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Bu calismada, baz1 aromatik ve Kkarbosiklik heterosiklik aldehitlerle
1,3-dimetilbarbitiirik asidin Knoevenagel kondensasyonu ile bir seri
merosiyanin boyarmaddesi sentezlendi. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, "HNMR ve
UV-VIS spektrumlarn ile aydinlatildi. Boyarmaddelerin absorpsiyon
spektrumlar1 iizerine siibstituentlerin ve heterohalkalarin etkisi incelendi.
Ayrica bilesiklerin absorpsiyon spektrumlan cesitli ¢oziiciiler icinde kaydedildi.
Genel olarak, elektron veren siibstitiient iceren karboksiklik aldehitlerden elde
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1. GIRIS

Bilgi teknolojisindeki hizli gelismeler yenilik¢i materyallerin ve dijital islemler i¢in

yeni yapilarin kesfini tegvik etmektedir.

Merosiyaninler yiizyildan daha fazla zamandan beri arastirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Bu alanda ilk caligmalar polimetin boyarlarinin genis bir spektral
aralikta glimiis halojeniir emiilsiyonlarin1 duyarl hale getirme yeteneklerinden dolay1
fotograf¢ilik alaninda olmustur. 20. yiizyilin ikinci yarisindaki bilimsel gelismeler
ozellikle lazerlerin kesfi bu simf bilesiklerin uygulama alanlarini artirmastir.
Bilgisayar teknolojisi ve nanoteknolojideki gelismeler ile son 10 yilda
merosiyaninleri igeren boyarmadde kimyasma ilgi artmistir. Merosiyaninler
fonksiyonel boyarmadde sinifina girmektedir. Uygulama alanlar1 sadece renkleri ile
iligkili olmay1p bircok bagka 6zellikleri nedeniyle oldukga genistir. Bu sinif bilesikler

bilim ve teknolojinin ¢ok ¢esitli alanlarinda uygulama alani bulmustur.

Merosiyaninlerin fotofiziksel, fotokimyasal ve elektrofiziksel ozellikleri, belirgin
solvatokromik davraniglari, uyarilma esnasinda dipol momentlerinin belirgin sekilde
degismesi nedeniyle ¢esitli fizikokimyasal islemlere karsi duyarliliklar1 u¢ gruplarda
ve polimetin zincirindeki degigmelerle genis bir aralikta modifiye edilebilmektedir.
Bu o6zelliklerine bagli olarak merosiyaninler optoelektronikler, non-lineer optikler,
optik bilgi tasiyicilari, glines enerjisi depolama ve elektroliiminesans cihazlar i¢in
yeni materyallerin elde edilmesinde uygulama alanlar1 bulmustur. Ayni1 zamanda
floresans problar, biyolojik ve tip ¢alismalarinda isaretleyici olarak, fotodinamik

terapide antitiimor ajanlar olarak da kullanilmaktadir.

Donor-akseptor polienler gibi merosiyaninler de konjuge sistemlerin elektronik
yapilar1  lizerine kavramlarin  gelistirilmesi amaciyla modern kuantum
hesaplamalarin1 test etmek i¢in milkemmel model bilesiklerdir. Merosiyanin
boyarlar1 gelecekteki veri isleme, veri depolama ve iletisim cihazlarinin

gelistirilmesinde potansiyel aday bilesikler olarak gibi goriilmektedir.



Merosiyaninler, bir etilen ya da polietilen zinciri ile birbirine bagli donor azot ile
akseptdr oksijen ug¢ gruplart tasiyan noétral ve simetrik olmayan polimetin
boyarlaridir. Polien zinciri araciligiyla donoér gruptan akseptdr gruba yiik transferi
renkli olmalarina neden olmaktadir. Renk hem polien zincirinin uzunluguna hem de
donér ve akseptor gruplarin niteligine bagh olarak degismektedir. Literatiirde cesitli
karbosiklik ve heterosiklik u¢ iceren ¢ok sayida merosiyanin boyarmaddesinin
sentezi bulunmaktadir. Akseptor ug olarak karbonil grubu iceren ¢esitli heterosiklik
halka sistemleri bulunmasina karsin akseptdr grup olarak barbitilirik asit iceren

bilesiklerle ilgili az sayida ¢alismaya rastlanmistir ve sistematik bir ¢alisma yoktur.

Bu caligmada akseptor grup olarak 1,3-dimetilbarbitiirik asit igceren merosiyanin
boyarmaddeleri sentezlendi. Bu bilesiklerden I, IV, V, VI no’lu bilesiklerin sentezine
iliskin birka¢ yaymn bulunmakla birlikte spektral verileri eksiktir. Merosiyaninlerin
absorpsiyon spektrumlar1 {izerine dondr gruplarin etkisini incelemek amaciyla
1,3-dimetilbarbitiirik asit baz1 karbosiklik ve heterosiklik aldehitler ile kondense
edilerek sekiz tane merosiyanin bilesigi elde edildi ve bilesiklerin yapilar
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Ayrica absorpsiyon spektrumlari iizerine

¢oziicli etkisi ve dondr gruplarin etkisi incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Elektromanyetik spektrumun 400-700 nm araligindaki 15181 sogurabilen bilesikler
renklendiriciler olarak adlandirilmaktadir. Organik ve inorganik kaynakli dogal
renklendiriciler ilk¢aglardan itibaren kullanilmislardir. {1k sentetik boyarmadde olan
Mauve 1856’da Perkin tarafindan kesfedilmistir. Son 150 yil i¢inde milyonlarca
sentetik boyarmadde elde edilmistir. Organik renklendiriciler pigmentler ve
boyarmaddeler olarak iki ana smifa ayrilarak smiflandirilirlar.  Pigmentler
uygulandigr ortamda ¢oziinmeyen bilesiklerdir. Boyarmaddeler ise uygulandigi
ortamda kismen ya da tamamen ¢oziinen bilesiklerdir. Boyarmaddeler ya uygulama
alanlarina gore ya da kimyasal yapilarmma gore simiflandirilirlar. Uygulama
yontemlerine gore dispers, reaktif, vat, katyonik, anyonik, dogrudan boyarmaddeler
seklinde smiflandirilmaktadir. Kimyasal yapilarina gore ise azo, antrakinon,
polimetin, ftalosiyanin, indigoid, triarilmetin, nitro ve siilfiir boyarlar1 seklinde

siniflandirilmaktadir [1].

2.1.1. Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarlar1 polien zincirinin zit uglarinda bir elektron dondr bir de elektron
akseptor grup igeren bilesiklerdir. Literatiirde adlandirilmalari, farkli siniflandirma
sistemlerinin kullanimina bagli olarak farklilik gostermektedir. Metin gruplarinin
sayisina goére mono-, tri- ve pentametin seklinde siniflandirilabilmektedir. Bu
adlandirilmada dondr ve akseptor gruplart igeren karbosiklik ve heterosiklik
halkalardaki metin gruplart sayiya dahil edilmezken aza N- atomlari(-N=) zincirde
metin gruplar ile yer degistirmisse sayiya dahil edilmektedir. Metin gruplari bazen
monokarbo-(n=0), dikarbo-(n=1) ve trikarbometinler-(n=2) seklinde de
adlandirilmaktadir [1].



n=0,1,2,3....

q=-1,0,+1

Polimetin boyarlar1 donor ve akseptor u¢ gruplarina bagl olarak da siniflandirilirlar.
En genis smifi katyonik olanlar olusturur. Katyonik polimetin boyarlarinin énemli
grubunda A ve D genellikle azot igerir. Negatif yiiklii polimetin boyarlar1 ¢ok azdir,
oksonoller ornek olarak verilebilir. Notral polimetin boyarlar1  farkli dondr ve
akseptor gruplar icermektedir. Notrosiyaninler olarak da adlandirilan bu tip

boyarmaddelerin en genis sinifin1 merosiyaninler olusturmaktadir.
Merosiyanin Boyarmaddeleri

Merosiyanin boyarlar1 elektriksel olarak noétral, bir etilen ya da polietilen zincir ile
kopriilenmis, elektron dondr ve akseptdr grup igeren polimetin boyarlaridir. Bu
anlamda merosiyanin terimi dondr-akseptor siibstitiient igeren polienler olarak
tanimlanabilir. Ancak, fonksiyonel u¢ gruplarindan biri komsu karbon atomu ile
birlesmis bir halkanin pargasi iken ikinci u¢ gruba komsu iki metin grubu bir
halkanin iiyeleridir. Bu tanim1 kullanirken genel polienlerin aksine bir merosiyanin
kromoforunun kojlige =@ sisteminde tek sayida karbon atomu igerdigi

akildatutulmalidir. Bu grup bilesiklere boyarmadde 6zelligi kazandiran da bu yapidir.

Merosiyaninler siklikla asagidaki genel yap1 ile gosterilirler.



Merokarbosiyaniler(n=1) bu tip bilesikler arasinda en 6nemli olanlaridir. Bunlara
iliskin iki 6nemli 6zet yayinda son 15 yil i¢inde merosiyaninlerle ilgili aragtirmalar

kapsamindaki sentez yontemleri, yapilar1 ve 6zellikleri yer almaktadir [2,3].

Merosiyaninlerin sentez yoOntemleri metin gruplarinin uzunluguna bagli olarak
degismekle birlikte yaklasimlarin hepsi siyanin kondensasyonlari olarak adlandirilir.
Bir heterohalkanin aktif metilen gruba niikleofil olarak, karbonil grubu ya da sentetik
esdegerlerini igeren polimetin kismi da elektrofil olarak davranir [4]. Metin
gruplarinin sayisina gore basit merosiyaninler(n=0), merokarbosiyaninler(n=1) ve
meropolikarbosiyaninler(n>1)  olarak  smiflandirilabilmektedir. =~ Merosiyanin
boyarmaddeleri kimyasi klasiktir ve ilk merosiyaninlerinin sentezinde kullanilan

yontemler halen uygulanmaktadir.

En basit yapili merosiyaninler(n=0), 2- veya 4-konumunda bir ayrilan grup tasiyan
azot iceren heterohalkanin aktif metilen bilesikleriyle tepkimesinden elde edilir.
Ornegin ~ 10-15 °C  de  asetonitril  icinde  trietilamin  varliginda
2-(metilmerkopto)benzotiyazol ile rodanin’in kondenzasyonu ile %87 verimle

asagidaki merosiyanin boyari elde edilmistir [4].

TsO S

Qe — Ay
O

TI SMe ) )

Benzer bir yontemle pirozolin-5-on sistemi igeren merosiyaninler de
sentezlenmistir[S]. Onemli  boyarmaddelerden olan indigo ve pirazol mavisi de

n=0 olan merosiyaninler sinifina dahil edilmektedir.

Merokarbosiyaninler(n=1) ve daha uzun zincirli olan tiirevlerinin sentez yontemleri
cok daha ¢esitlidir. Merokarbosiyaninlerin sentezi i¢in klasik yontem, heterosiklik

enaminler ya da karsilik gelen tuzlarimin hidroksibenzaldehitler ya da bunlarin



heterosiklik benzesleriyle tepkimesidir. Yakin ge¢miste bu yontem kumarin [6],
8-hidroksikinolin [7,8], ile kromen-4-on ve tiyokromen-4-on [9]. Bilesiklerine

uygulanmigtir.

Kuarterner tuzlar kullanildiginda tepkime genellikle trietilamin ya da piperidin gibi
bir baz beraberinde yapilmaktadir. Bu olusan merosiyanin tuzunun sulu NHj3 gibi bir

bazla muamele edilmesiyle nétral boyar olusmaktadir [8].

TsO -
Cr 30
. b
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A

Merosiyanin boyarlarinin sentezi i¢in uygun bir yontem de N-heterohalkalarin
metil-siibstitlie kuarterner tuzlarinin anilinometilen tiirevleriyle tepkimesidir. Bu
yontemle pikolin tuzunun piperidin varliginda etanol ig¢inde heterosiklik ketonlarla

kondensasyonu ile bir seri merosiyanin boyari yiiksek verimle elde edilmistir [10].

Aldehitlerin aktif metilen bilesikleri ile kondensasyonu(Aldol Kondensasyonu) ile de
merosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Asiri, bu yontemle I-indanon ve 1-
disiyanometilenindan’in aromatik aldehitlerle kondensasyonundan iki merosiyanin
boyari sentezlemistir [11]. Bagka bir ¢calismasinda ise disiyanometilensiklopentan ile
once kalkon tiirevlerini  sentezlemis, bunlarin  aromatik  aldehitlerle
kondensasyonundan yedi adet merosiyanin bilesigi elde etmistir [12]. Aym
arastirmaci 4-nitrobenzil siyaniir ile aromatik aldehitlerin kondensasyonundan da

merosiyanin  boyarlar1  sentezlemis ve bilesiklerin  termal kararliliklarini



incelemistir[13]. Ni ve arkadaslari, bazi piridon tiirevleri ile heteroaromatik
aldehitlerin kondensasyonundan furil, tiyenil ve indol metin boyarlar1 ile bir
azometin tlirevi sentezlemisler ve bilesiklerin solvatokromik &zelliklerini

incelemislerdir [14].

Rezende ve  arkadaslari  N,N-dimetilbarbiitirik  asit  ile N, N-
dimetilaminobenzaldehit’in kondensasyonundan bir merosiyanin boyar1 elde ettigi
calismasinda bilesigin solvatokromik davranisint incelemistir [15]. Baska bir
calismalarinda ise aym bilesigin °C kimyasal kayma degerlerinin ¢oziicii ile
degisimi incelenmistir [16]. Ayrica bu bilesiklerin X 1511 kirinim yontemiyle yapilar
da belirlenmistir [17]. Muhit ve arkadaslari ¢esitli aromatik ve heteroaromatik
aldehitlerin baz1 aktif metilen bilesikleriyle Knoevenagel kondensasyonu iirtinlerini
katalizor kullanmadan oda sicakliginda yiiksek verimle elde ettiklerini rapor

etmislerdir [18].

Merosiyanin boyarlarinin elektronik yapilarimin kimyasal yapilarina ve ¢oziiciiye
bagl olarak degisecegi ongdriilebilir. Ciinkii bu sistemler metilen kopriilerindeki
konjuge baglar araciligiyla elektron veren gruplar ile elektron ¢eken gruplar arasinda
molekiil i¢i yiik transferi gosterecek yapidadir. Bu durumda, bir molekiiliin diigsel
rezonans yapilar ile gercek elektronik yapisi arasinda yiik yogunlugunun kaymasi
da sanal olacaktir. Ciinkii klasik rezonans kurami, molekiilii sinir molekiillerinin
melezi olarak tanimlar. Daehne merosiyaninlerin elektronik yapisinin asagida

gosterilen li¢ rezonans sinir formiiliiyle tanimlanabilecegini 6ne siirmiistiir [19].

DM\\\A —

ndtral polien yapisi polimetin yapis1 bipolar polien yapisi

Ug¢ gruplarin yapisina, polien zincirinin uzunluguna ve c¢oziiciiye bagli olarak
merosiyaninler herhangi bir sinir haline yaklasabilirler ve ayn1 zamanda bu u¢ sinir
haller arasinda da olabilirler. Bu nedenle, dipol momentleri yapinin ve ¢dziiciiniin

farkli olmasi ile degisir.



Ug gruplarin elektron verme ve elektron ¢ekme o6zellikleri zayif oldugunda bir
merosiyanin boyar1 temel halde notral polien yapisina yaklasacak ve konjuge
zincirde tekli ve ikili baglar gercek ozelliklerini gosterecektir. U¢ gruplardan birinin
ya da ikisinin elektron verme ya da g¢ekme Ozellikleri artarsa konjiige baglar
araciligtyla dondr gruptan akseptér gruba elektron yogunlugunun iletilmesinin
sonucu olarak yiik ayrimi1 daha belirgin hale gelecektir. Donor ve akseptor gruplarin
kuvvetine bagl olarak ve uygun polarlikta ¢oziicii igcinde molekiiliin yapisi polimetin
yapisina yaklasirsa maksimum delokalizasyon gerceklesir ve bu durum ortam
polarliginin  merosiyanin boyarinin spesifik polarlanabilirligine bagli  olup
olmadigiyla belirlenebilir. Bir merosiyanin molekiiliinde u¢ gruplar keyfi olarak
secilebilir, ¢linkli elektron verme ve elektron ¢ekme Ozellikleri polimetin haline
ulaginca bozulabilir. Noétral polien halinden bipolar yapisina gidildiginde bu
gruplarin  dondr-akseptor Ozellikleri tersine doner. Bu Onerilen yapilar klasik
rezonans modelidir, ¢iinkii polimetin yapisi diger iki sinir formiiliiniin esit katkida
bulundugu haldir. lk elektronik gegis(polimetin yapisina) en uzun dalga boyuna
karsilik gelir, boyle bir gegis bag derecesinde en az degisime karsilik gelir, ¢iinkii
polimetin yapisinda tek ve ikili baglar esitlenmistir. Nétral polien ve bipolar polien
yapilarinda ise bag dereceleri farklidir. Sonug¢ olarak, polimetinlerin titresim
etkilesimleri polien yapilar1 ile karsilastirlldiginda daha zayiftir, bu da dar
absorpsiyon ve floresans bandlarina ve band siddetinde artisa karsilik gelir.
Merosiyaninlerde polimetin yapisina yaklagilmasinin floresans kuantum verimini

artirdig1 gozlenmistir [19].

Boyar molekiilii notral polien ve polimetin arasinda ise uyarilma sirasinda dipol
moment artar, polimetin ile bipolar polien yapisi arasinda ise azalir. Bu yiizden bir
merosiyanin boyarinin elektronik yapisi polien yapisindan ne kadar saparsa uyarilma

sirasinda molekiilde o 6l¢iide belirgin bir yiik transferi olur.

Boyar maddelerin elektronik yapilarinin arastirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan

yontemler absorpsiyon ve floresans spektrumlarinin incelenmesidir.



Merosiyaninlerin kimyasal yapisi ile ¢oziicii polarli§inin absorpsiyon spektrumlari
tizerine etkisi ile ilgili ilk ¢aligmalar 1950 ile 1960 yillar1 arasinda Brooker ve
aragtirma grubu tarafindan yaymlanmistir [20]. Ancak, merosiyaninlerin spektral
ozelliklerine iliskin caligmalarin c¢ogu az sayida(bir,iki) merosiyanin boyarini
icermektedir. Sistematik calismalarin ¢ok az olmasi seri bilesiklerin sentezinin
zorlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica c¢alismalarda referans olarak sadece
absorbsiyon maksimumlart alinmistir. Oysa band maksimumlart farkli titresim
gecisleri ile de degismektedir. Bu da bandlarin seklinin de degismesine yol
acmaktadir. Band seklindeki bdyle degisimler merosiyaninlerde tipiktir. n-heksan,
toluen gibi apolar ve ¢ok zayif polarliga sahip ¢oziiciilerde merosiyaninlerin
hepsinde temel halin elektronik yapisinin notral polien ile polimetin araligina karsilik
geldigi, polien zincir uzunlugunun artmasinin apolar polien yapisina katkida

bulundugu gosterilmistir [21,22].

Donoér grup olarak kuvvetli bazik benzimidazol grubu, akseptor grup olarak da
barbiitiirik asit ya da tlirevlerinin yer aldigi merosiyaninlerde diisiik polarliktaki

ortamlarda bile polien yapisina ¢ok yaklasilmistir [23,24].

Merosiyaninlerin 6nemli bir yonii de belirgin solvatokromizm gdstermeleridir. Yani
absorpsiyon ve floresans bandlarinin konumlar1 ve sekillerinin ¢dziicii polarlig: ile
degismesidir. Organik boyarlarda solvatokromizm, molekiillerin ¢oziicli molekiilleri
ile spesifik ve spesifik olmayan bir sekilde etkilesmelerinden olusur. Spesifik
olmayan etkilesimler ortamimn kirilma indeksi, dielektrik gecirgenligi gibi
mikroskopik parametrelerine bagliyken spesifik etkilesimleri niikleofilik ve
elektrofilik gibi mikroskopik parametreler belirler. Spesifik olmayan etkilesimler
¢Oziiciinlin polarlig1r ve polarlanabilirligi ile iliskilidir. Coziicii polarligr arttikca
absorpsiyon ve floresans bandlarinda batokromik kayma gézleniyorsa bu durum S;
halinin Sy halinden daha polar oldugunu gosterir. Spesifik etkilesimler ile
elektrostatik etkilesimlere bagli olarak hipsokromik ya da  batokromik etki
gozlenebilir. Polimetin yapisina yakin merosiyaninlerde hem polar hem de apolar

coziiclilerde hipsokromik kayma gozlenmistir [25]. Ayrica solvatokromizmin
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yOniiniin sadece donodr ve akseptdr gruplarin degismesiyle degil polimetin zincirinin

uzunlugu ile de degistigi bulunmustur [26].
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Benzaldehit, p-tolilaldehit, 4-dimetilaminobenzaldehit, p-metoksibenzaldehit,
2-tiyofenkarboksialdehit, 2-furaldehit, piperidin, H,SO4, HCI, asetik asit, asetonitril,
CDCl;, DMSO-dg, DMSO, kloroform, piperidin, metanol Aldrich firmasindan temin

edildi. Kullanilan kimyasal maddeler sentezler i¢in yeterli safliktadir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

a) 'H-NMR spektrumlari Bruker 400 MHz spektrofotometresi ile alindu.

b) FT-IR spektrumlari Mattson 1000 spektrofotometresi ile alindi.

¢) Goriinlir bolge spektrumlar1 Analitica jena Specord 200 spektrofotometresi ile
alind1.

d) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi

cihazinda olgiildi.

3.2. Yontem

Calismada elde edilen;

4-Siibstititiebenziliden-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)trion  bilesikleri  ile
2-tiyenilmetilen ve  2-furilmetilen-1,3- dimetilpirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)trion
bilesikleri N,N-dimetilbarbitiirik asit ile siibstitliie benzaldehitler,2-tiyofenkarbaldehit
ve 2-furankarbaldehid’ten baz olarak piperidin varhiginda Knoevenagel

kondensasyonu ile elde edildi. Tepkime esitligi asagida verilmektedir.
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Sekil 3.2.Merosiyaninlerin(I-VIII) elde edilmesi

3.2.1. 5-Benziliden-1, 3-dimetilpirimidin-2, 4, 6(1H,3H,SH)-trion’un elde
edilmesi(I)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL etanol icerisinde ¢dziildiikten sonra
tizerine katalitik miktarda piperidin ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti {izerine
2x10” mol benzaldehit ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat geri sogutucu altinda
karistirildi.  Coken sar1 renkli kati etanolden kristallendirilerek saflastirilir.

Verim: % 68, erime noktas1: 165 °C.
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3.2.2. 4-[(1,3-dimetil-2,4,6-trioksotetrahidropirimidin-5(2H)-iliden)metil|benzoik
asit’in elde edilmesi(Il)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL asetik asit icerisinde ¢oziildiikten sonra
elde edilen ¢ozelti tizerine 2x10” mol 4-karboksibenzaldehit ilave edilerek oda
sicakliginda 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Coken sar1 renkli kat1 asetik asit

ile kristallendirilir. Verim: % 72, erime noktas1: 309°C.

3.2.3. 5-1,3-dimetil-5-(4-metilbenziliden)pirimidine-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion elde
edilmesi(1II)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL etanol icerisinde ¢dziildiikten sonra
lizerine katalitik miktarda piperidin ilave edilir. Elde edilen c¢o6zelti {izerine
2x107 mol p-tolualdehit ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. Coken {irtin sar1 renkli kati etanolden kristallendirilir. Verim: % 54, erime

noktas1 138-140 °C.

3.2.4. 5-(4-metoksbenziliden)-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion elde
edilmesi (IV)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL etanol igerisinde ¢oziildiikten sonra
lizerine Kkatalitik miktarda piperidin ilave edilir. Elde edilen c¢ozelti {izerine
2x10 mol 4-metoksibenzaldehit ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat geri sogutucu
altinda karistirilir. Elde edilen sar1 renkli kat1 etanolden kritallendirilir. Verim: % 85,

erime noktasi: 148-151°C.

3.2.5. 5-[4-(dimetilamino)benziliden]-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,SH)trion
elde edilmesi(V)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL etanol icerisinde ¢dziildiikten sonra
tizerine katalitik miktarda piperidin ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti {izerine
2x10” mol 4-dimetilaminobenzaldehit ilave edilerck oda sicakliginda 3 saat geri

sogutucu altinda karistirildi. Coken turuncu renkli kat1 etanolden kristallendirilir.
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Verim: % 66, erime noktas1 237-240°C.

3.2.6. 5-(4-hidroksi-3-metoksibenziliden)-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-
trion’un elde edilmesi(VI)

2x107 mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL etanol icerisinde ¢dziildiikten sonra
lizerine katalitik miktarda piperidin ilave edilir. Elde edilen c¢o6zelti iizerine
2x10” mol 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat
geri sogutucu altinda kanistirildi. Coken sart renkli kati siiziilecek etanolden

kristallendirilir. Verim: % 64, erime noktas1 220-225°C.

3.2.7. 1,3-dimetil-5-(tiyofen-2-ilmetiliden)pirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion elde
edilmesi(VII)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL etanol igerisinde ¢oziildiikten sonra
lizerine Kkatalitik miktarda piperidin ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti {izerine
2x10” mol 2-tiyofenkarboksaldehit ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat geri
sogutucu altinda karistirllir. Coken acgik kahverengi kati siiziilerek etanolden

kristallendirilir. Verim % 72, erime noktas1 203 °C.

3.2.8. 5-(furan-2-ilmetiliden)-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion’un
elde edilmesi(VIII)

2x10” mol 1,3-dimetil barbitiirik asit 25 mL asetik asit icerisinde ¢dziildiikten sonra
elde edilen ¢ozelti iizerine 2x10™ mol 2-furaldehit ilave edilerek oda sicakliginda
3 saat geri sogutucu altinda karistiritlir. Coken sari1 renkli kati asetik asit ile

kristallendirilir. Verim: % 65, erime noktas1 192 °C.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Merosiyanin Boyarmaddelerinin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Boliim 3’de belirtilen yontemle sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR,"HNMR ve
UV-VIS spektrumlart ile aydinlatildi.

4.1.1. S-benziliden-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion’un yapisinin
aydinlatilmasi(I)

Bilesigin KBr icinde alman IR spektrumunda 3050 cm™ deki band C=CH gerilme
titresimlerine, 2950 em!  deki band -CHj gerilme titresimine, 1728 cm'l,
1700 cm™,1680 cm™ deki siddetli bandlar C=0 gerilme titresimlerine, 1578 cm-1 ve
1565 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine aittir(Sekil 4.1).

Bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisii iginde alinan '"H NMR spektrumunda 8,36 ppm de
goriilen tekli pik(1H) vinilik gruba baglh protona, 8,04-8,02 ppm de goriilen ikili
pik(2H) fenil halkasindaki 2 ve 6 konumunda bulunan karbonlar {izerindeki
hidrojenlere, 7,57-7,45 ppm de goriilen ¢oklu pik(3H) fenil halkasinin 3,4 ve 5
konumlarinda bulunan karbonlar {lizerindeki hidrojenlere, 3,24 ve 3,19 ppm deki

tekli pikler(6H) azota bagl metil protonlarina aittir(Sekil 4.2).

Bu verilere gore Bilesik I i¢in asagidaki yap1 Onerilir.
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Sekil 4.2. Bilesik I’in DMSO-ds i¢cindeki "H NMR spektrumu

4.1.2. 4-[(1,3-dimetil-2,4,6-trioksotetrahidropirimidin-5(2H)-iliden)metil]benzoik asit’in

yapisinin aydinlatilmasi(IT)

Bilesigin KBr i¢inde alinan IR spektrumunda 2900-2500 cm™ arasindaki genis band

karboksil grubunun —OH gerilme titresimlerine, 3019 cm™ deki band C=C-H gerilme

titregsimlerine, 2946 ¢cm™ deki band —CH; C-H gerilme titresimine,
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1709 cm™,1682 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme titresimlerine, 1559 cm’!
deki bandlar C=C gerilme titresimlerine ve 1248 cm™ deki band C-O gerilme
titresimlerine aittir(Sekil 4.3).

Bilesigin DMSO-dq ¢oziiciisii i¢inde alman '"H NMR spektrumunda 8,38 ppm de
goriilen tekli pik(1H) vinilik gruba bagli protona, 7,97 ppm de goriilen coklu pik(4H)
fenil halkasinda bulunan karbonlar {izerindeki 4 hidrojene, 3,17 ppm deki tekli
pikler(6H) azota bagli metil hidrojenlerine aittir.(Sekil 4.4)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.3. Bilesik II’'nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.4. Bilesik II'nin DMSO-dg icindeki '"H NMR spektrumu
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Bu verilere gore Bilesik II i¢in asagidaki yap1 6nerilir.

HO 'e)
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CHj

4.1.3. 1,3-dimetil-5-(4-metilbenziliden)pirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion’un
yapisinin aydinlatilmasi(11I)

Bilesigin KBr i¢inde alinan IR spektrumunda 3034 cm™ deki band C=CH gerilme
titresimlerine, 2953 ¢cm™ deki band —CH; C-H gerilme titresimine, 1768 cm’,
1756 cm™,1700 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme titresimlerine, 1587 cm’
deki bandlar C=C gerilme titresimlerine aittir(Sekil 4.5).

Bilesigin DMSO-d, ¢oziiciisii i¢inde alman '"H NMR spektrumunda 8,33 ppm de
goriilen tekli pik vinilik gruba bagli protona, 8,07-8,05 ppm de goriilen ikili pik(2H)
fenil halkasindaki bulunan 2 ve 6 karbonlar iizerindeki 2 hidrojene, 7,33-7,30 ppm
de goriilen ikili pik(2H) fenil halkasindaki bulunan 3 ve 5 karbonlari tizerindeki 2
hidrojene 3,23-3,19 ppm deki tekli pikler(6H) azota bagli metil protonlarina ve 2,39
ppm deki tekli pik(3H) fenil halkasina bagli metil grubundaki 3 hidrojene aittir(Sekil
4.6).
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Sekil 4.6. Bilesik III"iin DMSO-d; i¢indeki 'H NMR spektrumu

Bu verilere gore Bilesik III i¢in asagidaki yap1 Onerilir.
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4.1.4. 5-(4-metoksbenziliden)-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion’un
yapisinin aydinlatilmasi(IV)

Bilesigin KBr iginde alinan IR spektrumunda 3067 cm™ deki band C=CH gerilme
titresimlerine, 2963 cm’' deki band -CH; C-H gerilme titresimine, 1752 cm'l,
1703 cm™,1680 cm™ deki siddetli bandlar C=O gerilme titresimlerine, 1563 cm™
deki bandlar C=C gerilme titresimlerine ve 1260 cm™ deki band C-O gerilme
titresimlerine aittir(Sekil 4.7).

Bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisii i¢inde alinan '"H NMR spektrumunda 8,33 ppm

de goriilen tekli pik vinilik gruba bagl protona, 7,09-7,06 ppm de goriilen ikili
pik(2H) fenil halkasindaki 2 ve 6 numarali karbonlara bagli protonlara, 8,36 ppm de
gozlenen ikili pik fenil halkasindaki 3 ve 5 numarali karbonlar lizerindeki iki
protona, 3,88 ppm de gozlenen tekli pik(3H) metoksi grubuna ait 3 hidrojene,
3,23-3,21 ppm deki tekli pikler(6H) azota bagli metil protonlarina aittir(Sekil 4.8).

Bu verilere gore Bilesik IV i¢in asagidaki yap1 onerilir.
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Sekil 4.7. Bilesik IV’iin FTIR spektrumu

Sekil 4.8. Bilesik IV’iin DMSO-d; i¢indeki 'H NMR spektrumu

4.1.5. 5-|4-(dimetilamino)benziliden]-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion’un
yapisinin aydinlatilmasi(V)

Bilesigin KBr i¢inde alman IR spektrumunda 3109 cm™ deki band C=CH gerilme
titresimlerine, 2968 cem” deki band ~CH; C-H gerilme titresimine, 1768 cm'l,
1715 cm™,1683 cm™ deki siddetli bandlar C=O gerilme titresimlerine, 1580 cm™

deki bandlar C=C gerilme titresin@ripg aittir(Sekil 4.9).

M
oC oC
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Bilesigin DMSO-dq ¢oziiciisii i¢inde alman '"H NMR spektrumunda 8,23 ppm de
goriilen tekli pik vinilik gruba bagli protona, 6,83-6,80 ppm de goriilen ikili pik(2H)
fenil halkasindaki bulunan 3 ve 5 numarali karbonlara bagli 2 hidrojene,
8,44-8,41 ppm de goriilen ikili pik(2H) fenil halkasinda bulunan 2 ve 6 numarali
karbonlara bagh 2 hidrojene, 3,22 ppm de goriilen tekli pik pirimidin halkasindaki
azota bagli metil protonlarina 3,13 ppm deki tekli pik(6H) fenil halkasina bagh
dimetilamino grubundaki 6 hidrojene aittir(Sekil 4.10).

%T

.....................................

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.9. Bilesik V’in FTIR spektrumu

Sekil 4.10. Bilesik V’in DMSO-ds i¢indeki '"H NMR spektrumu
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Bu verilere gore Bilesik V i¢in agsagidaki yap1 onerilir.
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Bu verilere gore Bilesik V i¢in asagidaki rezonans yapi onerilir.

4.1.6. 5-(4-hidroksi-3-metoksibenziliden)-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(H,3H,5H)-trion’un
yapisinin aydinlatilmasi(VI)

Bilesigin KBr i¢inde alman IR spektrumunda 3000 — 3300 cm™ deki genis band -OH
gerilme titresimine, 3109 cm™ deki band -C=CH gerilme titresimlerine, 2953 cm™
deki band alifatik -CH; C-H gerilme titresimlerine, 1756 cm™, 1728 cm™,1690 cm’
deki siddetli bandlar C=0O gerilme titresimlerine, 1580 cm™ deki bandlar C=C
gerilme titresimlerine ve 1271 cm™ deki bandlar C-O gerilme titresimine aittir (Sekil

4.11).

Bilesigin DMSO-dg ¢6ziiciisii i¢inde alman 'H NMR spektrumunda 10,6 ppm de
goriilen tekli pik -OH protonuna, 8,3 ppm de goriilen tekli pik(1H) vinilik gruba
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bagl protona, 8,38-8,37 ppm de goriilen tekli pik(1H) fenil halkasindaki 2 numarali
karbona bagli protona, 7,88-7,84 ppm de gozlenen ikili pik(1H) fenil halkasindaki 6
numaralt karbona bagli protona, 6,93-6,90 ppm de goriilen ikili pik(1H) fenil
halkasinda bulunan 5 numarali karbona bagli hidrojene, 3,84 ppm de goriilen tekli
pik metoksi grubuna bagli metil protonlarina, 3,23 ppm deki tekli pik(6H) azota bagl
metil protonlarina aittir(Sekil 4.12).

Bu verilere gore Bilesik VI i¢in asagidaki yap1 onerilir.

OH
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Sekil 4.11. Bilesik VI’nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.12. Bilesik VI'nin DMSO-dg igindeki '"H NMR spektrumu

4.1.7. 1,3-dimetil-5-(tiyofen-2-ilmetiliden)pirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion’un
yapisinin aydinlatilmasi(VII)

Bilesigin KBr iginde alman IR spektrumunda 3095 cm™ deki band —C=CH gerilme
titresimlerine, 2953 cm™' deki band -CH; C-H gerilme titresimine, 1742 cm'l,
1715 cm™,1687 cm™ deki siddetli bandlar C=0 gerilme titresimlerine, 1578 cm™ ve
1565 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine aittir(Sekil 4.13).

Bilesigin DMSO-dg ¢oziiciisii i¢inde alman 'H NMR spektrumunda 8,67 ppm de
goriilen tekli pik vinilik gruba bagli protona, 8,32-8,31 ppm de goriilen ikili pik
tiyofen halkasinin 5 konumundaki hidrojene, 8,23-8,22 ppm de goriilen ikili pik
tiyofen halkasinin 3 konumundaki hidrojene, 7,39, 7,38, 7,38, 7,36 ppm de gozlenen
ikilinin ikilisi pik (1H) tiyofen halkasindaki 4 konumunda bulunan karbon
tizerindeki hidrojene, 3,23 ppm deki tekli pik(6H) pirimidin halkasindaki azota baglh
protonlara aittir(Sekil 4.14).
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Sekil 4.13. Bilesik VII’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.14. Bilesik VII’nin DMSO-ds i¢indeki "H NMR spektrumu

Bu verilere gore Bilesik VII igin agagidaki yap1 onerilir.
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4.1.8. S-(furan-2-ilmetiliden)-1,3-dimetilpirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion’un
yapisinin aydinlatilmasi(VIII)

Bilesigin KBr iginde alman IR spektrumunda 3088 cm™ deki band —C=CH gerilme
titresimlerine, 2988 cm™ deki band —CH; C-H gerilme titresimine, 1756 cm™,
1725 cm™,1693 cm™ deki siddetli bandlar C=O gerilme titresimlerine, 1585 cm’
deki bandlar C=C gerilme titresimlerine aittir(Sekil 4.15).

Bilesigin DMSO-dg ¢oziiciisii i¢inde alman '"H NMR spektrumunda 8,3 ppm de
goriilen tekli pik(1H) vinilik gruba bagl protona, 8,5 ppm de goriilen ikili pik(1H)
furan halkasinda 5 konumundaki karbon iizerindeki hidrojene, 8,1 ppm de goriilen
ikili pik(1H) furan halkasinda 3 konumundaki karbon {izerindeki hidrojene, 6,9 ppm
de ikilinin ikilisi olarak gbzlenen pik(1H) furan halkasinda 4 konumunda bulunan
karbon {tizerindeki hidrojene, 3,2 ppm deki tekli pik(3H) 3 hidrojene aittir(Sekil
4.16).
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Sekil 4.15. Bilesik VIII’in FTIR spektrumu
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Sekil 4.16. Bilesik VIII’in DMSO-d¢ icindeki 'H NMR spektrumu

Bu verilere gore Bilesik VIII i¢in asagidaki yap1 Onerilir.
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Yapilar1 FT-IR ve '"H NMR spektrumlar1 ile belirlenen bilesiklerin absorpsiyon
spektrumlar iizerine fenil halkasindaki siibstitiientlerin, heterohalkalarin etkisi ve

bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari lizerine ¢oziicii etkisi incelendi.
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4.2. Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Siibstitiient Etkisinin Incelenmesi

Bilesiklerin farkli polarliktaki ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon maksimumlari
Cizelge 4.1. de, DMSO iginde alinan absorpsiyon spektrumlari ise Sekil 4.17.’de

verilmektedir.

Cizelge 4.1. Bilesiklerin farkli polarliktaki ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon
maksimumlart (A ma(nm))

}\, max(nm)
BIiLESIK NO ALDEHIT

ASETIK | ETIL-

KLOROFORM | ASIiT | ALKOL DMSO
BIiLESIK-I BENZALDEHIT 336 338 379 378
BILESIK-II 4-KARBOKSIBENZALDEHIT 331 AA= - 5nm 327 327 326
BILESIK-11I P-TOLUALDEHIT 356 AA= +20 nm 357 397 350
BILESIK-IV ~ 4-METOKSIiBENZALDEHIT 385 AA=+49nm 389 377 382
BILESIK-V ~ 4-DIMETILAMINOBENZALDEHIT 469A)=+ 133nm 343 345,472 469
BILESIK-VI  4-HIDROKSIi-3-METOKSIBENZALDEHIT 313,405A2\=69nm 313 314,418 | 320,410,492
BILESIK-VII 2-TiYOFENKARBOKSIiBENZALDEHIT 382 AA=44nm 384 381 381
BILESIK-VIII FURALDEHIT 380 AL=42nm 382 379 378
3 -

% ABSORBSIYON

265 315 365 415 465 515 565

DALGA BOYU (nm)

Sekil 4.17. Bilesiklerin I-VII DMSO iginde alinan absorpsiyon spektrumlari
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Bilesiklerin kloroform igindeki absorpsiyon maksimumlari 331-469 nm arasinda
degismektedir. Sadece Bilesik V ile Bilesik VI'nin goriiniir bolgede absorpsiyonu
bulunmaktadir. p-Konumunda karboksi grubu bulunan Bilesik II en kisa dalga
boyunda, kuvvetli elektron veren dimetilamino grubu tasiyan Bilesik V ise en uzun
dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir. Bilesik V’in DMSO i¢indeki absorpsiyonu
literatiirde 468 nm, diklormetan icinde ise 462 nm olarak kaydedilmistir(15). Bilesik
II’'nin fenil halkasinda 4-konumundaki karboksi grubu zayif elektron ¢eken grup
oldugu i¢in hipsokromik kayma gostermesi beklenen bir durumdur. Ciinkii bilesigin
donér akseptor yapisi bozulmakta dolayisiyla uyarilma sirasinda yiik transferi
zorlagsmaktadir. Bilesik I’de fenil halkasinin 4-konumuna elektron veren
stibstitiientler baglandig1 zaman absorpsiyon maksimumu batokromik kaymaktadir.
Elektron veren grubun elektron verme giicli arttikca batokromik kayma da
artmaktadir. 4-Metil siibstitiie bilesik(Bilesik III) de kloroform i¢inde 20 nm, 4-
metoksi. siibstitiie bilesikte(Bilesik 1IV) de 49 nm; 4-dimetilamino- siibstitiie
bilesikte(Bilesik V’de) fark 133 nm; 4-hidroksi-3-metoksi siibstitiie bilesikte ise fark
69 nm olarak gozlendi(Cizelge 4.1.). Fenil halkasinin 4-konumuna elekron g¢eken
karboksi grubu baglandiginda ise(Bilesik II) 5 nm hipsokromik kayma
gbzlenmektedir. Bu sonuglar siibstitlient etkileri ile uyumludur. Boyar molekiiliiniin
akseptdor kismu Dbarbitiirik asit kismi  olup, fenil halkast dondr kismim
olusturmaktadir. Dondr halkada elektron veren siibstitiientlerin varligi boyarlarin
donér akseptdr ozelliklerini arttirmaktadir. incelenen diger ¢oziiciiler iginde de ayni
egilim gozlenmektedir. Asetik asit iginde V bilesiginde beklenen batakromik kayma
gbzlenmemektedir. Bunun nedeni bazik dimetilamino grubunun asetik asit i¢inde
protonlanarak elektron g¢eken siibstitiiente doniigmesidir. Fenil halkasinin yerine
2-tiyenil ve 2-furil halkalar1 baglandiginda ise siibstitiie olmayan fenil halkasina gore
batakromik kayma gozlenmektedir. 2-tiyenil halkas1 46 nm, 2-furil halkasi ise 44 nm
batokromik kaymaya neden olmaktadir. Bu deger yaklasik 4-metoksi—siibstitiie fenil
bilesiginin batokromik etkisi kadardir.

Bu sonug, sentezlenen donor- akseptor konjuge sistemine dondr grup olarak fenil
halkas1 yerine heterohalkalarin baglanmasinin absorpsiyon maksimumlarini daha

fazla batokromik kaydirabilecegini gostermektedir. Ayrica heterohalkalara uygun
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elektron veren gruplarin stibstitiie edilmesiyle bu etkinin arttirilabilecegi de
ongoriilebilir. Diger taraftan bu bilesiklerin absorpsiyon maksimumlar1 ¢oziicii
polarligi ile fazla degismemektedir. Ornegin, 2-tiyenil-siibstitiie bilesigin(Bilesik
VII) kloroform ig¢indeki absorpsiyon maksimumu 382 nm iken, etanolde 382 nm,
DMSO icindeki deger ise 378 nm olarak Olgiilmiistiir.Bu sonug, bu bilesiklerin

polimetin yapisina daha yakin oldugunu goéstermektedir.

25 A
2 -
1-Kloroform
15 4 2-Asetik asit
= 3-Etil alkol
g 4-DMSO
.0_) 1 4
o
2
m 0,5 1
<
2
D T T T 1
285 385 485 585 685

DALGA BOYU (nm)

Sekil 4.18. Bilesik I’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.19. Bilesik II’nin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.20. Bilesik II’iin farkl ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.21. Bilesik IV’{in farkli ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.22. Bilesik V’in farkli ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 23. Bilesik VI'nin farkl ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.24. Bilesik VII’nin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.25. Bilesik VIII’in farkli ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlari
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4.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Coziicii Etkisi

Elde edilen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢6ziicii etkisini incelemek
icin bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 farkli ¢oziiciiler i¢inde alindi. Bu amagla
farkli polarlikta aprotik ve protik olmak iizere dort ¢oziicli sec¢ildi. Bilesiklerin bu
coziicliler i¢indeki maksimum absorpsiyon dalga boylart Cizelge 4.1.°de

verilmektedir. Bilesik I’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.18.’de goriilmektedir. Bilesik 1’in absorpsiyon maksimumu kloroform
icindekine gore asetik i¢inde 2 nm, etil alkolde 43 nm ve DMSO i¢inde 42 nm
batokromik olarak kaymaktadir. Bilesik II'nin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.19.’da verilmektedir. Bu bilesigin absorpsiyon maksimumu
¢cOziicii polarhig1 arttikca hipsokromik kaymakta yani negetif solvatokromizm

gbzlenmektedir.

Bilesik II’iin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.20.’de,
Bilesik IV’iin spektrumlar1 Sekil 4.21.°de, Bilesik V’in spektrumlar1 ise Sekil
4.22.°de verilmektedir.

Bu bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari, Bilesik V’in asetik asit i¢gindeki maksimu
disinda ¢oziicii polarligi arttikca batokromik kaymakta ve Bilesik I ile benzer egilim
gostermektedir. Bilesik III, Bilesik V ve Bilesik VI’in etanol igindeki absorpsiyon
maksimumlart DMSO i¢indekilere gore daha batokromik olarak gézlenmektedir. Bu
durum protik bir ¢oziicii olan etanoliin H-bag1 etkilesimi ile bilesiklerin uyarilmisg
hallerini daha kararli hale getirmesiyle agiklanabilir. Ayn1 zamanda etanol i¢inde
spesifik ¢oziicii etkilesiminin baskin oldugunu ve bu bilesiklerin polimetin yapisina
daha yakin oldugunu gosterir. Asetik asit Bilesik V ile asit baz tepkimesi vererek
katyon olusturmaktadir. Bilesikik VI'nin kloroform i¢indeki spektrumlarinda 313 nm
ve 405 nm’de iki maksimum gozlenirken asetik asit i¢cinde 405 nm’deki absorpsiyon
maksimumu kaybolmaktadir. Bu sonu¢ asetik asit i¢inde yiik transferinin
olmadiginigdstermektedir.Bu durum, protik bir ¢oziicli olan asetik asitin karbonil

gruplarin1 H — bag1 olusumu ile solvatize ederek temel halin enerjisini diislirmesiyle



36

aciklanabilir. Diger c¢oziiciiler i¢inde ise kloroform ig¢indekine benzer

davranmaktadir.

Bilesik III’lin absorbsiyon maksimumu etil alkol i¢inde 41 nm batokromik kayarken
DMSO i¢inde 6 nm hipsokromik kaymaktadir. Bilesik IV ‘iin absorpsiyon
maksimumu ise hem etilalkolde hem de DMSO i¢inde hipsokromik kaymaya
ugramaktadir. Bu sonuglar, spesifik ¢oziicii etkilesimlerine bagl olarak bilesiklerin

polien ya da polimetin yapilar1 arasinda degistigini diisiindiirmektedir.

Heterosiklik siibstitiie bilesiklerde ise(Bilesik VII ve Bilesik VIII) ¢oziici
polarliginin artmasi absorpsiyon maksimumlarini fazla etkilememektedir(Sekil 4.24.
ve Sekil 4.25.). Gozlenen 2 nm’lik farklar ¢ok az olup cihazin hata sinirlar1 i¢indedir.
Bu bilesiklerin absorpsiyon maksimumlar1 ¢oziiciiye duyarli degildir. Bu sonug,
heterohalkalarin kromoforun temel hali ile uyarilmis halinin polarliklarinin ortam

polarligryla degismedigini gostermektedir.

Sonug olarak, sentezlenen merosiyanin boyarlarinda fenil halkasinda 4-konumunda
elektron veren siibstitiientlerin varligi pozitif solvatokromizme, elektron c¢eken
gruplarin varligi ise negatif solvatokromizme neden olmaktadir. Kromoforun donor

kism1 heterohalka oldugunda ise solvatokromizm gézlenmemektedir.
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