak kullanilmasinin éniindeki en biiyiik sorundur [31, 54]. ilk olarak (Z)-izomerlerini
molekiil i¢i hidrojen bagi ile stabilize eden 1,2,3-trikarbonil-2-aril hidrazonlarin ortaya
cikmasindan sonra, hidrazonlar fotokontrol edilebilir anahtarlar olarak kullanilmaya
baslanmistir. Lehn ve arkadaslarinin, piridil-2-karbaldehit kullanilan aril hidrazonlarin da
(2)- izomerlerinde molekiil i¢i bir hidrojen bagi olusturdugunu ve (E)-izomerinin
1sinlanmasiyla birlikte (Z)-izomerine etkili bir sekilde doniistiiriilmesine yol agtigini
bildirmistir (Sekil 4.1). Buna karsilik, molekiil i¢i hidrojen bagi olmayan piridil-4-

hidrazonlar i¢in E-Z izomerizasyonu gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.1. UV 1s181na maruz birakilan aril hidrazonlarin £-Z fotoizomerizasyonu.

Bu calismalarin temel olusturmasi ile literatiirde hidrazon bilesiklerinin fotokromik
Ozelliklerinin incelendigi bir¢ok calisma yapilmistir ve hidrazonlar ticari amacla da
kullanilmaya baglanmistir. Fakat oksalohidrazit yapisina sahip hidrazon bilesiklerinin
fotokromik calismalarina ait ¢alisma mevcut degildir. Lehn ve arkadaslarinin yaptigi
calisma temel almarak, bu c¢alismada ilk olarak  N" N'2-bis(piridin-2-
ilmetilen)oksalohidrazit (4a), N'',N'’-bis(piridin-3-ilmetilen)oksalohidrazit (4b) ve
N'',N'2-bis(piridin-4-ilmetilen)oksalohidrazit (4¢) bilesikleri sentezlenmis ve yapilari
karakterize edilmistir. Bu bilesiklerin DMSO igerisindeki ¢ozeltileri belli araliklar ile
300-400 nm UV 15181na maruz birakilarak '"H-NMR (EK 9-11) ve UV (Sekil 4.4, EK 15-
16) spektroskopisi ile yapilardaki degisiklikler incelenmistir.

180 dakikalik 1s1nlamadan sonra, 4¢ bilesiginde herhangi bir degisiklik goriilmemistir. 4b
bilesigi i¢in ise kayda deger bir degisiklik goriilmemistir. 4a bilesigi icin, 12.68 ppm’de
gozlemlenen NH sinyalinin 12.74 ppm degerine, 8.67 ppm’de gézlemlenen CH pikinin
ise 7.85 ppm’e kaydig1 gozlenmistir. Diger piklerde de degisiklikler gozlenmistir (Sekil
4.2). Literatiir 15181inda bu degisiklige, 4a'nin molekiil i¢i hidrojen baglar ile kararl

kilinan Z izomerinin olusmasinin sebep oldugu diisiiniilmiistiir [38].
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Sekil 4.2. Bilesik 4a i¢in 1s1madan dnce (b) ve 1s1madan sonra (a), bilesik 4b i¢in 1s1madan
once (d) ve 1s1madan sonra (c), bilesik 4¢ i¢in 1s31madan once (f) ve 1s1madan

sonra (e) elde edilen 'H-NMR spektrumlari.

180 dakika 1s1nlanmis 4a bilesigi oda sicakliginda 24 saat bekletildikten sonra alinan 'H-
NMR spektrumlart incelendiginde, i1sinlanmadan Onceki forma geri doniislin halen
tamamlanmadig1 goriildii. 16 giin sonra bu bilesigin tekrar 'H-NMR spektrumu alinarak,
spektrumda 6nemli bir degisiklik olmadigi belirlendi. Bunun tizerine 4a bilesiginin T-tipi
fotokromizm gosterebilecegi diisiiniilerek, 100 °C’da 4 saat 1sitildiktan sonra tekrar 'H-
NMR spektrumu alindi. Bu spektrum incelendiginde yapinin ilk formuna biiyiik oranda

geri dondiigii tespit edildi (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Bilesik 4a icin 1s1madan 6nce (a), 180 dakikalik 1isimadan sonra (b), oda
sicakliginda 24 saat bekletildikten sonra (c), oda sicaklifinda 16 giin
bekletildikten sonra (d) ve 16 giiniin sonunda 4 saat 100 °C’da 1sitildiktan
sonra (e) elde edilen '"H-NMR spektrumlari.

4a bilesiginin fotokromik o6zelliklerinin aydilatilmasi icin DMSO igerisinde 5x107
M’lik ¢ozeltisi hazirlanmis ve UV tiipiline transfer edilmistir. Fotoreaksiyon oncesi UV
spektrumu incelendiginde, 307 nm’de tek absorpsiyon bandi gozlenmistir. Bilesik 4a, 5
dakika UV 1simasi altinda tutulduktan sonra absorpsiyon bandinda kirmiziya kayma
meydana gelmis, absorpsiyon maksimumu ise 314 nm’ye kaymistir. Bilesik 4a, 60
dakikaya kadar UV 1simasi altinda tutulmus ancak absorpsiyon bandinda bagka bir
degisiklik goriilmemistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. UV 1s181na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4a i¢in farkl siirelerde elde
edilen UV spektrumu.

4b ve 4c bilesiklerinin de DMSO icerisinde 5x10”° M’lik ¢dzeltisi hazirlanmis ve UV
spektrumlari incelenmistir. Bu spektrumlarda, 4b bilesigi icin maksimumlar1 298 nm ve
308 nm’de 4c¢ bilesigi i¢in ise 297 nm ve 302 nm'de olan 2 absorpsiyon bandi
gbzlenmistir. Cozelti 5 dakika UV 1s1gma maruz birakildiktan sonra alinan UV
spektrumlar1 incelendiginde hem bilesik 4b hem de bilesik 4¢ i¢in, absorpsiyon
bantlarinin siddeti azalmis ancak dalga boyunda herhangi bir batokromik (kirmiziya
kayma) veya hipsokromik (maviye kayma) etki goriilmemistir. Caligmanin devaminda
bilesikler 10, 15, 30, 45 ve 60 dakikalik periyotlarda yeniden 1g1maya maruz birakilmus,
benzer sekilde absorpsiyon spektrumunda 6nemli bir degisiklik goriilmemistir (EK 15-
16).

Piridin-2-karbaldehit kullanilarak yapilan anahtar sinifinin £- izomerinden Z- izomerine
diisiik dontligiimiinden dolay1 yeni anahtarlara olan ihtiyag benzoil hidrazonlar ile
asilmaya calisilmistir. Bu amagla, literatiirde 2-metoksinaftaldehit ve benzoil hidrazin
kullanilarak benzoil hidrazonlar sentezlenmistir [2]. Bu hidrazon sisteminde, imin ¢ift
baginin her iki tarafi da biiyiik sterik engele sahiptir. Bu nedenle, benzoil hidrazonlarin
(E)-izomeri daha az kararli oldugu i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi olmadan bile kolayca

(£)-izomerine doniistiirilmistiir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Benzoil hidrazonlarin £/Z izomerizasyonunun reaksiyonu.

Benzoil hidrazonlarla yapilan ¢alismalarda da fotoanahtarlarin olusabilmesi ihtimali
lizerine oksalohidrazit bilesiginin 1-naftaldehit veya 2-naftaldehit bilesikleri ile
reaksiyona girmesi sonucu olusacak benzoil hidrazonlarin da fotoanahtar olarak
kullanilma potansiyeli oldugu diisiiniilmiistir. Bu amagla sentezlenen iki benzoil
hidrazon bilesigi saflastirilmistir. Bu bilesiklerin DMSO igerisindeki ¢ozeltileri belli
araliklar ile 300-400 nm UV 1s181na maruz birakilarak 'H-NMR (EK 12-13) ve UV (EK
17, Sekil 4.9) spektroskopisi ile yapilarindaki degisiklikler incelenmistir.

4d bilesiginin 120 dakika boyunca 1sinlanmasi sonrasi alman 'H-NMR spektrumunda
8.77 ve 8.15 ppm’de yeni birli pikler gézlemlenmis ama piklerin yorumlanamayacak
kadar kiiclik olmasi nedeni ile 4d bilesiginin fotoanahtar olarak kullanilamayacag:

distintilmiistir (Sekil 4.6).

4d bilesiginin DMSO igerisinde 5x107°> M’lik ¢ozeltisi hazirland1 ve 300-400 nm dalga
boylu UV 15181na 0, 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dk zaman araliklarinda maruz birakildi ve UV
spektrumlari alinarak degisimleri incelendi. Bilesigin spektrumda 1sinlanmadan 6nce (t=0
dk) 5 farkli noktada absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Bunlarin absorpsiyon maksimumlari
soldan saga dogru sirasiyla 274, 284, 297, 320 ve 352 nm olarak tespit edilmistir. Bilesik
4d, 5 dakika UV 1smmasi altinda tutulduktan sonra absorpsiyon siddeti azalmis ancak
absorpsiyon yapilan dalga boyunda herhangi bir batokromik (kirmiziya kayma) veya
hipsokromik (maviye kayma) etki goriilmemistir. Calismanin devaminda bilesik 10, 15
ve 30 dakikalik periyotlarda yeniden 1simaya maruz birakilmis, benzer sekilde

absorpsiyon spektrumunda 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. 45 dakikanin ardindan
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absorbans degerinde kiigiik bir azalma daha meydana gelmis ve 60. dakika sonunda da

ayni1 sekilde kalmistir (EK 17).

(=]
T &
(b) J -
W i : L
A il ol M‘l’wmcw—-ﬁ-r—-d—
e
w3
(a) I - o
L i L
dl
gt " N .....Ju ;
] 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
13 12 11 10 9 8 [ppm]

Sekil 4.6. Bilesik 4d i¢in 1s1madan 6nce (a) ve 120 dakikalik 1s1madan sonra (b) elde
edilen 'H-NMR spektrumlari.

4e bilesiginin 1 dakika 1sinlanmasi sonucu 12.50, 11.14, 10.72,9.27, 8.53 ve 8.48 ppm’de
birli yeni pikler olusmaya baslamistir. Isinlanma siiresi arttikca yeni olusan piklerin
siddeti artmistir. Ayrica yeni pikler de olusmaya devam etmistir. 180 dakika boyunca
1sinlanmaya devam edilmis ve akabinde alinan spektrum ile 120 dakika sonucu alinan
spektrumda anlamli bir degisiklik olmamasi nedeni ile 1s1mnlama sonlandirilmigstir. Sekil
4.7°te gorildiigii iizere, 180 dakika 1sinlanma sonucu 4e bilesiginin 4e-a ve (4e-b”)
seklinde ifade ettigimiz rotamerlerine ait oldugunu diisiindiigiimiiz 12.45 (12.34" ppm)
ppm‘deki NH ve 9.42 ve (8.66" ppm) ppm‘deki CH piklerinin tamamen kayboldugu
gozlenmistir. Literatiirde verilen bilgiler 1s1¢inda muhtemel iki yap1 Onerilmis ve bu
yapilar1 destekleyici '"H-NMR spektrumu pikleri Sekil 4.7°de verilmistir. Bu 6nerilerin

ileri teorik ¢aligmalar1 halen devam etmektedir [2].
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Sekil 4.7. Bilesik 4e icin 1s1madan 6nce (a) ve 180 dakikalik 1s1madan sonra (b) elde
edilen 'H-NMR spektrumlar.

Derigimin etkisinin olup olmadiginin anlasilabilmesi icin 4e bilesiginin derisimi
1.26x10° M’dan, 1.35x102 M’a artirilarak hazirlanan ¢ozelti ile tekrarlanan calismada,
180 dakika 1simnlama sonucunda 4e-a ve 4e-b rotamerlerine ait oldugu onerilen piklerin
siddetinde azalma oldugu ama tamamen kaybolmadigi goriilmiistiir. 4e-c ve 4e-d
formlarina ait oldugu diisiiniilen piklerin yani sira 12.11, 11.41 ve 11.33 ppm’de kiiciik
pik olusumlar1 gozlenmis bunlarin yeni formlarin rotamerlerine ait olabilecegi

distintilmiistir (Sekil 4.8).
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180 dakika 1smlandiktan sonra 45 saat oda sicakliginda bekletilen rnegin 'H-NMR
spektrumu incelendiginde 4e-d formuna ait oldugunu oOnerdigimiz pikler halen
kaybolmamisken 4e-¢ formuna ait oldugu Onerilen pikler tamamen kaybolmustur. 180
dakika 1s1nlanma sonras1 yaklasik 100 °C’da sadece 5 dakika 1sitilan 6rnegin 'H-NMR
spektrumu incelendiginde ise her iki formun da tamamen kayboldugu bilesigin tamamen

1sinlanmadan 6nceki haline dondiigii goriilmiistiir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Bilesik 4e i¢in 1s1madan 6nce (a), 180 dakikalik 1s1madan sonra (b), 45 saat oda
sicakliginda bekletildiginde (c) ve 5 dakika 100 °C’da 1s1tildiktan sonra (d) elde
edilen 'H-NMR spektrumlari.

Sekil 4.9°da DMSO igerisinde bilesik 4e’nin UV-Vis absorpsiyon spektral degisimi
gosterilmistir. Bilesigin 1ginlanmadan 6nceki (t=0 dk) hali i¢in 275-300 nm ve 310-380
nm arasinda absorpsiyon bandi gozlemlenmis ve sirasiyla 298 nm ve 324 nm'de
absorpsiyon maksimumlar tespit edilmistir. Bilesik 4e, 5 dakika UV 1simas1 altinda
tutulduktan sonra daha diistik dalga boyuna sahip absorpsiyon bandinda az da olsa maviye
kayma gozlemlenmis ve absorpsiyon maksimumunda bir degisiklik goriilmemistir. Daha
yiiksek dalga boyuna sahip absorpsiyon bandinda daha net bir sekilde maviye kayma
gozlemlenirken, absorpsiyon maksimumu 312 nm’de gézlemlenmistir. Bilesik 4e, 60
dakikaya kadar UV 1s1mas1 altinda tutulmus ancak absorpsiyon bantlarinda bagka bir

degisiklik goriilmemistir.
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Sekil 4.9. UV 1s181na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4e i¢in farkli siirelerde elde
edilen UV spektrumu.

Oksalohidrazit bilesiginin indol-3-karbaldehit ile reaksiyona girmesi sonucu olusan
benzoil hidrazonun (4f) 'H-NMR spektrumunda diger bilesiklere oranla rotamer
formunun daha fazla olustugu goriilmiistiir. 180 dakikalik UV 1s1g81na maruz birakildiktan
sonra dikkate deger bir degisikligin olmamasi sonucu fotoanahtar olarak kullanilma

potansiyeli olmadig diisiiniilmiis ve deneysel ¢alisma sonlandirilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Bilesik 4f i¢in 1s51madan 6nce (a) ve 180 dakikalik 1s1madan sonra (b) elde
edilen 'H-NMR spektrumlari.

4f bilesiginin DMSO igerisinde 5x10° M’lik ¢dzeltisi hazirlandi ve 300-400 nm dalga
boylu UV 1s18ma 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dk zaman araliklarinda maruz birakildi ve UV
spektrumlar1 alinarak degisimleri incelendi. Bilesigin 1sinlanmadan onceki (t=0 dk) hali
icin 325-360 nm arasinda absorpsiyon bandi gozlenmis ve en yliksek absorpsiyon
maksimumu 340 nm'de goriilmiistiir. Bilesik 4f, 5 dakika UV 1s1mas1 altinda tutulduktan
sonra absorpsiyon siddeti azalmis ancak absorpsiyon yapilan dalga boyunda herhangi bir
batokromik (kirmiziya kayma) veya hipsokromik (maviye kayma) etki goériilmemistir.
Calismanin devaminda bilesik 10, 15, 30, 45 ve 60 dakikalik periyotlarda yeniden 1s1maya
maruz birakilmis, benzer sekilde absorpsiyon spektrumunda onemli bir degisiklik

goriilmemistir (EK 18).

Oksalohidrazit bilesiginin 9-antraldehit ile reaksiyona girmesi sonucu olusan benzoil
hidrazon (4g) bilesigi bu calismada ilk olarak sentezlenmistir. 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde; metiliden protonlarina ait olan sinyalin kimyasal kayma degeri 9.9
ppm’de birli pik olarak, amit protonu 12.69 ppm’de birli pik olarak goriilmektedir.
Sentezlenen maddenin diger proton piklerinin, 'H-NMR spektrumunda beklenen
kimyasal kayma degerleri ile uyumlu oldugu gériilmektedir. '*C-NMR spektrumu
incelendiginde, karbonil karbonunun kimyasal kayma degeri 156.82 ppm, diger karbon

pikleri de beklenildigi kimyasal kayma degerlerinde spektrumda yer almaktadir (EK 8).
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4g bilesiginin fotokromik ¢aligmalari,

gerceklestirilememistir.

Sonug olarak, bilesiklerin "TH-NMR ve UV spektrum sonuglar1 incelenmis ve yalnizca 4a
ve 4e bilesiklerinin absorpsiyon bantlarinda kayma ve 'H-NMR spektrumlarinda

degisiklik gozlenirken, diger bilesiklerde bir degisiklik goriillmemistir.

DMSO icerisinde 5x10° M olarak hazirlanan bilesiklerin 1s1nlama dncesi ve 1sinlanma

sonrasi molar absorpsiyon katsayilar1 hesaplanarak Cizelge 4.2°de verilmistir.

¢oziinilirliik  problemi

Cizelge 4.2. Bilesiklere ait molar absorpsiyon katsayilart.

Bilesik | labs.(nm) | Absorbans (A) | € (cm M)
4a 307 1.207247 24.14x10°
4b 308 1.160790 23.21x10°
4c 297 1.235588 24.71x10°
4d 320 0.252675 5.05x10°
4e 324 0.733125 14.66x10°
4f 340 1.747638 34.95x10°

4a ve 4e bilesiklerinin 5 dakikalik UV 1simasindan sonra elde edilen Z formlarinin da

molar absorpsiyon katsayilar1 hesaplanarak Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. 4a ve 4e bilesiklerinin Z formlarina ait molar absorpsiyon katsayilari.

Bilesik dabs.(nm) | Absorbans (A) | & (cm' M)
4a (Z formu) 314 1.126465 22.52x10°
4e (Z formu) 312 0.700890 14.01x10°
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5. YORUMLAR

Bu ¢alismanin ilk basamaginda oksalohidrazit yapisina sahip agil hidrazon bilesikleri
basarili bir bigimde sentezlenmis ve bilesiklerin yapisal karakterizasyon islemleri uygun
spektroskopik yontemler (UV-vis, FT-IR, MS, 'H-NMR, "*C-NMR) kullanilarak
aydmlatilmistir. Elde edilen bilesiklerin farkli siirelerde, UV 15181 (300-400 nm) altinda
1simaya maruz birakilmast sonucunda olusan degisiklikler yine spektroskopik
yontemlerle (UV ve 'H-NMR) incelenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, bilesik 4a ve
4e’nin  muhtemel fotoanahtarlama malzemelerinde kullanim  potansiyelinin
bulunabilecegi kanaatine varilmistir. Arastirma grubumuz tarafindan bu uygulama
alanina yonelik ileri donemlerde ¢aligmalarin siirdiiriilmesi, ayrica bilesiklerin Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (ing. Density Functional Theory, DFT) ve zamana bagli-DFT (ing.
time-dependent DFT; TD-DFT) teknikleri kullanilarak incelenmesi planlanmaktadir.
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EKLER

EK 1 - Oksalohidrazit Bilesigine (3) ait 'H-NMR Spektrumu
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Sekil E1. Oksalohidrazit bilesigine (3) ait 'H-NMR spektrumu
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EK 2 - N',N"%-bis(piridin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4a) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil E2. N'1,N"2-bis(piridin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4a) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil E3. N'I,N"2-bis(piridin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4a) bilesigine ait UV spektrumu
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EK 3 - N'1,N"2-bis(piridin-3-ilmetilen)oksalohidrazit (4b) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil E6. N'I,N"2-bis(piridin-3-ilmetilen)oksalohidrazit (4b) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil E7. N'1,N"2-bis(piridin-3-ilmetilen)oksalohidrazit (4b) bilesigine ait UV spektrumu
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Sekil E9. N'1,N'2-bis(piridin-3-ilmetilen)oksalohidrazit (4b) bilesigine ait '*C-NMR spektrumu
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EK 4 - N'1,N"2-bis(piridin-4-ilmetilen)oksalohidrazit (4c) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil E10. N'1,N"2-bis(piridin-4-ilmetilen)oksalohidrazit (4¢) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil E11. N'1,N'"2-bis(piridin-4-ilmetilen)oksalohidrazit (4c) bilesigine ait UV spektrumu

58



(ppm)

Sekil E12. N'1,N'2-bis(piridin-4-ilmetilen)oksalohidrazit (4¢) bilesigine ait 'H-NMR spektrumu
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EK 5 - N',N"%-bis(naftalin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4d) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil E14. N'!, N'2-bis(naftalin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4d) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil E15. N'!, N'2-bis(naftalin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4d) bilesigine ait UV spektrumu
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Sekil E17. N'!, N'2-bis(naftalin-2-ilmetilen)oksalohidrazit (4d) bilesigine ait >*C-NMR spektrumu

64

T
20

T
10



EK 6 - N',N'%-bis(naftalin-1-ilmetilen)oksalohidrazit (4¢) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'TH-NMR ve 3C-NMR Spektrumlari
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Sekil E18. N'!, N'2-bis(naftalin-1-ilmetilen)oksalohidrazit (4e) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil E19. N'!,N"2-bis(naftalin-1-ilmetilen)oksalohidrazit (4e) bilesigine ait UV spektrumu
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Sekil E20. N'!',N"-bis(naftalin-1-ilmetilen)oksalohidrazit (4e) bilesigine ait 'H-NMR spektrumu
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EK 7 - N',N'%-bis((1H-indol-3-il)metilen)oksalohidrazit (4f) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil E22. N'1,N"2-bis((1H-indol-3-il)metilen)oksalohidrazit (4f) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil E23. N'1,N"2-bis((1H-indol-3-il)metilen)oksalohidrazit (4f) bilesigine ait UV spektrumu
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Sekil E24. N'1,N'2-bis((1H-indol-3-il)metilen)oksalohidrazit (4f) bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil E25. N'1,N'2-bis((1H-indol-3-il)metilen)oksalohidrazit (4f) bilesigine ait '*C-NMR spektrumu
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EK 8 - N',N'%-bis(antrasen-9-ilmetilen)oksalohidrazit (4g) Bilesigine ait FT-IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil E26. N'1,N"2-bis(antrasen-9-ilmetilen)oksalohidrazit (4g) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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eki . 5 -bis(antrasen-9-1lmetilen)oksalohidrazit 1lesigine ait "H- spektrumu
kil E27. N'1,N"2-bi 9-ilmetil ksalohidrazit (4g) bilesigi it 'H-NMR pek
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Sekil E28. N'1,N'2-bis(antrasen-9-ilmetilen)oksalohidrazit (4g) bilesigine ait '*C-NMR spektrumu
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EK 9 - 4a Bilesigine ait 'H-NMR Calismasi
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Sekil E29. UV 1s1g1na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4a icin farkls siirelerde elde edilen "H-NMR spektrumu
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EK 10 - 4b Bilesigine ait "H-NMR Calismasi
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Sekil E30. UV 1s181na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4b icin farkli siirelerde elde edilen 'H-NMR spektrumu

77



EK 11 - 4c Bilesigine ait "H-NMR Calismasi
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Sekil E31. UV 1s1g1na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4¢ i¢in farkli siirelerde elde edilen 'H-NMR spektrumu
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EK 12 - 4d Bilesigine ait "H-NMR Calismasi
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Sekil E32. UV 1s1g1ma (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4d i¢in farkli siirelerde elde edilen '"H-NMR spektrumu
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EK 13 - 4e Bilesigine ait "H-NMR Cahismasi
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Sekil E33. UV 1s18ma (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4e icin farkli siirelerde elde edilen "H-NMR spektrumu
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EK 14 - 4f Bilesigine ait "H-NMR Calismasi
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Sekil E34. UV 1s18ma (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4f icin farkli siirelerde elde edilen "H-NMR spektrumu
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EK 15 - 4b Bilesigine ait UV Calismasi
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Sekil E35. UV 1s181na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4b igin farkl: siirelerde elde edilen UV spektrumu.
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EK 16 - 4¢ Bilesigine ait UV Calismasi
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300 350 400 450
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Sekil E36. UV 1s181na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4¢ icin farkl: siirelerde elde edilen UV spektrumu.
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EK 17 - 4d Bilesigine ait UV Calismasi
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Sekil E37. UV 1s181mna (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4d i¢in farkl siirelerde elde edilen UV spektrumu.
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EK 18 - 4f Bilesigine ait UV Calismasi
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Sekil E38. UV 1s181na (300-400 nm) maruz birakilan bilesik 4f i¢in farkli siirelerde elde edilen UV spektrumu.
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