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One Cikanlar: OZET:

+ Sentez . . . . . . TP
oL Bu calisma, kalkon ve kumarin gruplar1 igeren amino asit konjugatlarinin dielektrik 6zellikleri ve

+ Kilik kimyas1 . e ; . .

. Dielektrik termal kararhiliklarinin karsilastirmali bir analizini igermektedir. Bu konjugatlarin elektriksel

davranigin1 incelemek amaciyla dielektrik sabiti, dielektrik kaybi ve AC iletkenligi arastirilirken,
termal kararliliklarmi incelemek igin termogravimetrik analiz (TGA) kullamilmustir.  Konjugatlar,
kalkon veya kumarin yapilarnin amino asit omurgalarina klik kimyasi ile dahil edilmesiyle
sentezlenmistir. Dielektrik sabiti Ol¢imleri, kumarin bazli amino asit konjugatlarinin, kumarin

Anahtar Kelimeler:
*  Amino asit

. llizrlllj(%iaﬂan sisteminin genisletilmis n-konjugasyonu ve polarize edilebilirligi nedeniyle kalkon bazli konjugatlara
.« Kumarin kiyasla daha yiiksek degerler sergiledigini ortaya koymustur. Dielektrik kayip analizi, her iki konjugat

tiirtiniin de yiik transfer siirecleri ve molekiiler hareketlerle iliskili kayiplar sergiledigini gdstermistir.
TGA ile termal stabilite degerlendirmesi, kalkon igeren konjugatin daha yiiksek bozunma sicakliklari
ile iyi termal stabilite sergiledigini ortaya koymustur. Yiksek sicakliklarda gozlenen agirlik kaybi,
organik bilesenlerin termal bozunmasini gostermistir. Bu etkili sonuglar, dielektrik sabiti, dielektrik
kayb1 ve AC iletkenligi dahil olmak iizere dielektrik 6zelliklerin yan1 sira kalkon veya kumarin igeren
amino asit konjugatlarinin termal kararhiligi hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir. Bulgular,
elektronik cihazlar ve fonksiyonel malzemelerdeki potansiyel uygulamalar i¢in dnemli olan elektriksel
davraniglarinin ve termal dzelliklerinin anlagilmasina katkida bulunmaktadir..

* Dielektrik 6zellikler
* Termal kararlilik

Synthesis, Characterization, Thermal and Dielectric Properties of Amino Acid-Centered Coumarin and Chalcone Hybrid
Structures Via Click Reaction

Highlights: ABSTRACT:

e Synyhesis . . . . . . . - .

- Click chemistry This work includes a comparative analysis of the dielectric properties and thermal stability of amino

. Dielectric acid conjugates containing chalcone and coumarin groups. Dielectric constant, dielectric loss and AC

conductivity were investigated to study the electrical behavior of these conjugates, while

Kevwords: thermogravim_etric'analysis_ (TGA) was used _to study their thermal s_tability. The 90njugat_es were
: : : synthesized via click chemistry by incorporating chalcone or coumarin structures into amino acid

» Amino acid conjugates . . - - : -

. Chalcone bacl_<b_ones._ Dielectric constant measurements showed that coumarin-based amino aC|d_ conjugates

.« Coumarin exhibited higher values compared to chalcone-based conjugates due to the extended m-conjugation and

polarizability of the coumarin system. Dielectric loss analysis showed that both types of conjugates
exhibited losses associated with charge transfer processes and molecular motions. Thermal stability
assessment by TGA revealed that the chalcone-containing conjugate showed good thermal stability
with higher decomposition temperatures. The weight loss observed at high temperatures indicated
thermal degradation of the organic components. These effective results provide valuable insights into
the dielectric properties, including dielectric constant, dielectric loss and AC conductivity, as well as
the thermal stability of amino acid conjugates containing chalcone or coumarin. The results contribute
to understanding their electrical behavior and thermal properties, which are important for potential
applications in electronic devices and functional materials.
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Amino asit konjugatlari, amino asitlerin organik/inorganik kimyasal yapiya entegre edildigi
organik bilesiklerdir (Arifian, Maharani, Megantara, Gazzali, & Muchtaridi, 2022; Ishii, Minegishi,
Lavitpichayawong, & Mitani, 1995; Urbanska & Pawlicki, 2020). Bu konjugatlar, spesifik yapilarina
ve elektriksel 6zelliklerini belirleyen fonksiyonel gruplarina bagl olarak cesitli 6zellikler sergilerler
(Singla & Salunke, 2020). Amino asit konjugatlarinda bulunan yiiklii fonksiyonel gruplar elektrostatik
etkilesimlere katilabilir ve ¢oziiniirliigii, kararlilig1 ve reaktiviteyi etkileyebilir. Ayrica, amino asitlerin
iyonize olabilen gruplar1 pH degeri degistiginde protonasyon veya deprotonasyon reaksiyonlarina
girebilir, boylece elektriksel 6zellikler, ¢oziiniirliikk ve biyolojik aktivite iizerinde pH duyarlilig1 saglar
(Parvathy, Negi, & Srinivas, 2010; Serra et al., 2010).

Kalkonlar, iki aromatik halkanin birbirine bagli oldugu ve ii¢ karbonlu a,f-doymamis karbonil
sistemi igeren bir yapiya sahip organik bilesiklerdir (Karthikeyan et al., 2015). Kalkonlar, uzatilmis
konjuge sistemleri ve elektronik yapilari nedeniyle ilging elektriksel oOzelliklere sahiptir. Bu
bilesiklerdeki uzatilmis m-konjugasyonu, m-elektronlarinin delokalizasyonunu saglayarak benzersiz
elektronik 6zelliklerini etkiler (Ali et al., 2017; Jain, Kumar, Lamba, Patra, & Mahindroo, 2021).
Kalkonlarin absorpsiyon ve emisyon spektrumu, aromatik halkalarin konumuna bagli gruplarin ve
elektronik etkilerin etkisi altindadir (Kagatikar & Sunil, 2021). Bu o&zellikler, kalkonlarin floresan
boyalar ve sensorler gibi uygulamalarda kullanilmasini saglar (Muller, Conradie, & Erasmus, 2012 ;
Armakovi¢, Mary, Mary, Pelemi$, & Armakovi¢, 2021). Ayrica, ao,f-doymamis karbonil sistemi
sayesinde, kalkonlar yiik transferi ve redoks reaksiyonlarina girebilir (Niu, Guan, Zeng, Liu, & Li,
2006). Bu ozellikler elektrokimyasal uygulamalarda ve redoks aktif malzemelerin gelistirilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir (Asiri et al., 2014; Tabti et al., 2018).

Kumarinler, bir benzol halkas1 ve bir a-piron halkasi arasindaki yapilariyla bilinen aromatik
bilesiklerdir (Jumal & Sakinah, 2021). Kumarinler ¢esitli biyolojik aktivitelerin yani sira ilging
elektriksel 6zelliklere de sahiptir (Kumar et al., 2019; Penta, 2015). Birgok kumarin tiirevi gii¢lii
floresan 6zelliklere sahiptir ve bu nedenle floresan problar ve isaretleyiciler olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Kumarinlerin floresan emisyon dalga boyu, elektron veren veya elektron ¢eken
stibstitiientlerin eklenmesi gibi kimyasal yapilar1 degistirilerek ayarlanabilir (Cao et al., 2019; Feng,
Gao, Gao, Yin, & Jiao, 2019). Baz1 kumarin tiirevleri fotoiletkenlik sergileyebilir ve fotouyarilma
sonrasin da elektrik yiikii tasima kapasitesine sahiptir. Bu 6zellikler kumarinleri organik optoelektronik
ve fotovoltaik cihazlarda kullanim igin cazip hale getirmektedir (Mukhtar, Mansha, Asim, Shahzad, &
Bibi, 2022). Kumarinler elektrokimyasal davraniglart nedeniyle redoks reaksiyonlara girebilirler.
Elektrokimyasal Ozellikleri, stibstitiient diizenlemesine bagli olarak degisebilir ve elektrokimyasal
olarak aktif malzemelerin gelistirilmesinde kullanilabilir (Lin et al., 2020; Yan et al., 2021).

Kalkon veya kumarin bilesenleri iceren amino asit konjugatlarinin dielektrik 6zellikleri lizerine
yapilan aragtirmalar smirlidir. Amino asit konjugatlarinin, kalkonlarin ve kumarinlerin spesifik
elektriksel Ozellikleri kimyasal yapilarina, siibstitiientlerine ve ¢evresel faktorlere bagli olarak
degisebilir. Kumarin igeren amino asit konjugatlart da ilging dielektrik ozelliklere sahiptir. Bu
konjugatlarin dielektrik sabiti, kumarin parcasinin yapisi ve ona bagli spesifik siibstitiientlerin yani sira
amino asit bileseninden de etkilenebilir. Kumarinin aromatik yapisi ve genisletilmis m-konjugasyonu,
orta ila yiiksek dielektrik sabitine katkida bulunur.
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Sema 1. Tirozin merkezli kumarin ve kalkon hibrit yapilarinin genel sentez semast

Kalkon igceren amino asit konjugatlari, aromatik kalkon yapist ve amino asit bileseninin
kombinasyonu nedeniyle ilging dielektrik 6zellikler sergileyebilir. Bu konjugatlarin dielektrik sabiti,
kalkon pargasi1 ve ilgili amino asit tizerindeki siibstitiientlerin dogasi ve konumu gibi faktorlere baglh
olarak degisebilir. Kalkonlar, genisletilmis n-konjugasyonlari ile nispeten yiiksek bir dielektrik sabitine
katkida bulunabilir. Amino asit bileseninde polarize olabilen gruplarin varligi, konjugatin dielektrik
sabitini daha da etkilemektedir.

Literatiirde kalkon ve kumarin tiirevli yapilarin sentezi ve bir takim fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesine yonelik bir¢ok ¢alisma olmasina ragmen, Boc-Tirozin yapisinin modifiye edilerek
kalkon ve kumarin gruplarinin klik kimyasi ile baglandigi hibrit yapilara ve bu yapilarin termal ve
dielektrik o6zelliklerinin birlikte belirlenmesine yonelik c¢alismalara rastlanilmamistir. Bu agidan
mevcut c¢alisma ile kumarin ve kalkon yan gruplarmmin baglanmasiyla elde edilen amino asit
konjugatlarinin termal bozunma ve beraberinde dielektrik Ozellikleri aragtirarak, literatiirdeki bu
boslugun doldurmasi amaglanmistir.

MATERYAL VE METOT

Boc-Tyr-OH, 4-metoksi benzaldehit, 7-hidroksi kumarin organik ¢oziiciileri ve bakir (IT)stilfat
penta hidrat, sodium askorbat Across'tan temin edilmistir. NMR c¢alismalari i¢in deuterasyonlu ¢oziicli
olarak kullanilan DMSO-d6 Merck'ten temin edilmistir. *H ve *C NMR spektrumlarini 6lgmek icin
Bruker DPX 400 MHz spektrometre kullanilmistir. Kizilétesi analizlerde Thermo Scientific Nicolet
IS5 FT-IR Spektrometresi kullanilmigtir. Dielektrik Olglimleri, bilgisayar kontrollii HIOKI marka
IM3536 model empedans analizorii ile 100 Hz ila 20 kHz araliginda kaydedilmistir.

Boc-Tyr-PA Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

1.0 mmol N- (tert-Butoksikarbonil)-L-tirozin (Boc-Tyr-OH), 1.05 mmol propargil amin ve 1.2
mmol 2-kloro-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin (CDMT) oda sicakliginda yaklasik 50 mL asetonitril igeren
reaksiyon balonuna ilave edildi. Son olarak N-Metilmorfolin (NMM) reaksiyon karigimina damla
damla ilave edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra karigimin ¢oziiclisii diisiiriilmiis basing altinda buharlastirildi. Kalint1 etil asetat (yaklasik 100
M]) i¢ine alind1 ve sirastyla 1 N HCI, NaHCO3 ve su ile bir kez yikandi. Organik faz 150 mL'lik bir
behere ayrilmis ve istenmeyen su kalintisini uzaklastirmak icin kuru MgSOs eklenmistir. Siizme
isleminden sonra etil asetat tamamen uzaklastirildi. Kalinti 10 ml kloroform ig¢inde ¢oziildii ve n-
hekzan i¢inde ¢Oktiiriildii. Kat1 siiziildii ve istenen iirlinii elde etmek ic¢in kurutuldu. Erime noktalari;
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lit:137-139 °C, deney: 139-141 °C. Verim85%. 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): 9.18 (s, 1H, -
OH), 8.37 (s, 1H, -NH), 7.06 — 7.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.87 — 6.85 (d, J=8.4 Hz, 1H, -NH), 6.66 —
6.64 (d,J=8.0Hz, 2H), 4.06 —4.03 (m, 1H), 3.88 —3.86 (m, 2H), 3.15-3.14 (m, 1H), 2.82 — 2.77
(m, 1H), 2.64 — 2.58 (m, 1H), 1.32 (s, 9H, -C (CH3)3). *C APT NMR: 172.11, 156.19, 155.69,
130.57, 128.57, 115.26, 78.40, 73.58, 56.41, 37.16, 28.63, 28.44. Elementel analiz: Molekiil formiilg;
C17H22N204 teorik: C, 64.13; H, 6.97; N, 8.80; hesaplanan: C, 64.26; H, 6.99; N, 8.91 (E. Caliskan,
2022)

4-metoksi azido kalkon (Ns-Kalkon-OCH3) bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

4-amino kalkon-4-metoksi (1.0 esdeger) asidik suda (250 ml) 2N HCI eklenerek 0 °C'de
¢oziildii. Bu sicaklikta sulu NaNO; ¢ozeltisi eklendi ve karisim 30 dakika karistirildi. Daha sonra sulu
NaNs3 eklenmis ve reaksiyon oda sicakliginda bir gece boyunca yiirtitiilmiistiir. Karigim etil asetat (100
ml) ile karistirildi ve organik kisim ayrildi. Organik faz MgSOs ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicii
diisiiriilmiis basing altinda uzaklastirildi ve kalint1 kahverengi renkli kristal olarak elde edilmek tizere -
16 °C'de saklandi. Erime noktalar1: lit; 121-122 °C, deneysel; 119-122 °C . Yield 90%. *H NMR (400
MHz, DMSO-d6, ppm): 8.21 —8.19 (d, J =8.0 Hz, 2H), 7.87 —7.86 (m, 4H), 7.28 —7.26 (d,J=8.4
Hz, 2H), 7.03 — 7.01 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H). 13C NMR: 187.84, 161.86, 144.54, 144.47,
134.93, 131.32, 130.98, 127.78, 119.76, 119.66, 114.86, 55.84. (Zarghi et al., 2006)

Boc-Tyr-klik-kalkon-4-OCHzs bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

Boc-Tyr-PA (1.0 mmol) ve 4-metoksi azido kalkon (E. Caligkan, 2022) (N3-Kalkon-OCHa)
THF/H20 (1:1) igeren (30 ml) reaksiyon balonuna oda sicakliginda alindi. CuSO4.5H20 (0.1 mmol) ve
Sodyum askorbat (0.4 mmol) THF/H.O (1:1) igeren 25 ml'lik beherde karistirildi ve birkag dakika
karistirildi. Kompleks reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi
(EtOAc/Hekzan) ile izlendi. Tamamlanan reaksiyon karigimi kirilmis buz igine ilave edildi ve
karistirildi. Karigim etil asetat (100 ml) ile yikand1 ve organik faz uzaklastirilarak MgSOs ile
kurutuldu. Organik ¢6ziicli indirgenmis basing altinda uzaklastirildi ve kalint1 kloroform/hekzan (10
ml/150 ml) iginde ¢oktiiriildii. Elde edilen kat1 siiziildii ve kurutuldu. Istenen {iriin kahverengi bir kat:
olarak elde edildi. Bilesigin detayli karakterizasyonu sonuglar ve tartisma boliimiinde verilmistir. *H
NMR (400 MHz, DMSO-d6) 6 9.19 (s, 1H), 8.66 (s, 1H), 8.56 (t, J = 5.6 Hz, 1H), 8.37 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 8.08 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.95 — 7.84 (m, 3H), 7.80 (s, 1H), 7.09 — 6.98 (m, 4H), 6.92 (d, J = 8.3
Hz, 1H), 6.68 — 6.56 (m, 2H), 4.55 — 4.28 (m, 2H), 4.08 (dd, J = 8.7, 5.0 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H), 2.91 -
2.77 (m, 1H), 2.72 — 2.59 (m, 1H), 1.30 (s, 9H). 13C NMR (101 MHz, DMSO) 6 28.61, 34.72, 37.10,
55.88, 78.49, 114.91, 115.24, 119.66, 120.12, 121.65, 127.70, 128.58, 130.58, 130.83, 131.49, 137.79,
139.87, 145.08, 146.98, 155.84, 156.17, 162.00, 172.49, 188.23.

HO-Kum-CHz2-Ns bilesiginin sentez ve karakterizasyonu

4- (Azidometil)-7-hidroksikumarin (HO-Kum-CH2-N3) Bilesiginin hazirlanasi igin elde edilen
HO-Kum-CH»-CI bilesigi asetonitril icerisinde ¢0Oziildii ve reaksiyon ortamina 1:2 mol oraninda
sodyum azid ilave edildikten sonra manyetik karistiricili 1sitict yardimiyla 10 saat reflaks edildi (Duan,
Y.C. et al. 2013). Reaksiyon sonlandirildiktan sonra ¢6zii evaporatdr kullanilarak uzaklastirildi ve etil
asetat ile ¢oziildiikten sonra su ile yikama islemi yapildi. Etil asetat fazi toplanarak susuz MgSOg ilave
edildi ve siiziildii. Coziicii uzaklastirilarak hedef bilesik olan 4- (Azidometil)-7-hidroksikumarin (HO-
Kum-CH>-Ns3) saf olarak elde edildi. 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) § 10.70 (s, 1H), 7.55 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 6.82 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.75 (s, 1H), 6.27 (s, 1H), 4.79 (s, 2H). *C NMR (101 MHz,
DMSO) 6 50.09, 102.92, 109.75, 109.92, 113.56, 126.56, 150.68, 155.60, 160.55, 161.98.
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Boc-Tyr-klik-kumarin bilesiginin sentezi

Boc-Tyr-PA (1.0 mmol) ve 4- (Azidometil)-7-hidroksikumarin (HO-Kum-CH>-N3) THF/H20
(1:1) igeren (30 ml) reaksiyon balonuna oda sicakliginda alindi. CuSO4.5H20 (0.1 mmol) ve Sodyum
askorbat (0.4 mmol) THF/H20 (1:1) igeren 25 ml'lik beherde karistirild1 ve birka¢ dakika karistirildi.
Kompleks reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (EtOAc/Hekzan)
ile izlendi. Tamamlanan reaksiyon karisimi kirilmis buz igine ilave edildi ve karistirildi. Karigim etil
asetat (100 ml) ile yikandi ve organik faz uzaklastirilarak MgSOs ile kurutuldu. Organik ¢oziicii
indirgenmis basing altinda uzaklastirildi ve kalinti kloroform/hekzan (10 ml/150 ml) iginde
¢oktiiriildii. Elde edilen kat: siiziildii ve kurutuldu. Istenen {iriin kahverengi bir kati olarak elde edildi.
Bilesigin detayli karakterizasyonu sonuglar ve tartisma boliimiinde verilmistir. *H NMR (400 MHz,
DMSO-d6) & 10.70 (s, 1H), 9.16 (s, 1H), 8.42 (t, J = 5.7 Hz, 1H), 7.91 (s, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.02 (d, J
= 8.0 Hz, 2H), 6.72 (dd, J = 67.7, 15.3 Hz, 5H), 5.88 (s, 2H), 5.53 (s, 1H), 4.35 (t, J = 5.6 Hz, 2H),
4.07 (9, J = 7.4, 6.6 Hz, 1H), 2.82 (dd, J = 14.0, 4.7 Hz, 1H), 2.72 — 2.54 (m, 1H), 1.29 (s, 9H). °C
NMR (101 MHz, DMSO) 6 28.61, 34.80, 37.20, 49.60, 56.57, 78.42, 109.54, 115.27, 121.49, 124.28,
125.38, 126.58, 128.61, 130.55, 155.71, 156.18, 160.38, 172.33.

BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma, tirozin amino asidi kullanilarak 4- (Azidometil)-7-hidroksikumarin ve 4-azidofenil
4-metoksi kalkon bilesikleri klik kimyasi araciligi ile sentezlerini, elde edilen amino asit
konjugatlarinin termal ve dielektirik Ozelliklerini incelenmis, literatiirdeki benzer calismalar ile
kiyaslamasini igermektedir.
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‘Sekil 1. Boc-Tyr-PA bilesigine ait H ve °C NMR spektrumu
Sekil 1’de Boc-Tyr-PA bilesigine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde, yapiya ait karakteristik
piklerden olan tirosine ait fenolik ~OH protonu 9.18 ppm de, 3.87 ppm de propargil kdkiine ait -CH2
protonu, 7.04 ppm ve 6.64 ppm de goriilen aromatik —CH protonlar1 ile *C NMR spketrumda ise,
172.1 ppm de amit karbonil karbon piki, 156.2 ppm de yer alan karbamat karbonil karbonu, 28.44 ppm
de goriinen propargil kokiine ait —CH2 karbonu ve 73.6 ppm deki —CH karbon piklerinin varlig
yapinin net sekilde olustugunu gostermektedir.
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Sekil 2. 4-azidofenil 4-metoksi kalkon bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumu

Sekil 2’de yer alan baslangi¢ kalkon bilesigine ait NMR spektrumlar1 incelendiginde, yapida
bulunan metoksi —OCHz protonlar1 3.82 ppmde singlet olarak, aromatik protonlarin sayisinin yapi ile
uyumlu oldugu gériinmektedir. *C NMR da ise kalkon karbonilin 187.8 ppm deki varligi ile 55.8 ppm
de yer alan metoksi karbon piki ve metoksinin bagli oldugu ipso karbonun 161.8 ppm deki varligi

yaptya ait en karakteristik pikler olarak gosterilebilir.
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Sekil 3. HO-Kum-CH>-Nj3 bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumu

Sekil 3°de azido kumarin bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlar1 yer almaktadir. *H NMR
spektrumunda, 10.70 ppm de —OH protonu, 4.79 ppm de —CH> protonlarina ait pik ve aromatik
bolgedeki —CH proton pikleri ile *C NMR spektrumunda gériilen 50.1 ppm deki —~CH_ karbon piki,
161.9 ppm deki kabonil (C=0) karbonu ile OH’1n bagli oldugu karbona ait 160.5 deki pik yapiya ait

karakteristik pikler olarak bilesigin olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 4. Boc-Tyr-klik-Kumarin bilesigine ait H ve 1*C NMR spektrumu
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Sekil 4°de hedef bilesiklerden biri olan Boc-Tyr-klik-kumarin bilesigine ait ait *H ve 3C NMR
spektrumlar1 yer almaktadir. Yapiya ait karakteristik pikler olarak, Boc koruma grubuna ait 1.32
ppmde toplam 9 adet —CHs protonlari, tirozine ait 2.60 ve 2.80 araliginda goriilen —CH> protonlari,
yine tirozine ait 8.42 deki fenolik —OH protonu, 4.36 ppm de goriilen kumarine ait —CH2 proton piKi
ve aromatik bolgede yer alan —CH ve —NH protonlarinin varliklar1 ile bunlara ek olarak *C NMR
spektrumunda 172.33 ppm deki tirozin amid karbonili ile 160.37 ppm deki kumarin karbonil karbonun
varlig1 yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5. Boc-Tyr-klik-Kalkon bilesigine ait *H ve **C NMR spektrumu

Sekil 5°de ikinci hedef iiriin olan Boc-Tyr-klik-kalkon bilesigine ait NMR spektrumlari
goriilmektedir. Tirozine ait fenolik —OH 9.19 ppmde, 3.83 ppm de metoksi protonlarina ait pik, 2.88
ile 2.62 ppm araliginda tirozine ait -CHz protonlari, 6.63 de ise propargil kokiinden kalan —CH; proton
piki yer almaktadir. Karbon NMR spektrumunda ise kalkon yapisina ait karakteristik karbonil piki
188.23 ppmde, amino asitten gelen amit karbonili ise 172.49 ppmde goriiliirken klik kismina ait -CH2

karbon piki 34.72 ppm de goriilmektedir. Diger tiim pikler yapi ile uyum saglamaktadir.
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Sekil 6. Boc-Tyr-klik-kalkon bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7. Boc-Tyr-Klik-Kumarin Bilegiginin FT-IR Spektrumu (ATR)

Termal ozellikleri

Amino asit konjugatlarun termal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in Shimzadzu DTG-60 birlesik
sistemi kullanildi. Yaklagik olarak 5 mg numune ile gerceklestirilen analizler azot atmosferinde oda
sicakligindan itibaren 600 C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hiziyla 1sitildi. Elde edilen TGA egrileri Sekil
9’da karsilagtirmali olarak verilmistir. Amino asit konjugatlarinin termogramlar1 incelendiginde
kumarin ve kalkon icerigine gore termal kararliligin goézle goriinlir bir sekilde degistigi acgikca
goriilmektedir. Her iki hibrit yap1 i¢in de ii¢ basamaki bir termal bozunma gergeklesmistir. Kalkon
iceren konjugatin kumarin igeren konjugata gore termal kararliliginin biitlin asamalarda daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Boc-Tyr-Klik-Kumarin i¢in baslangi¢ bozunma sicakligi 176 °C iken Boc-Tyr-
Klik-Kalkon igin bu degerl 204 °C olarak belirlenmistir. Ayrica %50 kiitle kaybina karsilik gelen
sicakliklar Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon igin sirasiyla 445 °C ve 510 °C’dir.
Bilesiklerin 500 °C’deki atik miktarilar1 ise %29 ve %51 olarak belirlenmistir ve termal 6zellikleri
Tablo 1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 9. Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon yapilarinin karsilagtirmali TGA egrileri
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Literatiirde kalkon grubu iceren yapilar {izerinde yapilan bazi ¢aligsmalarda baslangi¢c bozunma
sicakliklar 252 °C (Celik & Coskun, 2018), 298 °C (Biryan & Pihtili, 2020) ve 318 °C (E. Caliskan,
Biryan, F. & Koran, K., 2021) olarak rapor edilmistir. Benzer sekilde kumarin grubu igeren organik
yapilarin baslangi¢c bozunma sicakliklar1 321 °C (A. Kurt, 2017) ve 311 °C (A. Kurt, Ayhan, A. F. &
Koca, M., 2018) olarak rapor edilmistir. Bu ¢alismalarda ayrica %50 kiitle kaybina karsilik gelen
sicaklik degerleri ve 500 °C’deki artik miktarlar1 da Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon
yapilart i¢in olan degerlerden daha yiiksek ¢ikmistir. Bunun sebebinin amino asit ve kalkon/kumarin
bilesiklerinin birbirine klik kimyasi ile baglanmas1 sonucu olusan triazol kdpriisiinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu yapinin diisiik termal kararliligindan dolay1 termal 6zellikleri daha diisiik
cikmustir.

Tablo 1. Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon yapilarina ait termal analiz sonuglari

Ornek Thas (°C) Toweso (°C) 500 °C’deki % Atik 600 °C’deki % Atik
Boc-Tyr-Klik-Kalkon 204 510 51 9
Boc-Tyr-Klik-Kumarin 176 445 29 0
DITGA
mg/min
1.00-
Boc-Tyr-Klik-Kalkon
Boc-Tyr-Klik-Kumarin
\Wwwmmw‘w\'\/‘”“"‘“mlmm. R Y S Mw'“’“"
N e
‘1‘90.21(3 Y
0.00-
’\"m
-1.00-
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

Temp [C]

Sekil 10. Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon yapilarinin tiirev egrileri

Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon yapilarmin tiirev egrileri  Sekil 10°da
karsilagtirmali olarak verilmistir. Bu egrilerden de goriildiigi tizere Boc-Tyr-Klik-Kumarin yapisi i¢in
maksimum bozunma sicakligr 190 °C iken Boc-Tyr-Klik-Kalkon 221 °C olarak belirlenmistir. Bu
degerlere gore kumarin yapisinin termal kararliligi kalkon yapisina gore nispeten daha diisiiktiir ve
yapidan daha 6nce ayrilmaktadir.

Dielektrik ol¢iimler

Amino asit konjugatlarun dielektrik o6zelliklerini belirlemek i¢in, kati numuneler oda
sicakliginda 4 ton basing altinda 13 mm c¢apinda diskler haline getirilmistir. Yiizey alani, peletlerin
kalinlig1 0,001 mm hassasiyetle dijital bir kumpas ile 6lgiilerek hesaplanmistir. Kapasitans (Cp), kayip
faktorii (DF) ve iletkenlik (Gp) degerleri bilgisayar kontrollii HIOKI marka IM3536 model empedans
analizorii ile 100 Hz ila 16 kHz araliginda kaydedilmistir. Kompozitlerin dielektrik dl¢timleri oda
sicakliginda 3 kez tekrarlanmistir. Hesaplanan parametreler birbirine ¢ok yakin olarak belirlenmis ve
grafikler icin degerlerin aritmetik ortalamasi kullanilmistir.
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Sekil 11. Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon yapilarinin dielektrik 6zelliklerinin frekansla degisimi

Tablo 2. Hedef bilesiklere ait dielektrik parametrelerin sonuglari

Ornek Dielektrik sabiti Dielektrik kayip iletkenlik Gac log Gac
Boc-Tyr-Klik-Kumarin 10.23 0.078 5.701x10°° -7.517
Boc-Tyr-Klik-Kalkon 1153 0.137 3.035x10° -8.243

Boc-Tyr-Klik-Kumarin ve Boc-Tyr-Klik-Kalkon yapilariin dielektrik 6zelliklerinin frekans ile
degisimi Sekil 11°de verilmistir. Grafiklerden de goriildiigii lizere dielektrik sabiti ve dielektrik kaybin
degerleri diisiik frekans bolgesinde frekans artikca aniden azalmakta, daha yiiksek frekanslarda ise
neredeyse sabit bir degerde kalmaktadir.

Diisiik frekans degerlerinde arayiizey, atomik ve elektronik polarizasyonlarin varligi bu durumu
aciklamaktadir. Atomik ve elektronik polarizasyonlar ani etkilesimlerdir ve dielektrik sabitinin frekans
bagimliligimi 6nemli 6l¢giide etkilemezken, arayiizey polarizasyonunun etkisi yiiksektir ve ozellikle
diisiik frekanslarda dielektrik 6zellikleri en ¢ok etkileyen mekanizmadir (Chen, Wang, Pan, & Zhang,
2014; Li, Cordovez, & Karbhari, 2003).

Arastirma grubumuz tarafindan yiiriitiilen bir dizi ¢alismada kalkon, oksim ve antrasen gibi
cesitli gruplarla donanmis siklotrifosfazenlerin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmis ve
elektriksel  Olgiimleri analiz  edilmistir. Ik calismada, ¢esitli kalkon bilesikleri igeren
siklotrifosfazenlerin elektriksel deneyleri modarete dielektrik sabiti (¢' = 2.61) ile sonuglanmistir
(Koran et al., 2014). ikinci bir ¢calismada ise Eu™ ile katkilanmis kalkon siibstitiie siklotrifosfazenlerin
sentezi gergeklestirilmis ve dielektrik sabitlerinin baslangi¢ bilesiklerine kiyasla 2 kat arttigi (¢' =
6,17) dlgiilmiistiir (Koran, Ozen, Biryan, Demirelli, & Gorgiilii, 2016). 2016'da yayinlanan bir baska
calismada ise oksim siibstitiie siklofosfazenler sentezlenmis ve elektriksel Ol¢limler sonucunda
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aromatik oksim gruplarina sahip fosfazenlerin dielektrik sabitleri onceki calismalarda oldugu gibi
kalkonlara kiyasla biraz daha yiiksek (g' = 7.87) ¢ikmustir (Koran, Ozen, Biryan, & Gérgiilii, 2016).

Bu ¢alismada elde edilen Boc-Tyr-Klik-Kalkon ve Boc-Tyr-Klik-Kumarin hibrit yapilarinin
1kHz frekansta oda sicakligindaki dielektrik sabitleri sirasiyla 10.23 ve 11.53 olarak hesaplanmistir.
Bu degerleri literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalarimiza gore daha yiiksektir. Bunun nedeninin klik
reaksiyonu ile olusan trizaol halkasinin elektrik alan altinda daha ¢ok polarize olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Benzer sekilde dielektrik kayip degerleri de sirastyla 0.078 ve 0.137
olarak hesaplanmistir. Ayrica bilesiklerin alternatif akim iletkenlikleri 1 kHz igin 3.035x10”° S/cm ve
5.701x10° S/cm olarak hesaplanmistir. Bu iki bilesik igin dielektrik ozellikleri kiyaslandiginda
kumarin iceren hibrit yapinin elektrik alanda daha iyi polarize oldugundan dolay1 degerleri daha
yuksek ¢cikmuistir.

SONUC

Bu ¢alismada, Boc-Tirozin bilesigi propargil amin ile modifiye edilerek azit-kalkon ve azit-
kumarin gruplarinin klik kimyasi ile birbirine baglanmasi sonucu yeni hibrit yapilar elde edilmistir.
Sentezlenen bu yapilarin karakterizasyonlar1 FT-IR, H ve 3C-APT NMR spektroskopi teknikleri
kullanilarak gergeklestirildi. Termal kararliliklarin belirlenmesi i¢in TGA termal analiz metodu
kullanildi. Bu amag i¢in azot atmosferi altinda 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan 600 °C’ye
kadar TGA ol¢iimleri alind1 ve birbiri ile karsilagtirildi. Kalkon igeren konjugatin kumarin igeren
konjugata gore termal kararliliginin biitiin asamalarda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Boc-Tyr-
Klik-Kumarin igin baslangi¢c bozunma sicakligi 176 °C iken Boc-Tyr-Klik-Kalkon i¢in bu degerl 204
°C olarak belirlenmistir. Bilesiklerin dielektrik 6zellikleri 100 Hz-16 kHz frekans araliginda oda
sicaklikliginda empedans analizor ile incelendi. Oda sicakliginda 1 kHz deki dielektrik sabiti Boc-Tyr-
Klik-Kalkon ve Boc-Tyr-Klik-Kumarin hibrit yapilarmin sirastyla 10.23 ve 11.53 olarak
hesaplanmgtir. Alternatif akim iletkenlikleri 1 kHz i¢in 3.035x10° S/cm ve 5.701x10° S/cm olarak
hesaplanmistir. Boc-Tyr-Klik-Kumarin bilesigi elektrik alanda daha iyi polarize oldugundan dolay1
dielektrik degerleri daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde sentezlenen bu yeni hibrit
yapilarin alternatif akim iletkenligi frekansa duyarlilik goéstermistir. Bu tiir malzemeler dielektrik
kapasitorii, elektriksel yalitkan, ya da mikrodalga aygitlarinin pargalari gibi kullanim alanlarina
sahiptirler.
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