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OZET

Anahtar Kelimeler: DHP, monastrol, TCNQ, TCNE, DDQ, I, ve yiik transfer
kompleksler.

Bu c¢alismanin amact; Dihidropiridin ve 3,4-dihidropirimidin—2-on bilesiklerinin
elektron donor akseptér komplekslerinin nasil olusturdugunu incelemektir. Elektron
akseptor olan TCNE, DDQ, pikrik asit ve I, ile elektron donorlar olan DHP ve
Monastrol’ iin elektron donor akseptér kompleksleri Spektrofotometrik olarak
incelendi. Kompleks stokiometrileri Job Metodu, komplekslerin denge sabitleri
Benesi-Hildebrand denklemi ve Termodinamik sabitleri Van’t Hoff denklemi ile
hesaplandi.

DHP -TCNE Kompleksi 500 nm de maksimum absorbans verdi. Kompleksin denge
sabiti 184.162 L mol™', termodinamik sabitleri AH: -4404.17 cal. mol™, AS: -14.3
cal. mol', AG® -3036.2 cal. mol' dir. DHP —Pikrik Asit Kompleksi 495 de
maksimum absorbans verdi. Kompleksin denge sabiti 12.346 L mol ', termodinamik
sabitleri AH: -1906.34 cal. mol”, AS: -4.891 cal. mol™', AG®: -1463.1 cal. mol dir.
Monastrol-DDQ Kompleksi 546 nm de maksimum absorbans vermistir. Kompleksin
denge sabiti 45.95 L mol™, termodinamik sabitleri AH: -588,39 cal. mol", AS: -4.59
cal. mol”', AG® -2228.1 cal. mol™" dir. Monastrol-TCNQ Kompleksi 742 nm de
maksimum absorbans verdi. Kompleksin denge sabiti 491.4 L mol ', termodinamik
sabitleri AH: -3619.1 cal. mol”, AS: -15.406 cal. mol”', AG®: -3607 cal. mol " dir.
Monastrol- I Kompleksi 370 nm de maksimum absorbans vermistir. Kompleksin
denge sabiti 625 L mol ', termodinamik sabitleri AH: -221.50 cal. mol!, AS: -5.19
cal. mol™', AG®: -3747.5 cal. mol™' dir.
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SYNTHESIS OF DIHIDROPIRIDIN AND 3,4-
DIHIDROPIRIMIDIN-2-ON COMPOUNDS AND
INVESTIGATION OF CHARGE TRANSFER COMPLEXES
SUMMARY

Key Words: DHP, Monastrol, TCNQ, TCNE, DDQ, I, ve yiik transfer charge
transfer complexes.

The purpose of this study is to examine how Dihydropiridine ve 3.4-
dihydropirimidin—2-on. Electron donor acceptor complexes of DHP and Monastrol
as electron donors with TCNE, DDQ, picric acid and I, as electron acceptors have
been examined spectrophotometricly. Stoichiometries of the complexes were
determined by Job’s method. Equilibrium constants of the complexes were calculated
by Benesi-Hildebrand equation. Thermodynamic constants of the complexes were
calculated by Van’t Hoff equation.

EDA complexes of DHP —TCNE gave a maximum absorption at 500 nm.
Equilibrium constant of the complex is 184.162 L mol "> thermodynamic constants of
the complex; AH: -4404.17 cal. mol™', AS: -14.3 cal. mol', AG®: -3036.2 cal. mol .
EDA complexes of DHP —Picric Asid gave a maximum absorption at 495 nm.
Equilibrium constant of the complex is 12.346 L mol " thermodynamic constants of
the complex; AH: -1906.34 cal. mol™", AS: -4.891 cal. mol ', AG®: -1463.1 cal. mol .
EDA complexes of Monastrol-DDQ gave a maximum absorption at 546 nm.
Equilibrium constant of the complex is 12.346 L mol " thermodynamic constants of
the complex; AH: -588,39 cal. mol™, AS: -4.59 cal. mol”', AG®: -2228.1 cal. mol ™.
EDA complexes of Monastrol-TCNQ gave a maximum absorption at 742 nm.
Equilibrium constant of the complex is 12.346 L mol " thermodynamic constants of
the complex; AH: -3619.1 cal. mol™, AS: -15.406 cal. mol™', AG®: -3607 cal. mol .
EDA complexes of Monastrol-TCNQ gave a maximum absorption at 370 nm.
Equilibrium constant of the complex is 625 L mol " thermodynamic constants of the
complex; AH: -221.50 cal. mol™, AS: -5.19 cal. mol™', AG®: -3747.5 cal. mol" dir.
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BOLUM 1. GIRIS

Dihidropiridin  ve 3,4-dihidropirimidin—2-on bilesikleri antiviral, antitiimér,
antibakteriyel, antienflamatuar, antihipertansif aktivitelerinden Otiirii farmakolojik
oneme sahiptir. Bu bilesiklerin kalsiyum iyonu kanali blokeri, insan a,;, adrenerjik
reseptorleri segici inhibitdri, platelet aktive edici faktor inhibitorii ve etkili HIV gp
120 CD 4 inhibitorii olarak etki gosterdikleri belirlenmistir. Bir dihidropirimidin
tiirevi olan monastrol, mitoz hiicre boliinmesini bloke ettigi i¢cin yeni bir antikanser
ajan1 olarak 1ilgi c¢ekmektedir[1]. Yakin zamanlarda c¢esitli saglik sorunlarinin
tedavisinde  dihidropirimidin  ve  3,4-dihidropirimidin- 2-on  bilesiklerinin
kullanilmaya baslanmasi bu bilesiklerin sentezini Onemli hale getirmistir. Bu
bilesiklerin birgogu Biginelli ve Hantzsch reaksiyonu temel olarak alinip reaktanlar
ve katalizorlerde degisiklikler yapilarak sentezlenebilmektedir. Ancak gelistirilen
yontemlerin ¢esitli sorunlara sahip olmasi bu konuda yeni arastirmalarin yapilmasi

ihtiyacini ortaya koymaktadir[2].

[lk defa Biginelli tarafindan 1893’de 3,4-Dihidropirimidinlerin  one-pot
multikomponent sentezi(ayni kapta tek seferde cesitli reaktanlardan iirlin eldesi)
gerceklestirilmis olmasina ragmen Biginelli’ nin adiyla anilan reaksiyon ancak son
yillarda hak ettigi ilgiyi gormiistiir. Biginelli, etil asetoasetat, benzaldehit ve lireden
asidik sartlarda 3,4-dihidropirimidin—2-on bilesiginin tek basamakta (ayn1 kapta)

sentezi gerceklestirmistir[3].

1,4-dihidropirimidinler ilk olarak Arthur Hantzsch tarafindan 1882 ‘de bulunmustur
ve uygulanmistir. 1,4-dihidropiridinlerinin ¢ogu Hantzsch prosediiriine gore
hazirlanmistir. Bu prosediir oldukca basit ve iiriinlerin izolasyonu oldukca kolaydir.
Ayrica, prosediir 1limli olarak simetrik dihidropiridinler de iyi bir sekilde ¢caligmakta,
fakat asimetrik dihidropiridinler de istenilen iirlinlerin verimi hizlica diismektedir[4].

Bu nedenle de iiriin verimi daha yiiksek ve uygulanmas1 daha pratik olan yeni 1,4-



dihidropirimidin ve 3,4-dihidropirimidin-2-on bilesikleri sentezlenip, 'H-NMR, "C-
NMR ve Kiitle spektrumlarina bakilarak yapilari dogrulanmistir.

Elde edilen dihidropirimidin ve 3,4-dihidropirimidin-2-on bilesiklerinden, cesitli
akseptorler kullanilarak kompleks yapilar1 olusturulup; olusan komplekslerin
stokiometrisi (Job metodu), denge sabiti (Benesi-Hildebrand) ve termodinamik

degerleri (Van’t Hoff yontemi) hesaplandi.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Pirimidin Bilesikleri

Halka icinde iki azot atomu iceren alt1 liyeli sistemler diazinler olarak adlandirilirlar,

bunlar; pirimidin, piridazin ve pirazin’dir.

4
5' ) E\ [N\j
6 2 7,

N NN N

pirimidin piridazin pirazin
(1,3-diazin)

Sekil 2.1 Diazinlerin Yapisi

Pirimidin iskeleti iceren ¢ok ¢esitli bilesikler vardir, bunlara genel olarak pirimidin
tirevleri denir. Bunlarin bir kismi dogal iiriinler iken, digerleri laboratuarlarda
sentezlenmistir. Halkaya oksijen, kiikiirt ve amino grubu gibi yapilarin baglanmasi

ile ¢cok ¢esitli pirimidin tiirevleri elde edilebilir. (Sekil 2.2)

L CL x

b
NH&O NH&S N~ NH,
2-pirimidon  2-tiyopirimidon  2-aminopirimidin

NH "O

3,4-dihidropirimidin-2(1H)-on 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-tiyon

Sekil 2.2 Pirimidin Tiirevler



Bircok dogal iiriin pirimidinlerden elde edilir. Dogada bulunan en O6nemli

diazinlerden olan timin, sitozin ve urasil gibi pirimidin bazlar1 ¢ekirdek asitlerinin

yapisinda yer alir(Sekil 2.3)[2].

NH, 0
H,C
SIS IST
N O N O N (0]
H H H
Timin Sitozin Urasil

Sekil 2.3 Pirimidin Bazlar1

Baz1 pirimidin niikleosit analoglar1 antiviral etki gibi ¢esitli biyolojik aktiviteler

gosterirler. Ayrica pirimidin halkasi thiamin vitamininin (vitamin B;) yapisinda da

yer alir(Sekil 2.4)
NH,
Ao, Ot
Js | I\\]\:\g‘CHﬁHzOH
CH; N S

Sekil 2.4 Thiamin Vitamininin yapis1

Barbitiirik asit ve orotik asitde dnemli dogal pirimidin tiirevleridir, baz1 barbitiirik
asit tlirevleri (barbitiiratlar) tedavi amaciyla kullanilirlar. Orotik asit ise dogal
pirimidin tiirevlerinin biyosentezinde kullanilan anahtar bilesiktir, ayrica bazi

metabolik sorunlarin giderilmesinde de kullanilirlar (sekil 2.5)[6].

O
(@) N/gO HO N/gO HOOC N/go
H H H
Barbitiirik asit Orotik asit

Sekil 2.5. Barbitiirik asit ve orotik asidin yapis1



2.2. Dihidropirimidinler (DHPM)

3,4-dihidropirimidin—2(1H)-on bilesiklerinin ilk sentezi 1893 yilinda Pietro Biginelli
tarafindan gergeklestirildigi i¢in bu bilesikler ve bunlarin ¢ok ¢esitli tiirevleri
Biginelli bilesikleri olarak anilirlar[7]. Biginelli tarafindan 1893°’de 3.4-
Dihidropirimidinlerin one-pot multikomponent sentezi (ayn1 kapta tek seferde ¢esitli
reaktanlardan iiriin eldesi) gergeklestirilmis olmasina ragmen ancak son yillarda
gerekli 6nemini kazanabilmistir[3]. Klasik Biginelli reaksiyonu, ii¢ bilesenin asit
katalizorliigiinde one-pot (tek kapta) siklokondenzasyonudur. Bir 1,3-dikarbonil
bilesigi ile bir aromatik aldehit ve iire yada tiyoiire etanol i¢inde katalitik miktarda
HCl ilave edilerek refluks edilmesi sonucun da bir dihidroprimidon tiirevi olusur[8].
Biginelli reaksiyonunun mekanizmasi ¢esitli arastirma gruplar1 tarafindan
incelenmis, ilk mekanizma Onerisi 1933’de Folkers ve Johnson tarafindan

yapilmistir[9].
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2 | i EtO,C iH EtO,C N
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Sekil 2.6. Biginelli reaksiyonunun mekanizmasi

Biginelli reaksiyonunun yiiriitiilmesinde ¢ok ¢esitli katalizorler kullanilmaktadir;
Lewis asitleri, Bronsted asitleri, Mn(OAc)s, LiBr, amonyum tuzu, kat1 destekler, kil,
NH,SOsH(ultrason), CeCls, FeCl; / Si-MCM-41(mikrodalgada), Lantanit triflatlar,
Znl, bunlardan bazilaridir[10]. Biginelli bilesikleri kalp-damar sistemini, prostat
bezi, hiicre boliinmesi lizerinde gesitli etkilere sahiptirler, ayrica antitiimor, antiviral

etki gibi ¢esitli biyolojik aktiviteler gosterirler. Bu bilesiklerin, biyolojik etkinligi



onceden bilinen nifedipin molekiiliine yapisal benzerliginden 6tiirii benzer etkilerinin
olabilecegi diisiincesi bu konudaki ¢aligsmalarin baglamasina yol agmustir[11].

3,4-dihidropirimidin—2(1H)-on bilesikleri de antiviral, antitiimor, antibakteriyel,
antienflamatuar, antihipertansif aktivitelerinden 6tiirii farmakolojik 6neme sahiptir.
Bu bilesiklerin kalsiyum iyonu kanali blokeri, insan a,, adrenerjik reseptorleri segici
inhibitori, platelet aktive edici faktor inhibitorii ve etkili HIV gp 120 CD 4 inhibitorii
olarak etki gosterdikleri belirlenmistir. Bir dihidropirimidin tiirevi olan monastrol,
mitoz hiicre boliinmesini bloke ettifi i¢in yeni bir anti kanser ajani olarak ilgi

cekmektedir[7].

Dihidropirimidinlerin yapisinin, klinik énemi olan dihidropiridinlerden nifedipin tiirii
kalsiyum kanali blokerlerine benzemesinden 6tiirli son yirmi yilda bu bilesiklere olan
ilginin artmasindan dolay1 bunlarin sentezi ve biyolojik aktiviteleri lizerine pek ¢ok
calisma yapilmistir. Bu ¢aligmalarin 6nemli boliimiinde Biginelli reaksiyonun 6ziine
sadik kalinarak reaktanlarda ve sartlarda degisiklikler yapilarak ¢ok cesitli
dihidropirimidinler elde edilmistir. Bu bilesiklerin genel formulasyonu sekil 2.7° de

gosterilmistir[12].

Ry _H X=0,SNR
A
N-Rs A—COOR, COR, COOH, CONR2 , CN

|
R Iﬁ/gx R1=R2=R3=H=alkil

R, R4=H,alkil,aril,heterohalka

Sekil 2.7. Dihidropirimidin yapisinda yer alabilecek substituentler ve yerlesme pozisyonlari

Klasik Biginelli siklokondensazyon reaksiyonunda yer alan ii¢ bilesende de
degisiklikler yapilarak ¢ok c¢esitli dihidropirimidin tiirevleri sentezlenmistir.
Benzaldehit yerine ¢ok cesitli substitliie aromatik, alifatik ve heterosiklik aldehitler
kullanilmistir. Karbonhidrat tiirevi aldehitler kullanilarak 4. pozisyonunda seker
tirevleri igeren C-niikleosit anologlar1 olan pirimidinlerin elde edilmesi ilgi
cekicidir[13]. Standart Biginelli reaksiyonundaki aldehit yerine kullanilabilen
maddelerden biriside a-B-dikloroetil eterdir. Boylece dihidropirimidinin 4-klorometil
tiirevi elde edilir[14]. Metilen fire ile etil asetoasetattin reaksiyonu ile 4. pozisyonuna

grup takilmamus tiirev hazirlanmistir, bazi durumlarda korunmamis aldehitler yerine



aldehit diasetatlar kullanilmistir[3]. B-ketoester bileseni olarak siklikla kullanilan

alkil asetoasetatlardan baska, benzil asetoasetat, (-)-mentil asetoasetat, f-kloroetil

asetoasetat, 2-furnilmetil asetoasetat, etiltiyo-asetoasetat, gibi asetoasetik asit

esterleri de Biginelli reaksiyonunda kullanilmistir[15]. Ure bileseni yerine de

substitlie iireler ve tiyolireler kullanilmistir[16].
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Sekil 2.8. Kalsiyum kanalt modiilatérii DHPM” lerin yapilar1
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Dihidropirimidin bilesikleri 1ile ylikseltgenme, indirgenme, N-alkilasyonu, S-

alkilasyonu, N-agilasyonu, C-5 pozisyonundaki ester grubunun hidrolizi, C-6



pozisyonun bromlanarak aktive edilmesi, halka doniistimleri, intramolekiiler Friedel-
Crafts agilasyonu ve intramolekiiler Michael katilmas1 gibi reaksiyonlarin
gerceklestirilebilmesi sonucunda ¢ok c¢esitli dihidropirimidin tiirevleri elde
edilebilmektedir[11]. En yaygin kullanilan kalsiyum kanal blokerleri; verapamil,

diltiazem ve nifedipine’dir[17].

2.2.1. Monastrol

Bir dihidropirimidin tiirevi olan monastrol, mitoz hiicre boliinmesini bloke ettigi i¢in
yeni bir anti kanser ajani olarak ilgi ¢ekmektedir[1]. Bu nedenle de yeni bir anti
kanser ilacinin iiretimin de kullanilabilir[18]. Russowsky ve arkadaslar1 monastrol ve
cesitli tiirevlerinin antiproliferatif aktivitelerini yedi ayr1 insan kanser hiicresi tiirii

iizerinde ¢alisarak etkililiklerini gdstermislerdir[19].

Monastrolun antimitotik aktivitesi ¢ok yiiksek olmamakla beraber yapisal benzerleri
daha iyi aktivite gosterebilir[20].
OH

EtO,C
2 | NH
Me N /&S
H
Monastrol

2.3.1. 4-Dihidropiridinler

1,4-dihidropirimidinler ilk olarak Arthur Hantzsch tarafindan 1882 ‘de bulunmustur
ve uygulanmistir[4]. Bu reaksiyon amonyak ve etilasetoasetatin asetik asit veya alkol
icerisinde  herhangi bir aldehit ile wuzun bir siire reflux edilmesiyle

gerceklesmektedir[5,21].
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Sekil 2.9 Hantzsch prosediiriine gore 1,4-DHP sentezi

4-aril-1,4-dihidropiridinler, 1975°de klinikal gelisimlerinden bu yana en ¢ok ¢alisilan
organik kalsiyum kanal modiilatorii olmuglardir. Bunlar hipertansiyon veya anjin gibi
bir ¢ok hastaliklarin tehlikelerini 6nlemede kullanilirlar[22]. Ayrica, 4-aril-1,4-
dihidropiridinleri iceren ilaglarin damar genisletici, bronslar1 rahatlatict ve sinirleri

koruyucu etkileri vardir[8].
2.3.1. Nifedipine

En yaygin kalsiyum kanal blokesi olup, arteryel diiz kas relaksasyonu ile kan
basicini diisiirtir[23], damar diiz kas hiicre membranlarinda 6zellikle voltaja bagimli
kalsiyum kanallarini bloke eder. Damar genisletici etkisi belirgindir. Ayrica nifedipin
tiirevi ilaclarin sodyum ve su artirici etkisi vardir[24]. Etkisini; Periferik vaskiiler

direnci azaltarak gosterir[25].

O,N

MeO,C CO,Me

|
Me II\] Me
H

Nifedipine
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2.3.2. Nitrendipine

DHP tiirevi vazoselektif bir kalsiyum antogonistidir. Nifedipine benzerlik gosterir.
DHP tiirevi ilaglarin viicuttan atihmi kolay olmaktadir. Hipertansiyon tedavisinde

kullanilmaktadir[24].

NO,

MeO,C CO,Et

Me [?l Me
H

Nitrendipine



BOLUM 3. ULTRAVIYOLE SPEKTROSKOPISi

3.1. Ultraviyole ve Goriiniir Alan Spektroskopisi

UV spektrumu 200- 400 nm arali§in1 kapsamaktadir. Bunun nedeni ise, atmosferdeki
karbondioksitin 200 nm nin altinda belirgin olmasidir[26]. Bu spektroskopiler,
elektronik spektroskopi olarak da adlandirilir[27]. Elektronik spektroskopi isinlarinin
enerjileri, degerlik orbitalleri arasindaki elektron gegislerinin enerjileri diizeyinde
oldugundan, bu bdlgedeki fotonlarin sogurulmasi ile elektronik enerji diizeyleri
arasinda gecis olur ve madde uyarilr. Elektromanyetik dalgalarin uygun enerjili
fotonunu soguran maddenin bir elektronu, daha yiiksek enerjili bir diizeye ¢ikar. Bu
sekilde de madde uyarilmis olur. Elektronun uyarilmas: i¢in gerekli enerji, uygun
enerjili fotonun sogurulmasindan saglanir. Madde tarafindan enerji soguruldugu igin,
spektrumun buna kars1 gelen dalga boyunda bir sogurma piki olusur. Sogurma
siddeti, uyarilan atom veya molekiillerin sayisi ile orantilidir. Sogurma bandinin yeri,
ozellikle sogurmanin en yiiksek yerine gelen dalga boyu, sogurmanin siddeti ve

sogurmaya yol acan elektronik gecisin tiirii hakkinda bilgi verir[28].

Elektromanyetik 1smim goriiniiste birbiriyle ¢elisen iki 6zellige birden sahiptir. Yani
hem dalga hem de pargacik karakterindedir. Elektromanyetik 1smim, elektrik ve
manyetik alanlardan olusan bir dalga olarak aciklana bildigi gibi, kuant veya foton

adi1 verilen parcaciklardan ibaret oldugu seklinde de agiklanabilir.

3.2 Elektronik Uyarma

Bir molekiil tarafindan mor 6tesi 1s1manin sogurulmasi, elektronik uyarmaya neden
olur ve bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek enerjili bir
diizeye gecer. Mor oOtesi spektrumlarda elektronlarin tiirline gore temel ve uyarilmisg

diizeyler arasindaki gegislerin enerjileri farklidir. Atom gruplarinda sogurma yapan
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degerlik elektronlar1 3 tiirlidiir: Bag yapmis ¢ (sigma), m (pi) ve bag yapmamis n
elektronlar. Uyarilmis diizeyler =~ ile isaretlenir. Pek cok molekiil igin 7 enerji
diizeyleri, ¢ enerji diizeylerinden daha yiiksektir ve bag yapmamis n elektronlar1 ¢
elektronlarindan daha yiiksek enerji diizeyinde bulunur. Temel ve uyarilmis diizeyler
arasindaki enerji farki AE ile gésterilirse AE 6 — 6 >AEn — 6 ~AE n- 1 > AE n-
ndirconven—o gegcisleri onemli degildir[27].

Bu alt1 gecisten en ¢ok rastlananlar1 ve tayinde kullanilanlar1 - T ove n- m
gecisleridir. Cilinkii bunlar diisiik enerji gecisleridir. ¢ — G gecisi ise ¢cok enerji
isteyen bir gecistir. Bu ge¢is ¢ok kisa dalga boylu 1sinlarla ve 6zel olarak yapilmis
vakum UV cihazlariyla gergeklesir[29].

Sonug olarak; temel diizeyden uyarilmis diizeye gegis, basitge en diisiik enerjili bos
bir molekiil yoriingesinden (LUMO), en yiiksek enerjili dolu bir molekiil
yoriingesine (HOMO) gegise karsilik gelir. Fakat her bir elektronik diizeye titresme
diizeyleri ve her bir titresme diizeyine donme diizeyleri karsilik geldiginden,
elektronik uyarma titregsme ve donme uyarmasina da yol agar ve sonugta ince bir mor

Otesi sogurma piki yerine, genis bir mor 6tesi bandi elde edilir[27].
3.3. Ultraviyole Spektroskopisinin Uygulamalari

Mor 6tesi -goriiniir bolge spektroskopisi, organik kimyada en ¢ok yap1 analizinde ve
kantitatif analizde kullanilir. Mor Otesi spektrumlar1 yardimiyla hidrojen baginin
siddeti Olciilebilir, tautomeri dengeleri caligilabilir ve reaksiyonlarin hiz ve denge

sabitleri hesaplanabilir.

Kantitatif analizde mor &tesi goriiniir bolge spektroskopisi oldukca degerli, basit ve
ucuzdur. Burada yapilacak is, Lambert-Beer yasasina gore ( analizi yapilacak
bilesigin caligilan derisim aralifinda yasaya uydugu kabul edilir.), A = e.lc, ¢
derisimine kars1 A sogurganliina karsilik gelen ¢ derisimi bulunur. Eger bilesik i¢in

€ degeri belliyse A sogurganligi 6lciilerek ¢ derigimi hesaplanir.
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A=¢l c

A= Absorbans degeri
&= Molar Absorptivite
L=Is1gm ¢ozelti igerisinde kat ettigi yol

C=Is1g1n gectigi ¢ozeltinin konsantrasyonu

Bu yolla ila¢g ve gida endiistrisinde kalite ve saflik kontrolii de yapilmaktadir.
Vitaminlerin, alkoloidlerin ve steroidler gb. farmasotik preparatlarin analizinde mor
oOtesi spektroskopisi ¢ok kullanilir. Ciinkii bu bilesiklerde bulunan dien, polien, enon
ve dienon gb. konjuge sistemler belirgin mor &tesi sogurmalara neden olular.
Proteinin biyolojik analizi i¢in en ¢ok uygulanan yontem, 280 nm’ deki sogurmasinin

Ol¢lilmesine dayanir. Enzim aktifligi de mor 6tesi spektrumunda 6l¢iilmektedir.

Bir bilesik mor Otesi spektrumunda sogurma yapmiyorsa, mor Otesinde sogurma
yapan bir bagka bilesige, bir tlirevine veya bir kompleksine doniistiiriilerek de analizi
yapilabilir. Ornegin et ve baligin pargalanmasi sirasinda trimetilamin agiga ¢ikar. Et
ve baligin kalitesinin bulunmasi i¢in pikrik asit ile etkilestirilir; bu yolla,
trimetilamin, 358 nm de sogurma yapan pikrat tlirevine doniistiiriillerek mor 6tesi

yapilabilir[27].

3.4. Yiik Transfer Kompleksleri

Yiik-transfer kompleksleri kimyasal reaksiyonlara ilaveten, canli organizmalarda ve
biyolojik ortamlarda da 6nemli derecede rol oynarlar. Yiik transfer komplekslerinin
olusturulmast ve yapilarmin aydinlatilmasi, bir ¢ok organik reaksiyonlarda,
makromolekiiler bilesiklerde ve elektriksel iletkenliklerde son derece 6onemlidir. Yiik
transfer komplekslerinin 6nemi anorganik kimyada 6zellikle biiyiiktiir. Gegis metal
bilesiklerinin renkli olmalarmin d orbitallerindeki elektron gecislerinden ileri geldigi
sOylenebilir. Elektron gecisleri ile ilgili enerjinin, 151k spektrumunun goriiniir

bolgesine (720- 400 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak goriiliir.
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Elektron gecisleri baglica iki tiirdiir: Bunlardan birincisinde metalin d orbitallerinin
birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline gecer. Boyle gecislere d-d
gecisi denir. d-d gecislerinde, atomdan atoma elektron gocli sz konusu degildir.

Ikinci tiir elektron gegislerine yiik transfer gecisi denir.

Bu gecislerde iki tiirdiir. Birincisinde akseptor karakterli bir orbitalden donor agirlikl
bir orbitale (A—D) elektron gecisi olur. Digerinde ise donor agirlikli bir orbitalden
akseptor agirlikli bir orbitale (D —A) elektron gecisi vardir. Atomdan atoma
elektron gecisi s6z konusu oldugundan, bu gecislere yiik transfer gecisleri denir[30].
Bu tiir geciste donor ve akseptor arasindaki etkilesimden harig elektrostatik bir giic
s6z konusudur ki bu gii¢, hidrojen ve kovalent bagdan genellikle daha giigliidiir.

Ayrica bu gii¢ kristal yapilarin olusumu i¢in faydalidir[31].

Yiik transfer gecislerinde atomlarin baslangi¢ ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli
derecede degisiklik olur. Yiik transfer gegisleri izinli gecisler oldugundan olasilig1
fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gegisleri ise genelde
yasakli gegislerdir. Onun i¢inde 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir karsilastirma
yapilirsa, d-d gecisleri soluk renklere, ylik transfer gecisleri de belirgin renklere

neden olur denilebilir[30].

3.5. Kompleksin Denge Sabitinin Belirlenmesi

Denge sabitinin belirlenmesi ¢esitli kosullar altinda organik yiik transfer
komplekslerin biiyiik bir cogunlugunda uygulanmaktadir[32]. Ayrica denge sabitin
belirlenmesinde c¢ogunlukla seyreltik ¢ozelti kullanilir. Genel anlamda donor ve
akseptor gibi birbirini etkileyen tiirleri tasiyan c¢ozeltiler yalnizca donor ve
akseptoriin absorbsiyonunu gostermezler. Genellikle dlgiimler bilesen tiirlerinin zay1f
absorblama yaptig1 bolgede yapilir. Bir 1:1 EDA kompleksinin olustugu ideal bir
sistemde kompleksin denge sabiti Benesi-Hildebrand denklemi ile belirlenir[32,33].

3.6. Kompleks Stokiometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiometrisini bulmak i¢in 3 yontem vardir;
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1. Mol orani yontemi
2. Egim yontemi

3. Job yontem

mol orani yonteminde; stokiometresi bilinmeyen kompleksin donoriiniin uygun
konsantrasyonlarda bir ¢ozelti hazirlanip spektrumu alinir. Bu yontemle bir donordan
birden fazla kompleksin meydana gelip gelmedigine bakilir. Egim oran1 yontemi de;

olusan kompleks bir tane ve zayif oldugu zaman uygulanmaktadir.

Donor ve akseptorden olusan bilesik i¢in iyi bir ¢oziicii ve iyi bir absorbsiyon
maksimumu bulunabilirse bdyle bir maddenin kagar donor ve akseptorden meydana
geldikleri bulunabilir. Bunu i¢in donor ve akseptdrden olusan maddenin bir
spektrumu alinir, bu spektrumun en siddetli absorbsiyonunun dalga boyu belirlenir
ve cihaz bu dalga boyuna ayarlanir. Donor ve akseptoriin ayni konsantrasyonda birer
¢ozeltisi hazirlanir ve farkli oranlarda karistirilarak absorbsiyonlar1 dlciiliir. Olgiilen
bu degerlere gore de akseptoriin ml degerine kars1 grafige gegilerek meydana gelen

kompleksin 1:1 veya farkli oranlarda oldugu bulunabilir[29].

3.7. Komplekslerin Termodinamik Degerlerinin Belirlenmesi

Yiik transfer komplekslerinin termodinamik sabitleri (AH, AS ve AG), komplekslerin
olusumlarinin farkli sicakliklarda incelenmesiyle bulunabilir. Bunun icinde
genellikle Van’t Hoff ve Lambert-Beer denkleminden faydalanilir.

In ABS =-AH/RT + AS/R

In ABS ye karst T (K) gizilen grafigin egiminden AH dogrusunun kesim
noktasindan AS ve  -RTInK denkleminden de AG hesaplanir[32,34].



BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanilan Bilesikler ve Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda 1s1 kaynagi olarak IKA Labortechnic ve ISOPAD marka
wsiticilt karistiricilar kullanildi. Tartimlar OHAUS Analytical marka hassas terazide
yapildi. Merck marka akseptorler (TCNE, DDQ, I,y TCNQ ve Pikrik Asit) ve
coziiciiler (Kloroform ve Asetonitril) kullanildi. Aldehit olarak Fluka marka 3-
Nitrobenzaldehit kullanildi. Bilesiklerin ve komplekslerin spektrumlar1 Shimadzu
UV-2401 PC UV-VIS Recording Spektrophotometer marka spektrofotometre
kullanilarak alindi. Burada P/N-200-34442 UV okuma kiivetleri kullanildi. Elde
edilen bilesiklerin erime noktalart ELECTROTHERMAL IA 9100 marka dijital
erime noktasi tayin cihazi kullamlarak tespit edildi.'H NMR ve “C NMR
spektrumlart VARIAN Mercury Plus model, 300 MHz’lik NMR cihaz ile elde
edildi.

4.2. Kullanilan Dihidropirimidin(DHPM) ve Dihidropiridinin Sentezi

4.2.1.Dihidropirimidin tiirevi monastrol’ iin ASA katalizorii ile sentezi

3-hidroksi benzaldehit (3mmol), etil asetoasetat (3mmol), tiyoiire (4.5mmol) ile
katalizor (0.2 g; 0.6 mmol) bir test tiip i¢ine alinip magnetik karistirici kullanilarak
oda sicakliginda 0.5- 2 saat siire ile ortam katilagip magnet donemeyecek hale gelene
kadar karigtirildi. Olusan kati1 50 ml buzlu suya dokiilerek karistirildi. Cokelti cam
krozede siiziildii, artan iireyi uzaklastirmak i¢in 20 ml soguk su ile yikandi ve etil
alkolde ¢oziildii. Cozelti icindeki katalizor siizlilerek uzaklagtirildi. Siiziintii igindeki

dihidropirimidinon tiirevi kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen bilesiklerin

yapilar1 'H ve °C NMR spektrumlari ile dogruland: ve erime noktalar1 belirlendi.
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4.2.2. 4-(3-Nitrofenil)-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridin-3,5-dikarboksilikasitdietil
ester sentezi (DHP)

4mmol 6gitiilmiis tire ve 1.75 gr katalizor bir miktar silika ile giizelce karistirildi.
Daha sonra etilasetoasetat ve diklorometan da ¢oziilmiis 3-Nitrobenzaldehit beraber
silikaya ilave edildi. Coziici uzaklastirildi ve 5 dakika mikrodalga 1sitildi. Isitma
islemi bittikten sonra olusan maddeyi silikadan almak i¢in; diklorometanla ¢oziip
siiziildii. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 'H ve >C NMR spektrumlari ile dogruland:

ve erime noktalar1 belirlendi.

4.3. Deneyde Kullanilan Bilesiklerin Spektrumlarimin Belirlenmesi

Oda sicakliginda ¢oziicii olarak kloroform ve asetonitril kullanilarak belirli
molaritelerde Monastrol, DHP, TCNE, DDQ, I, TCNQ ve Pikrik Asit ¢ozeltileri
hazirlandi. Spektrum okunmasinda ¢oziicli olarak kloroform ve asetonitril kullanildi
ve 300- 800 nm dalga boylar1 arasinda bilesikler tarandi ve absorbans degerleri

alindi.

4.4. Kompleks Olusumlarinin Belirlenmesi

DHP, TCNE, DDQ ve Pikrik Asit’ in kloroform da ve tekrardan Monastrol, DDQ, I,
ve TCNQ’ un asetonitrilde belirli molaritelerde c¢ozeltileri hazirlandi. Her bir
cozeltiden 1ml alinarak 3 ml’ lik UV kiivetlerinde toplam hacim 2 ml olacak sekilde
DHP- TCNE, DHP- DDQ, DHP- Pikrik Asit, Monastrol- DDQ, Monastrol- TCNQ
ve Monastrol-I, donor-akseptor ciftleri seklinde UV kiivetlerine doldurularak

karisimlarin spektrumlari alindu.
4.5. Komplekslerin Stokiometrisinin Belirlenmesi
DHP’ nin, TCNE, DDQ ve Pikrik Asit ile ve Monastrol, DDQ, I, ve TCNQ ile

olusturduklar1 komplekslerin stokiometresi Job Yontemi kullanilarak belirlendi. Bu

yontem uygulanirken, ayni konsantrasyondaki donor ve akseptorleri toplam hacim
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2ml olacak sekilde 3 ml ‘lik UV kiivetlerine farkl yiizdelik dilimlerde karistirild1 ve
olusan komplekslerin maksimum absorbsiyonda verdikleri dalga boylarindaki
absorbans degerleri akseptoriin hacim oranina kars1 grafige gecirildi. Cizilen grafikte
ise, maksimum absorbans degerine karsilik gelen akseptoriin mol orani, kompleksin

stokiometrisini verir.

4.6. Komplekslerin Denge Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin denge sabitlerinin belirlenmesinde ¢ozeltiler hazirlanirken D/A veya
A/D oranmin yaklagik 100/3 civarinda olmasina 6zen gosterildi. DHP- TCNE i¢in 5
ml 6.10* M TCNE ¢6zeltisi kloroform kullanilarak hazirlandi. Kiivete 2.10> M DHP
tartildi. Hazirlanan ¢6zeltiden 2ml alinarak kiivette bulunan DHP {izerine ilave edildi
ve kompleks olusumu i¢in bir siire bekledikten sonra maksimum absorbsiyon yaptigi
dalga boyunda absorbans degeri kaydedildi. Daha sonra her defasinda 0,2ml’lik
porsiyonlar halinde TCNE c¢ozeltisinden kiivete ilave edilerek ayni islemler
tekrarlandi. Olugan EDA kompleksinin denge sabiti asagida verilen Benesi-
Hildebrand denklemi ile hesaplandi.

D/Abs = 1/Ke[A]+ 1/e  veya A/ Abs=1/Kg[D]+ 1/

Bu denklemde [A]/ Abs degerlerinin 1/[D] degerlerine karsilik ¢izilen grafigin

egiminden Ke degerleri hesaplandi.

4.7. Komplekslerin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerini belirlemek igin esit molaritede donor ve akseptdr c¢ozeltileri
hazirland1. Olglimler 7, 14, 21, 28 ve 35 °C de yapildi. UV okumalarinda DHP i¢in
kloroform Monastrol i¢in asetonitril kullanilarak kor nokta belirlendi. Komplekslerin
maksimum absorbsiyon verdikleri dalga boylarindaki absorbans degerleri kaydedildi
ve Van’t Hoff denklemi geregince In [ Abs x (dgf)* ] ye karst 1/T (K) grafigi ¢izildi.
Burada dsf: ol¢iim yapilan sicakliktaki dogrulma faktoriidiir. Elde edilen grafigin
egimi —AH/ R, kesim noktasi ise AS /R degerine karsilik gelir. Burada R: 1,987 cal.
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mol ' olarak alimir. Elde edilen grafiklerden AH ve AS degerleri hesaplandi. AG
degeri ise AG = -RTInK formiilii kullanilarak hesaplandi.

BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Deneyde Kullanilan Monastrol ve DHP’ nin Sentezi

5.1.1. Etil 4-(3-hidroksifenil)-6-metil-2-tiyookso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-

karboksilat [monastrol]

0.366 gr. (3 mmol) 3-hidroksibenzaldehit, 0,39 gr. (3 mmol) etilasetoasetat ve 0.34
gr. (4.5 mmol) tiyotire kullanarak % 75 verimle 0.658 gr. (2.25 mmol) elde edildi.
E.n. 183-184 °C. "H NMR ve *C NMR lar1 Ek 2-3 de verilmistir.

"H NMR (300 MHz, DMSO-d): 8 1.10 (3H, t, CH;CH,0), 2.25 (3H, s, CH3), 3.97
(2H, q, CH3CH,0), 5.06 (1H, s, CH), 6.60-6.64 (3H, m, Ar CH), 7.08 (1H, t, Ar
CH), 9.42 (1H, s, -OH, 9.57 (1H, s, NH), 10.27 (1H, s, NH),). °C NMR (75 MHz,
DMSO-de): 6 14.70, 17.82, 54.61, 60.27, 101.44, 113.89, 115.28, 117.68, 130.16,
145.47, 145.50, 158.11, 165.85, 174.83.

5.1.2. 4-(3-Nitrofenil)-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridin-3,5-dikarboksilikasitdietil
ester [DHP]

1 gr. (1 mmol) 3-Nitrobenzaldehit, 1.70 gr. (4mmol) 6giitiilmiis tire, 1.45 gr.
etilasetoasetat ve 1.75 gr katalizor kullanilarak %75 verimle 2.80 gr. {iriin elde edildi.
E.n. 117-118 °C. 'H NMR ve C NMR lar1 Ek 4-5 de verilmistir. '"H NMR (300
MHz, CDCl;): & 1.10 (6H, t, CH3CH,0), 2.25 (6H, s, CH3), 4.06 (4H, q, CH3CH,),
5.06 (1H, s, CH), 5.8 (1H, s, NH), 7.08- 8.1 (1H, Ar CH). °C NMR (75 MHz,
DMSO-ds): 6 14.460, 19.893, 40.189, 60.22, 103.609, 121.561, 123.355, 128.803,
134.752, 144.867, 148.374, 150.114, 167.315.
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5.2. Deneyde Kullanilan Bilesiklerin Spektrumlar

Deneyde, donor olarak kullanilan DHP ve akseptdr olarak kullanilan TCNE, DDQ ve
Pikrik asidin kloroformdaki spektrumlar1 ile donor olarak kullanilan Monastrol ve
TCNQ, DDQ, I, akseptorlerinin asetonitrildeki spektrumlar1 asagida sekilde

verilmektedir.

DHP, TCNE, DDQ ve Pikrik asidin kloroformdaki spektrumlar1 Sekil 5.1- 5.4 de,
Monastrol, DDq, TCNQ ve I, nin spektrumlar1 Sekil 5.5-5.8 de verilmistir.

b 2501

01,043

3000 RE0.0 8000
Wavelength [hm.)

Sekil 5.1. 5.10°M DHP’ nin kloroformdaki spektrumu



2E50
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Sekil 5.3. 5.10°M DDQ’ nun kloroformdaki spektrumu

0,000 ' : '
3000 RA0.D B00.0
‘Wwavelength [hm.)
Sekil 5.2. 5.10°M TCNE’ nin kloroformdaki spektrumu
1,555 T
" 4
N
H
0,000 '
2000 5500 f00,0
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Sekil 5.5. 5.10°M Monastrol’ iin asetonitrildeki spektrumu
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Sekil 5.4. 10°M Pikrik Asidin kloroformdaki spektrumu
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Sekil 5.7. 5.10°M TCNQ’ nun asetonitrildeki spektrumu
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5,000 , , |
s i
b 2500,
H
0,000 ' '
00,0 RR0,0 a00,0

23



24

s
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Sekil 5.8. 10°M I’ nin asetonitrildeki spektrumu

5.3. Kompleks Olusum Spektrumlari

Donor ve akseptor c¢ozeltilerinin belirli oranlarda karistirilmasi ile olusan EDA

komplekslerinin spektrumlar1 agsagida Sekil 5.9- 5.13 de verilmistir.
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Sekil 5.9. DHP- TCNE kompleksinin kloroformdaki spektrumu
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Sekil 5.10. DHP- DDQ kompleksinin kloroformdaki spektrumu
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Sekil 5.11. DHP- Pikrik asit kompleksinin kloroformdaki spektrumu
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Sekil 5.13. Monastrol- TCNQ kompleksinin asetonitrildeki spektrumu
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Sekil 5.14. Monastrol- I, kompleksinin asetonitrildeki spektrumu

5.4. Komplekslerin Stokiometrileri
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5.4.1. DHP -TCNE kompleksinin stokiometresi

B00,0
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DHP -TCNE kompleksinin stokiometrisini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo 5.1

de verilmistir.

Tablo 5.1. 5.10°M DHP- 5.10°M TCNE kompleksi Job grafigi icin deneysel veriler

% TCNE 0 10 20 40 50 60 80 90 100
% DHP 100 90 80 60 50 40 20 10 0
ABS -0,005 0,212 0,79 1,54 2,10 2,52 2,21 1,47 0,01
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5.4.2. DHP- DDQ kompleksinin stokiometresi

DHP -DDQ kompleksinin stokiometrisini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo 5.2

de verilmistir.

Tablo 5.2. 5.10°M DHP- 5.10°M DDQ kompleksi Job grafigi icin deneysel veriler

%DDQ 0 10 20 40 50 60 80 90 100

% DHP 100 90 80 60 50 40 20 10 0

ABS -0,005 0,5 1,123 1.9 2,32 2,12 1,404 0,77 0,405

5.4.3. DHP- Pikrik asit kompleksinin stokiometresi

DHP-Pikrik Asit kompleksinin stokiometrisini belirlemek igin deneysel veriler

Tablo 5.3 de verilmistir.

Tablo 5.3. 10°M DHP- 10~°M Pikrik Asit kompleksi Job grafigi i¢in deneysel veriler

%PIKRIK
0 10 20 40 50 60 80 90 100
A.
% DHP 100 90 80 60 50 40 20 10 0
ABS -0,008 | 0,033 0,08 0,145 0,199 0,16 0,09 0,05 0,03

5.4.4. Monastrol- DDQ kompleksinin stokiometresi

Monastrol-DDQ kompleksinin stokiometrisini belirlemek icin deneysel veriler Tablo

5.4 de verilmistir.

Tablo 5.4. 5.10°M Monastrol -5.10°M DDQ kompleksi Job grafigi i¢in deneysel veriler

% DDQ 0 10 20 40 50 60 80 90 100

% MONASTROL 100 90 80 60 50 40 20 10 0

ABS -0,003 0,12 | 0,14 |0,18 | 0,221 0,19 | 0,152 | 0,13 | 0,098
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5.4.5. Monastrol- TCNQ kompleksinin stokiometresi
Monastrol- TCNQ kompleksinin stokiometrisini belirlemek i¢in deneysel veriler

Tablo 5.5 de verilmistir.

Tablo 5.5. 5.10°M Monastrol -5.10°M TCNQ kompleksi Job grafigi igin deneysel veriler

%TCNQ 0 10 20 40 50 60 80 90 100

% MONASTROL 100 90 80 60 50 40 20 10 0

ABS -0,021 | 0,003 | 0,011 | 0,02 | 0,02 | 0,015 | 0,01 | 0,004 |-0,02

5.4.6. Monastrol- I, kompleksinin stokiometresi

Monastrol-I, kompleksinin stokiometrisini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo 5.6

da verilmistir.

Tablo 5.6. 10°M Monastrol -10°M I, kompleksi Job grafigi icin deneysel veriler

%1, 0 10 20 40 50 60 80 90 100

% MONASTROL 100 90 80 60 50 40 20 10 0

ABSORPSIYON 0,012 1,657 | 2,12 | 2,92 | 3,23 | 2,88 1,94 | 1,19 | 0,19

5.5. Komplekslerin Denge Sabitlerinin Belirlenmesi

5.5.1. DHP -TCNE kompleksinin denge sabiti

DHP -TCNE kompleksinin denge sabitini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo 5.7
de, Benesi- Hildebrand grafigi Sekil 5.14 de verilmistir.



Tablo 5.7. DHP-TCNE kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi i¢in deneysel veriler

DHP
UL Kiivet Hacmi ABS TCNE/ABS 1/ DHP
mo
2.1072 2 0,3542 1,694.107 50
9,09.107 22 0,3409 1,760.10~ 55
8,33.107° 24 0,3365 1,783.107 60
7,69.107 2,6 0,3295 1,8209.107 65
7,14.107 2.8 0,3231 1,857.107 70
6,66.107 3 0,32 1,875.107 75
6,25.107 3,2 0,3135 1,9138.10° 80
5,88.10° 3,4 0,3050 1,9672.107 85
5,55.10° 3,6 0,2980 2,013.107 90
5,26.10° 3,8 0,2956 2,0297.107° 95
Q.22
o021 F
i 020
<q8
— |
Q2w
< 0.19
0.18
0.17

50

68

1/[D]

77 86

95
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Sekil 5.15. DHP-TCNE kompleksinin 500nm’de 22°C(+1)de Benesi-Hildebrand grafigi ile denge

sabitinin belirlenmesi
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5.5.2. DHP —Pikrik asit kompleksinin denge sabiti

DHP-Pikrik Asit kompleksinin denge sabitini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo
5.8 de, Benesi- Hildebrand grafigi Sekil 5.15 de verilmistir.

Tablo 5.8.DHP-Pikrik Asit kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi i¢in deneysel veriler

DHP
U Kivet Hacmi ABS Pikrik Asit/ABS 1/ DHP
mol/ L
10~ 2 0,0782 3,8363.10°° 100

9,09.107 22 0,0735 4,08163.10° 110
8,33.10° 24 0,0668 4,4910.10°7 120
7,69.107 2,6 0,0635 4,7244.107 130
7,14.107 2.8 0,0600 5.10° 140
6,66.107 3 0,0567 5,29.10° 150
6,25.107 3,2 0,0540 5,555.10°7° 160
5,88.10° 3,4 0,0487 6,160.107 170
5,55.10° 3,6 0,0456 6,5789.10° 180
5,26.10° 3,8 0,0428 7,0093.107° 190

o.80

0,70 |

0.60
2.
<N
?‘*I! 050

0,40 |

030 I

020

100 118 136 154 172 190
1/[D]

Sekil 5.16. DHP-Pikrik Asit kompleksinin 495nm’de 22°C(+1) de Benesi-Hildebrand grafigi ile denge

sabitinin belirlenmesi
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5.5.3. Monastrol-DDQ kompleksinin denge sabiti

Monastrol-DDQ kompleksinin denge sabitini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo

5.9 da, Benesi- Hildebrand grafigi Sekil 5.16 da verilmistir.

Tablo 5.9. Monastrol-DDQ kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi igin deneysel veriler

DDQ mol/ L Kiivet Hacmi ABS Monastrol/ABS 1/ DDQ
2.10°.10° 2 0,3062 9,7975.10" 100
9,09.10° 2,2 0,2954 1,0155.10° 110
8,33.10° 2,4 0,2805 1,0695.10° 120
7,69.10° 2,6 0,2622 1,1441.10° 130
7,14.10° 2,8 0,2461 1,2190.10° 140
6,66.107 3 0,2306 1,30095.10° 150
6,25.107 32 0,2183 1,37425.10°° 160
5,88.107 3.4 0,2096 1,4313.10° 170
5,55.10° 3,6 0,2021 1,4844.10° 180
526.107 3.8 0,1953 1,53609.10° 190
0.18
0.16

0O.14

D]/Abs
E-2)

0.12

0.10

0.08
90 112 134 156 178 200

1/[A]

Sekil 5.17. Monastrol-DDQ kompleksinin 546nm’de 22°C(+1) de Benesi-Hildebrand grafigi ile denge
sabitinin belirlenmesi
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5.5.4. Monastrol-TCNQ kompleksinin denge sabiti

Monastrol-TCNQ kompleksinin denge sabitini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo
5.10 da, Benesi- Hildebrand grafigi Sekil 5.17 de verilmistir.

Tablo 5.10. Monastrol-TCNQ kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi i¢in deneysel veriler

TCNQ mol/ L | Kiivet Hacmi ABS Monastrol/ABS | 1/ TCNQ
9,09.107° 22 0,0826 3,631.107° 110
8,33.107° 2.4 0,0802 3,7406.107 120
7,69.107 2,6 0,0784 3,8265.107° 130
6,66.107 3 0,0767 3,9113.10°° 150
6,25.107 3,2 0,0741 4,0485.10° 160
5,55.107 3,6 0,0730 4,1095.10°° 180
5,26.10° 3,8 0,0727 4,1265.107 190

045
043 I

0.40

[D]/Abs
(E-2})

0.38

0.35

0.33 L L L L
90 112 134 158 178 200

1/[A]

Sekil 5.18. Monastrol-TCNQ kompleksinin 742nm’de 22°C(+1) de Benesi-Hildebrand grafigi ile
denge sabitinin belirlenmesi
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5.5.5. Monastrol- I, kompleksinin denge sabiti

Monastrol- I, kompleksinin denge sabitini belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo

5.11 de, Benesi- Hildebrand grafigi Sekil 5.18 de verilmistir.

Tablo 5.11. Monastrol- I, kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi i¢in deneysel veriler

I, mol/L Kivet Hacmi ABS Monastrol/ABS 1/1,
7,69.107 2,6 3,09 9,7087.10°° 130
7,14.107 2.8 3,0686 9,7764.107° 140
6,66.107 3 3,0181 9,94002.10°° 150
6,25.107 3,2 2,9790 1,00704.107* 160
5,88.10° 3.4 2,9341 1,02246.107% 170
5,55.107 3,6 2,9091 1,03124.10°* 180
5,26.107 3,8 2,8729 1,0442.107* 190

0,11

011 F

010

[D]/Abs
E-3

010

.09

.09
90 112 134 158 178 200

1/[A]

Sekil 5.19. Monastrol-I, kompleksinin 370 nm’da 22°C(+1) de Benesi-Hildebrand grafigi ile denge
sabitinin belirlenmesi
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5.6. Komplekslerin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

5.6.1. DHP- TCNE kompleksinin termodinamik sabitleri

DHP- TCNE kopleksinin termodinamik sabitlerini hesaplamak i¢in deneysel veriler
Tablo 5.12 de verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff grafigi Sekil 5.19 da verilmistir.

Tablo 5.12. 5.10°M DHP-5.10°MTCNE kompleksinin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi igin
kimyasal veriler

T (°C) T (K) 1/ T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 2,0759 0,689
14 287 0,00348 1,7420 0,536
21 294 0,00340 1,4154 0,350
28 301 0,00332 1,2136 0,2124
35 308 0,00324 0,9125 -0,053

1.00
0.77

054

In[Abs]

0.31

0.08

0.32 0.33 0.34 0.34 0.35 0.36
(E-2)
1/TIK]

Sekil 5.20. DHP-TCNE kompleksinin 500 nm’de Van’t Hoff Grafigi ile termodinamik sabitlerinin
belirlenmesi
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5.6.2. DHP-Pikrik asit kopleksinin termodinamik sabitleri

DHP- Pikrik Asit kopleksinin termodinamik sabitlerini hesaplamak i¢in deneysel
veriler Tablo 5.13 de verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff grafigi Sekil 5.20 de

verilmistir.

Tablo 5.13. 5.10°M DHP-5.10°M Pikrik Asit kompleksinin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi
icin kimyasal veriler

T (°C) T (K) 1/ T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 1,7350 0,51321
14 287 0,00348 1,6457 0,48126
21 294 0,00340 1,6087 0,48044
28 301 0,00332 1,4839 0,4147
35 308 0,00324 1,3680 0,3521

1.80
1.71
o 162
]
<
oy
- 152
143
1.34
0.32 0.33 0.34 0.34 0.35 0.36

(E-2)
HTIK]

Sekil 5.21. DHP-pikrik Asit kompleksinin 495nm’de Van’t Hoff Grafigi ile termodinamik sabitlerinin

belirlenmesi
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5.6.3. Monastrol- DDQ kompleksinin termodinamik sabitleri

Monastrol- DDQ kopleksinin termodinamik sabitlerini hesaplamak igin deneysel
veriler Tablo 5.14 de verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff grafigi Sekil 5.21 de

verilmistir.

Tablo 5.14. 5.10°M Monastrol- 5.10°M DDQ kompleksinin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi
icin kimyasal veriler

T (°C) T (K) 1/ T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 0,2809 -1,2697
14 287 0,00348 0,2781 -1,2798
21 294 0,00340 0,2730 | -1,2983
28 301 0,00332 0,2630 | -1,3341
35 308 0,00324 0,2557 -1,3637

0.30
029 |

028

In[Abs]

027

026

0.32 0.33 0.34 0.34 0.35 0.36
(E-2)
1TIK]

Sekil 5.22. Monastrol-DDQ kompleksinin 546nm’de Van’t Hoff Grafigi ile termodinamik sabitlerinin
belirlenmesi
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5.6.4. Monastrol- TCNQ kompleksinin termodinamik sabitleri

Monastrol- TCNQ kopleksinin termodinamik sabitlerini hesaplamak i¢in deneysel
veriler Tablo 5.15 de verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff grafigi Sekil 5.22 de

verilmistir.

Tablo 5.15. 5.10°M Monastrol- 5.10°M TCNQ kompleksinin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi
icin kimyasal veriler

T (°C) T (K) 1/ T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 0,2463 -1,2870
14 287 0,00348 0,2184 _1,4141
21 294 0,00340 0,1912 -1,5478
28 301 0,00332 0,1671 -1,6875
35 308 0,00324 0,1345 -1,8945

-1.00
-120

-1.40

In[Abs]

-1.60

-1.80

0.32 0.33 0.34 0.34 0.35 0.36
(E-2)
1/TK]

Sekil 5.23. Monastrol-TCNQ kompleksinin 742nm’de Van’t Hoff Grafigi ile termodinamik
sabitlerinin belirlenmesi
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5.6.5. Monastrol- I, kompleksinin termodinamik sabitleri

Monastrol- I, kopleksinin termodinamik sabitlerini hesaplamak ic¢in deneysel veriler

Tablo 5.16 da verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff grafigi Sekil 5.23 de verilmistir.

Tablo 5.16. 5.10°M Monastrol-10°M I, kompleksinin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi igin
kimyasal veriler

T (°C) T (K) 1/ T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 3,0314 3,0314
14 287 0,00348 3,0176 3,0176
21 294 0,00340 3,0043 3,0043
28 301 0,00332 2,9979 2,9979
35 308 0,00324 2,9916 2,9916

3.04
3.03

3.02

In[Abs]

3.00

299

2.98 L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
0.32 0.33 0.34 0.34 0.35 0.36

(E-2)
1TIK]

Sekil 5.24. Monastrol-I, kompleksinin 370nm’de Van’t Hoff Grafigi ile termodinamik sabitlerinin
belirlenmesi



BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

6.1. EDA komplekslerinin Absorpsiyon Dalga Boylar1

Elektron donor akseptor komplekslerinin maksimum absorbsiyon yaptigr dalga

boylar1 Tablo 6.1 de verilmektedir.

Tablo 6.1. Elektron donor akseptdér komplekslerin maksimum absorbsiyon verdikleri dalga boylar1

Kompleks Maksimum Absorpsiyon Verdigi
Dalga Boyu (nm)

DHP-TCNE 500
DHP- DDQ 700
DHP- Pikrik Asit 495
Monastrol- DDQ 546
Monastrol- TCNQ 742
Monastrol- I, 370

Elektronca zengin olan madde ile elektronca fakir olan madde etkilestigi zaman EDA
kompleksi olarak bilinen zayif kovalent olmayan etkilesme goriilir. DHP ve
Monastrol elektronca zengin TCNE, DDQ, TCNQ, Pikrik Asit ve I, elektronca
fakirdir.
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6.2. EDA komplekslerinin Stokiometrileri

Komplekslerin stokiometresi Job metoduyla belirlendi. Job metoduyla elde edilen
veriler grafige gecirildiginde DHP ve Monastrol ile DDQ, Pikrik Asit, TCNQ ve I,
arasinda olusan EDA komplekslerinin stokiometrilerinin 1:1 oraninda oldugu
bulundu. Ayrica Mol oranina gore de donor ve akseptorler arasinda 1:1 kompleks
olustugu belirlendi. Ancak; DHP-TCNE kompleksinin stokiometrilerinin 1:2
oraninda oldugu bulundu. Kompleks stokiometrilerinin belirlenmesinde kullanilan

grafikler asagida Sekil 6.1-6.6 de verilmistir.

3.00

240

180

ABS

120

0.00 : : : :
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

TCNE mol fraksiyonu

Sekil 6.1. DHP-TCNE kompleksinin 500 nm de (+1) de Job Metodu ile stokiometrisinin
belirlenmesi
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3.00

240

1.80

ABS

0060

Q.00 ! ! ! !
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

DDQ mol fraksiyonu

Sekil 6.2. DHP-DDQ kompleksinin 700 nm de (x1) de Job Metodu ile stokiometrisinin belirlenmesi

025

020

Q15

ABS

010

005

0.00 ! ! ! !
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Pikrik Asit mol fraksiyonu

Sekil 6.3. DHP-Pikrik Asit kompleksinin 495 nm de (+1) de Job Metodu ile stokiometrisinin
belirlenmesi
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0.30

024

Q18

ABS

012

006

Q.00 ! ! ! !
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

DDQ mol fraksiyonu

Sekil 6.4. Monastrol-DDQ kompleksinin 546 nm de (+1) de Job Metodu ile stokiometrisinin
belirlenmesi

025

020

.15

ABS
E-1}

010 |

005

ooo L L 1 L
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

TCNQ mol fraksiyonu

Sekil 6.5. Monastrol-TCNQ kompleksinin 742 nm de (x1) de Job Metodu ile stokiometrisinin
belirlenmesi
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280

210

ABS

1.40

Q70

Q.00 ! ! ! !
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

12 mol fraksiyonu

Sekil 6.6. Monastrol-I, kompleksinin 370 nm de (1) de Job Metodu ile stokiometrisinin
belirlenmesi

6.3. EDA komplekslerinin Denge sabitleri
Komplekslerin denge sabitleri Benesil-Hildebrand formiilii ile hesaplandi.
Komplekslerin denge sabitleri Tablo 6.2, Deneysel toplu sonuglar Tablo 6.5 de

verilmistir.

Tablo 6.2. Komplekslerin denge sabiti degerleri

Kompleksler Denge Sabiti K¢y degerleri (L mol™)

DHP-TCNE 183,81
DHP-Pikrik Asit 7,057
Monastrol-DDQ 45,92
Monastrol-TCNQ 491,8

Monastrol-I, 663.4
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Yiik transfer komplekslerini etkileyen faktorler; ¢oziicii, donor, akseptor, sicaklik

ve gaz fazinda meydana gelen kompleksler i¢in basingtir[35].

Ayrica; DHP-DDQ kompleksi durduk¢a bozundugundan dolayir denge sabitine
bakilamadi, 2 dakika ara ile bozunma degerleri belirlendi. DHP’ler DDQ ile okside
oldugundan komplekslesme kaybolmaktadir. Bu degerler asagida Tablo 6.3 ve
Sekilde 6.7 de verilmistir gosterilmistir.

Tablo 6.3. DDQ’ nun 700 nm de 2 ser dakika ara ile bozunma degerleri

DDQ
Bozunma 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Zamani

Abs 2,8123 | 2,4137 | 1,9205 | 1,1264 | 0,5577 | 0,4234 | 0,3366 | 0,2691 | 0,236

290 |

235

1.80

ABS

1.24

069

0.14 . . . .
2.00 5.20 8.40 11.60 14.80 18.00

DDQ BOZUNMA ZAMANI

Sekil 6.7. DDQ’ nun 700 nm de 2 ser dakika ara ile bozunma grafigi
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6.4. Komplekslerin Termodinamik Sabitleri
Komplekslerin termodinamik sabiti degerleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplandi.
Komplekslerin termodinamik sabitleri Tablo 6.4, Deneysel toplu sonuglar Tablo

6.6 da verilmistir.

Tablo 6.4. Komplekslerin termodinamik sabitleri

Kompleksler AS (calmol™) | AH (calmol™) AG (calmol™)
DHP-TCNE -14,3 -4404,2 -3036,2
DHP-Pikrik Asit -4,31 -2179,4 -1463,1
Monastrol-DDQ -4,59 -588,4 -2228,1
Monastrol-TCNQ -15,41 -3619,1 -3607
Monastrol-I, 5,2 -221,5 -37417.5

Burada AS degerlerinin negatif olmasi komplekslerin ekzotermik oldugunu
gosteriyor. Komplekslerin stokiometrileri, denge ve termodinamik sabitleri

literatiir ile uyum igerisindedir[36].

6.5. Oneriler
Bu maddelerin farkli akseptorlerle yiik transfer kompleksleri ve bunlarin

fotokimyasal tepkimeleri arastirilabilir.
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EKLER

Ek 1. Deneyde kullanilan Akseptorlerin molekiil sekilleri

OH
05N NO,

NO,

Sekil A.1. Pikrik asidin molekiil sekli

Sekil A.2. Tetrasiyanoetilen’ in (TCNE) molekiil sekli

NC Cl

NC Cl

Sekil A.3. 2,3-5,6-diklorodisiyanobenzokinon’ un (DDQ) molekiil sekli

Sekil A.3.7,7,8,8-Tetrasiyanokinodimetan ‘m (TCNQ) molekiil sekli



Ek 2. Etil 4-(3-hidroksifenil)-6-metil-2-tiyookso-1,2,3,4-tetrahidroprimidin-5-
karboksilat [Monastrol] iin "H NMR
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Ek 3. Etil 4-(3-hidroksifenil)-6-metil-2-tiyookso-1,2,3,4-tetrahidroprimidin-5-

karboksilat [Monastrol] iin *C NMR
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Ek 4. 4-(3-Nitrofenil)-2,6-dimetil-1,4-dihidropridin-3,5-dikarboksilikasitdietil

ester [DHP] iin '"H NMR

26.39

19.92

25.74



Ek 5. 4-(3-Nitrofenil)-2,6-dimetil-1,4-dihidropridin-3,5-dikarboksilikasitdietil

ester [DHP] iin °C NMR
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