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OZET

Son yillardaki arastirma egilimleri, ¢evredeki degisikliklere cevap verebilen akilli fonksiyonel
materyaller {izerine odaklanmaya baslamistir. Boyle akilli materyaller biyoteknoloji, ila¢ taginimi, partikiil
taginimi, optik tanima vb. gibi ¢esitli alanlarda uygulama alani bulmaktadir. Son zamanlarda biyolojik,
kimyasal ve g¢evresel agidan Onemli analitleri tanimada ve tespit etmede kullanilan sensorlerin gelisimi
biiyiik ilgi kazanmaya baglamistir.

Bu calismada, kromojenik gruplar ihtiva eden kaliksaren tiirevlerinin, alkali (Li", Na", K", Rb", Cs"),
toprak alkali (Mg*", Ca®", Sr**, Ba*") ve baz1 ge¢is metallerine (Pb*", Hg*", Ni*", Cd*", Cu**, Zn*", Co**, Fe*',
Mn*, Cr'", Ag") karsi gosterdikleri secici algilamalariyla kemosensérlerde kullamim  6zellikleri
incelenmigtir. Buradaki baglanma o&zellikleri kolorimetrik (naked-eye) ve spektrofotometrik olarak
belirlenmesinin ardindan voltametrik (doniisiimlii ve diferansiyel puls voltametri) metotlarla da
incelenmigtir. Bu metotlarla, olusan konukg¢u-konuk (host-guest) komplekslerin olusum sabitleri ve
stokiyometrik oranlar1 tespit edilmistir. Kolorimetrik o6zellikleri belirlenen molekiiler algilama
reaksiyonlarinin sulu ¢dzeltiler i¢in uygulanabilirligi de (test kiti olarak) incelenmistir.

Hg”, Cr" ve Mg®" iyonlarmin segici olarak tayininde swasiyla  5,11,17,23-
Tetrakis[(benzotiyazol)azo]-25,26,27,28- tetrahidroksi kaliks[4]aren (BTC4), 5,11,17-tris[(1-naftil)azo]-
25,26,27,28-tetrahidroksi-kaliks[4]aren (NAC4) ve 5,11,17,23-Tetrakis[(asetofenon)azo]-25,26,27,28-
tetrahidroksi kaliks[4]aren (4FC4) olarak adlandirilan {i¢ tane yeni sentezlenmis azokaliks[4]aren tiirevi ile
uygun sonuglar elde edildi. Olusan BTC4-Hg®", NAC4-Cr’" ve AFC4-Mg*" host-guest komplekslerinin
stokiyometrileri 1:1 olarak bulundu. [Hg(BTC#)]*, [Ct(NACH]" ve [Mg(AFC4)]*" kompleksleri igin
olusum sabitleri sirastyla (6.1120.31)x10° L mol ™", (5.72+0.18)x10° L mol™' ve (1.94+£0.31)x10° L mol
olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Azokaliks[4]arene, molekiiler algilama, kemosensor, metal iyonlari, kolorimetrik

metot, test kiti, spektrofotometrik metot, voltametrik metot, olusum sabiti, stokiyometri.
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SUMMARY

In recent years, the research trends focus on the smart functional materials that respond to the changes
in the environment. Such smart materials have a wide range of applications in various fields, such as
biotechnology, drug delivery, particle transport, optical sensing, etc. Recently, the development of sensors
for the sensing and recognition of biologically, chemically, environmentally important analytes has received
considerable attention.

In this study, the selective molecular recognition and sensing properties of calix[4]arene derivatives
having chromogenic groups were investigated towards alkali (Li", Na", K", Rb", Cs"), alkaline earth (Mg*",
Ca™, Sr*", Ba®") and various transition (Pb>", Hg*", Ni*", Cd*", Cu*", Zn*", Co*", Fe*", Mn*", Cr’", Ag") metal
ions. Voltammetric (cyclic and differential pulse voltammetry) techniques were used to examine the binding
properties of calix[4]arene derivatives after colorimetric (naked-eye) and spectrophotometric methods.
Association constants and stoichiometry of the occurring host-guest complexes were determined by these
techniques. The availability of the test kit for molecular recognition process in the aqueous environment was
also investigated after the colorimetric studies (naked-eye studies).

The suitable results were obtained with three newly synthesized azocalix[4]arene derivatives named
as 5,11,17,23-Tetrakis[(benzothiazole)azo]-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene (BTC4), 5,11,17-tris[(1-
naphtyl)azo]-25,26,27,28-tetrahydroxy-calix[4 ]arene (NAC4) and 5,11,17,23-Tetrakis[(acetophenone)azo]-
25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene (AFC4) for selective detection of Hg2+, Cr’’ and Mg2+ ions,
respectively. The stoichiometries of the occurring complexes were found as 1:1 for BTC4- Hg*", NAC4-Cr*”
and AFC4-Mg>" host-guest complexes. Association constants for [Hg(BTC4)]*", [Cr(NAC4)]’" and
[Mg(AFC4)]*" complexes were calculated as (6.11£0.31)x10° L mol ™", (5.72+0.18)x10* L mol™" and
(1.94£0.31)x10° L mol ", respectively.

Keywords: Azocalix[4]arene, molecular sensing, chemosensor, metal ions, colorimetric method, test kit,

spectrophotometric method, voltammetric method, association constant, stoichiometry.
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1. GIRIS

1.1. Supramolekiiler Kimya

Son otuz yil igerisinde hizli bir gelisme gosteren ve yeni bir arastirma sahasi
olan “molekiil 6tesi kimya”, “kovalent olmayan bag kimyas1”, “molekiiler olmayan
kimya” gibi ifadelerle agiklanmaya calisilan supramolekiiler kimya, en basit ve en
modern kavram olarak Nobel odiiline layik goriilen Jean-Marie Lehn tarafindan
“Molekiilleraras1 bag ve molekiiler yigilar kimyasi” olarak tanimlanmistir (Lehn,
1995; Lehn, 1978: 871; Lehn 1988: 89; Lehn, 2002: 4763-4768; Wang, 2007,
Guliyev, 2008). Geleneksel molekiiler kimya, atomlarin birbirine kovalent
baglanmas1 ya da bu kovalent baglarin kirilmasi ile ilgilenirken, supramolekiiler
kimya molekiiller arasindaki kovalent olmayan hidrojen bagi, hidrofobik etkiler,
elektrostatik etkilesimler, Van der Waals etkilesimleri ve m-istiflenme etkilesimleri
gibi etkilesimlerle ilgilenmektedir. Bundan dolayi, supramolekiiler kimya diger
disiplinler ile giiclii iliskiler icerisinde olan disiplinler arasi bir ¢alisma sahasidir.
Ornegin; organik ve inorganik kimya hedef analitler igin reseptdr molekiillerin
sentezinde, fiziksel kimya supramolekiiler sistemlerin 6zelliklerini anlamak igin
kimya alanindaki 6nemli ¢alisma alanlaridir.

Supramolekiiler kimya molekiillerin kendiliginden bir araya gelip bag
olusturmasi olarak bilinen (i) self-assembly ve (ii) konukgu-konuk (host-guest)
kimyas1 olarak iki ana kategoride degerlendirilebilir. Ik kategori genel olarak iki ya
da daha fazla bilesenin kendiliginden ve tersinir olarak kovalent olmayan
etkilesimlerle birlesmesiyle daha biiyiikk supramolekiileri olusturmasi esasina
dayanmaktadir. Ikinci kategorideki konukcu-konuk kimyasi, biiyiik konuk
molekiillerin daha kiiclik molekiilleri ¢evreleyerek kovalent olmayan etkilesimlerle
bag yapmasi ile ilgilenen bir ¢alisma alanidir. Eger bir molekiil digerinden belirgin
bir sekilde biiyiilk ve onu sarmalayabiliyorsa konukcu analit olarak, sarmalanan ve
daha kiiclik olan analit ise konuk olarak adlandirilir. Son zamanlarda supramolekiiler
kimyanin alt calisma sahalarindan olan, bir konuk¢u ve bir konuk analitin birbirine
kovalent olmayan bagla etkilesmeleri 6nem kazanan bir alan olmaya baslamistir.

Cram, konukc¢u ve konuk analitler i¢in “konuk¢u molekiil komplekste hacimli bir
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bosluga sahip olan bir enzim ya da sentetik halkali bilesikler gibi bir molekiil, konuk
analit ise bir katyon, basit bir anyon ya da hormon, feromon gibi daha biiyiik

molekiildiir” tanimin1 yapmistir (Kyba ve vd., 1977: 2564-2571).

1.1.1. Konuk¢u-Konuk Etkilesimleri

Konukgu-konuk etkilesimleri, iki yada daha fazla molekiil ya da iyonun bir
kompleks olusturmak amaciyla molekiilleraras: etkilesimlerle uygun bir diizende bir
araya gelmesi ile ilgilenen supramolekiiler kimyanin 6nemli bir alt calisma alanidir
(Sekil 1.1). Bagisiklik bilimindeki (immiinoloji) antikor molekiilleri (konukcu) ve
antijen molekiilleri (konuk) bir model olarak verilebilir. Konuk¢u molekiil, olusan
komplekste dis biikey baglanma gruplar1 (aynit yone yonelmis) iceren organik bir
molekill ya da iyon olarak tanimlanirken, konuk molekiil ise i¢ biikey baglanma
gruplart (farklt yone yonelmis) iceren herhangi bir molekiil ya da iyon olarak

tanimlanmaktadir (Yuan, 2008).

Sekil—1. 1: Konukc¢u-konuk etkilesimi

Konukgu-konuk etkilesimlerinin temelini olusturan 3 6nemli tarihsel goriis
asagida siralanmistir (Steed ve Atwood, 2000; Saki, 2004);

(1) 1906 yilinda Paul Ehrlich tarafindan tanima olayr su sekilde izah
edilmistir; “molekiiller bag yapmazlarsa, eylem ya da etkide bulunmazlar”. Ehrlich
bu yolla bir biyolojik reseptor goriisii ifade etmistir. Bu goriis “anahtar-kilit” modeli
ile “konuk molekiilii tamamlayic1 bir geometrik boyut ve sekle sahip bir konuk¢u
molekiiliin konuk molekiile yerlesmesi” olarak tanimlanmistir. Bu goriis molekiiler

tanimanin temelini olusturmaktadir.
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(i1)) 1894 yilinda Emil Fischer tarafindan tanima olayi, “enzimlerde
gerceklesen reseptdr-substrat baglamasinda oldugu gibi baglanma segici olmalidir”
seklinde ifade edilmistir (Sekil-1.2).

(ii1) Segici bir baglanma, konuk ve konukgu tiirlerin karsilikli ilgi ya da

cekimine dayanir.

Sekil—1. 2: Emil Fischer’in “anahtar — Kkilit” hipotezi.

>—= -3

Substrat Enzim

Konukgu-konuk etkilesimleri uzun yillardir ¢alisilan ve bircok disiplinin
icerigini olusturan bir c¢alisma alam1 olmustur. ilk calismalar &rnegin basit
metal/ligand etkileri baz1 geometrik kisitlamalar ile karakterize edilmis ve dogada
cok fazla seg¢ici olmadigi gozlenmistir. Son yillarda bu calismalar {izerine artan
ilgiden dolay1 bir¢cok 6rnek calisma yapilmis ve daha detayli ve 6zenli ¢aligmalarin
sayist gittikce artmaya baslamistir (Shriver, 2002). Konukc¢u-konuk etkilesimleri
icerisinde en Onemli caligma alanlarinda birisi konuk¢u analit olarak sentetik
bilesiklerin kullanildigi molekiil/iyon etkilesimleridir ve bu etkilesimler igerisinde
Oonemli bir yer tutanlardan birisi de katyon tanima islemleri olarak bilinmektedir

(Shriver, 2002).

1.1.2. Supramolekiiler Kimyada Etkilesimler: Molekiilleraras1 Kuvvetler

Supramolekiiler kimya kovalent etkilesmelerden ¢ok daha zayif olan kovalent
olmayan etkilesimlerle (non-covalent interactions) ilgilenmektedir. Molekiillerarasi
etkilesmeler, kovalent baglara nazaran ¢ok daha zayif olmalarina ragmen karmasik
molekiillerin olugsmasinda 6nemli rol oynamaktadirlar. Gittik¢e artan bir ilgi alani

olan kovalent olmayan etkilesimler asagidaki basliklar altinda siniflandirilabilir:



1.1.2.1. Elektrostatik etkilesimler

Elektrostatik etkilesimler karsit yiikler arasindaki kulombik c¢ekim kuvvetine
dayanan (i) iyon-iyon etkilesimleri ve (ii) iyon-dipol etkilesimleri olmak {izere 2
kategoride incelenebilir (Sekil-1.3). Iyon-iyon etkilesimleri her tiirlii yonelimde
gerceklesebilir. Bu yiizden iyon-dipol etkilesimleri ile karsilastirildiginda iyon-iyon
etkilesimleri ¢ok daha kuvvetli etkilesimlerdir (50-350 kJ/mol). Elektrostatik
etkilesimler muhtemelen kovalent olmayan etkilesimler arasinda en giiclii
etkilesimlerdir ve supramolekiiler —komplekslesmelerde ¢ok Onemli rol

oynamaktadirlar (Yuan, 2008; Guliyev, 2008).

Sekil-1. 3: Iyon-iyon ve iyon-dipol etkilesimleri

LS o)
//\k <‘o O'>

/

fyon - iyon Iyon - dipol

1.1.2.2. Van der Waals etkilesimleri

Van der Waals etkilesimleri yiiksiiz atom ya da molekiiller arasindaki ve
genellikle bu atom ya da molekiillerin elektron bulutlarindan daha biiyiik bir boyuta
sahip olan bir uzaklikta gerceklesen anlik gecici etkilesimlerdir (Yuan, 2008). Van
der Waals etkilesimleri kararli olmamalar1 yoniinden kovalent ve iyonik baglardan
farklilik gosterirler. Molekiiller arasindaki bu etkilesimler kovalent baglardan daha
zayiftir (< 5 kJ/mol). Bu etkilesme (i) kalici dipol-dipol etkilesimler ve (ii)
indiiklenmis dipol-dipol etkilesimler olmak {izere iki kategoride incelenebilir.
Dispersiyon kuvvetleri (London kuvvetleri), molekiillerin elektron bulutlarindaki
elektron yogunluklariin anlik degismeleri olarak bilinmektedir. Diger elektrostatik
etkilesimlere benzer olarak, van der Waals etkilesimlerinin kuvveti biiylik 6l¢iide

etkilesme mesafesine ve ortamina baglidir (Wang, 2007; Kyba ve vd., 1977).



1.1.2.3. Hidrojen bag

Hidrojen bagi, elektronegatif bir atom ile baska bir elektronegatif atoma bagh
olan hidrojen atomu (bir proton donorii ile bir proton akseptorii) arasinda gerceklesen
bir ¢esit dipol-dipol etkilesimdir. Biyolojik sistemlerde, hidrojen bagi dondrleri ve
akseptorlerince zengin aminoasitler, karbonhidratlar ve niikleotidler gibi bir¢ok dogal
temel yapitaslarinda bulunmaktadir (Steed ve vd., 2007: 20). Genelde hidrojen bagi,
elektronegatif bir atoma bagli hidrojen atomunun flor, oksijen ve azot gibi
elektronegatifligi yiiksek atomlarla yapmis oldugu yapilarda ortaya ¢ikmaktadir.
Hidrojen bagi digerlerine nazaran daha giiclii ve ¢ok yonlii bir yapiya sahip
oldugundan supramolekiiler kimyada c¢ok Onemli bir etkilesim g¢esididir.
Supramolekiiler kimyadaki etkilesimlerden giiglii olmasina karsin, tipik bir hidrojen
bagi iyonik bag ve kovalent bagdan daha gii¢siizdiir. Hidrojen baglarinin bag kuvveti
cesitli sistemler arasinda ¢ok farkli olabilmektedir. Bag kuvveti hidrojen atomunun
bagli bulundugu elektronegatif atomun cinsine ve geometrisine gore degismektedir.
Su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi Sekil—1.4’te gosterilmistir. Hidrojen bagi
yapmis bir kompleksin geometrik sekilleri Sekil— 1.5’te gosterildigi bigimlerde
olabilmektedir. Sekil-1.5’te gosterilen hidrojen baglari donér bir grup ile akseptor
bir grup arasinda direk olarak gerceklesen etkilesimler oldugundan birincil hidrojen
bag etkilesimleri olarak bilinmektedir. Bu baglarin yaninda proteinler ve niikleik
asitler gibi makromolekiiller i¢inde ayni molekiiliin iki parcasi arasinda da var
olabilen yani komsu gruplar arasinda gerceklesen ve ikincil hidrojen baglar: olarak
bilinen etkilesimleri de dikkate almak gerekir. Birbirine yakin komsu atomlarin
tizerindeki kismi yiikler Sekil—1.6’da gosterildigi gibi ya karsit yiikler arasindaki
etkilesim sayesinde bag kuvvetinde bir artis sergiler ya da bu yiikler arasinda itme
yaratabileceginden ¢ekim kuvvetini azaltabilir. Hidrojen baglarinin bag enerjisi 4 ile

120 kJ mol ™" arasindadir.

Sekil—1. 4: Sudaki hidrojen bagi

8" h
H. H
O+H=0
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Sekil-1. 5: Muhtemel hidrojen bag geometrilerinin cesitli tipleri: (a) lineer (b)
biikiilmiis (c) catallanmms verici (d) catallanmis alici (e) iiccatalll (f) iic merkezli
catallanmis hidrojen bagi.

(a) (b) (c)
f'A 0"'A
D—H-—A  D—H" D—H,
“
A
(d) (e) (f)
/H A /H
D\ A D——HA D\ A
H A H
A

Sekil-1. 6: (a) DDD ve AAA dizilislerinde komsu gruplar arasinda cekim yaratan
ikincil etkilesimler ve (b) Karisik donoér/akseptor dizilis sistemindeki itme ve ¢cekme

etkilesimleri
(b)

| [ | D  Donér

b & b ,

| " | .+ A Akseptor

H T~ IilﬁJ' el H -------- Cekici etkilesimler
| | P «— ltici etkilesimler
(O A

1.1.2.4. Hidrofobik etkilesimler

Hidrofobik etkilesimler, ¢oziicii icerisinde bir bosluk olusturabilmek icin
gerekli olan olaganiistii yiiksek enerjiden kaynaklanir. Su ya da diger protik
coziiciilerde, molekiillerin polar olmayan kisimlar1 en kararli hidrojen bagi yapmis
duruma ulasmak icin bir arada olma egilimindedirler. Bu islemin ger¢eklesmesi icin
islev goren bu etki hidrofobik etkilesim (kaynasmis hidrofobik etkiler) olarak
adlandirilir. Su genellikle polar olmayan tiirlerin birlesmesi i¢in en uygun ¢oziictidiir.
Bu siiregte polar olmayan ¢dziinen tiirler bir araya gelebilmeleri i¢in su ya da protik

ortami1 kendilerinden uzaklastirmalar1 gerektiginden, konukcu-konuk kompleks
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konuk ya da konukcu tiirlerin kismi ya da tamamen desolvasyonuna yol agar ve
solvasyon etkileri olusan kompleksin kararliligina aract olmada 6nemli bir rol oynar
(Yuan, 2008).

Hidrofobik etkiler supramolekiiler komplekslesmelerde biiyiik 6nem
tasimaktadirlar. Sulu ¢d6zeltilerde polar olmayan konuk tiirlerin siklodekstrin,
kaliksaren gibi halkali makrosiklik konuk¢u tiirlerin hidrofobik bosluklar1 ile
etkilesim gostermelerinde etkilidir. Bu tiirlii durumlarda, hidrofobik etkiler; (i)
entalpik hidrofobik etkiler ve (ii) entropik hidrofobik olmak iizere iki baslik altinda
incelenirler. Entalpik hidrofobik etki konukg¢u bir tiirtin konuk tiirdeki boslukta
bulunan su molekiilleri ile yer degistirmesine atfedilmektedir. Entropik hidrofobik
etkide ise, cozelti igerisinde iki tiiriin (konuk ve konukgu tiirlerin) varligi su
molekiillerinin arasinda iki farkli boslugun olusmasina neden olurken, konukgu ve
konuk tiirlerin kompleks olusturmak icin bir araya gelmesi ¢oziicii sisteminde daha
kiigiik bosluklarin olusmasina yol agar. Toplam serbest enerjide azalmaya neden olan
bu islem ile entropik bir kazan¢ saglar. Bu durum sematik olarak Sekil—1.7°de

gosterilmektedir.

Sekil-1. 7: Kovalent olmayan etkilesimlerde (a) Entalpik hidrofobik etki (b) Entropik
hidrofobik etki

& 9 ¢ Q0 &
g o::ta "IN -:::
o :o':°h>z°§ ?
vQQ 9 5:6;3?95:
(a) (b)

1.1.2.5. n- etkilesimleri

Supramolekiiler sistemlerde nt- etkilesimleri, (i) katyon-n etkilesimleri ve (ii) n-
n istiflenme etkilesimleri olmak tiizere iki kategoride incelenmektedirler. Katyon-n
etkilesimleri elektronca zengin bir m sisteminin yakin bir katyon ile arasindaki
kovalent olmayan molekiiler etkilesimi ifade etmektedir. Katyon-n etkilesimleri

organometalik kimya alaninda ¢ok iyi taninan etkilesimlerdir. Bunun yaninda alkali
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ve toprak alkali metaller ¢ift bagh sitemlerle de genel olarak 5 - 80 kJ mol ' arasinda
etkilesimler gosterebilmektedirler. Ornegin, Sekil-1.8"de gosterildigi gibi sodyum
iyonlar1 benzen ile Na'—OHj etkilesimine benzer enerjili etkilesim gostermektedirler.
Ancak, Sekil-1.9°da gosterildigi gibi sterik agidan metal iyonunun g¢evresindeki
benzen molekiillerinin su molekiilleri kadar fazla olmasinin miimkiin olmamasindan

dolay1 sodyum su igerisinde benzen igerisindekinden daha fazla ¢oziinmektedir

(Steed vd., 2007: 22).

Sekil—1. 8: Benzen ve Na' iyonu arasindaki katyon—n etkilesimi

Sekil-1. 9: (a) Na" iyonu - su molekiilii etkilesimi (b) Na® iyonu-benzen molekiilii
etkilesimi

Katyon-m etkilesimlerinin enerji biiylikliikleri hidrojen baglar1 ile ayni
siralamada yer alir ve molekiiler tanimada 6nemli bir rol oynar.

n-w istiflenme etkilesimleri ise, aromatik halka iceren ve biri elektronca zengin
digeri ise elektronca fakir organik bilesikler arasinda gergeklesen etkilesimlerdir. Bu
etkilesimler m-konguje sistemlerde p-orbitallerinin molekiilleraras: etkilesimlerde tist
iiste gelmesinden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden m elektronlarinin sayisi
arttik¢a etkilesmenin kuvveti de artmaktadir. Bu tiir etkilesimlere en iyi 6rnek olarak

DNA’nin ¢ift sarmal yapisindaki m-m istiflenmesi 6rnek verilebilmektedir. Sekil—
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1.10°da gosterildigi gibi bu etkilesimler (1) yiiz-ylize (face-to-face) ve (ii) kose-yiiz

(edge-to-face) olmak iizere iki kategoride incelenmektedirler. Yiiz-yiize etkilesim

birbirine paralel halka sitemlerinde bir halkanin merkezi ile diger halkanin kosesi

arasindaki etkilesimler, ug-yiize etkilesim ise bir aromatik halkanin elektronca eksik

hidrojen atomlar1 ile diger halkanin delokalize olmus & elektronlar1 arasindaki zayif

hidrojen atomlar1 olarak diisiintilebilirler (Steed vd., 2007; Wang, 2007; Yuan, 2008).

Sekil—1. 10: Benzenin yiiz-yiize ve kose-yiiz etkilesim yapilar

Yiiz-Yiize etkilesim

Kose-Yiiz etkilesim

Supramolekiiler kimyada gerceklesen kovalent olmayan etkilesimler ve bunlara

ait birer 6rnek Tablo—1.1°de verilmistir.

Tablo—1. 1: Supramolekiiler etkilesimlerin 6zeti

Etkilesim Dayamkhhk (kJ mol ™) Ornek
fyon—iyon 200 —300 Tetrabutilamonyum
kloriir
Iyon — Dipol 50 —200 Sodyum [15]crown =5
Dipol — Dipol 5-50 Aseton
Hidrojen Bag1 4-120 Spherand (CH;NH; ")
Katyon—n 5-80 K" —Benzen
T—T 0-50 Benzen ve grafit
< 5kJ mol™, fakat yiizey . . .
Van der Waals alanina gore degisiklik Argon, molekiiler kristal
. halinde
gosterir
Hidrofobik Cozelti — ¢ozelti etkilesimi ~ Siklodekstrin kapanim
ile ilgili bilesikleri
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1.2. Molekiiler Tanima ve Secicilik

Genel bir tamim olarak, molekiiler tanima, konuk molekiiliin kendisini
tamamlayict bir konuk¢u molekiil ile kovalent olmayan etkilesimlerle yapmis oldugu
spesifik etkilesim olarak ifade edilebilir. Bu iki molekiil birbirini tanima yetenegine
sahiptirler ve uygun bir yonelimde i¢ ige girerler. Hidrojen bagi ve elektrostatik
etkilesimler gibi kisa mesafelerde gozlenen zayif molekiillerarasi etkilesimler
molekiiler tanimada O©nemli bir rol oynamaktadirlar. Molekiiler tanimanin
supramolekiiler kimyada kullanilmasinda, niikleik asitlerin replikasyonu (kendini
kopyalamasi), antikorlarin sergilemis olduklar1 bagisiklik tepkileri, reseptorlerdeki
sinyal aktarimi1 ve enzimlerdeki diizenleme etkileri gibi dogal olaylarin tanima
davraniglarindan esinlenilmistir (Yuan, 2008).

Molekiiler tanima konuk ve konukgu tiirler arasindaki boyut, sekil, etkinlik ve
molekiillerarasi etkilesimlerin geometrik ve etkilesimsel tamamlayiciligini ifade
etmektedir. Dolayisiyla, c¢ogu etkilesimi molekiiler seviyede anlama esasina

dayanmaktadir. Bunlar asagidaki sekilde siralanabilir (aktaran; Saki, 2004: 4):

Yapisal bilgi
Fonksiyonel bilgi

Islemin kuvvetliligi

AN

Konukgu-konuk molekiil sekillerinin ti¢ boyutlu

tamamlayiciliklar

<

Molekiilleraras1 baglarin organik ve inorganik uyumlulugu

v Mimari (yapisal) bir kural olarak molekiiler bosluk goriisii

Konukgu-konuk etkilesiminin gerceklesebilmesi i¢in, oOncelikle konukcu
molekiiliin konuk molekiil ile bag yapabilecegi uygun baglanma gruplari igermesi
gerekir. Ornegin; konuk¢u molekiil ile konuk molekiil arasindaki ¢oklu etkilesimlerin
gerceklesmesini miimkiin kilacak pozisyonda bulunan, konuk¢u molekiiliin donor
hidrojen bagi gruplar1 icermesi gerekirken (birinci ya da ikinci derece aminler gibi),

konuk molekiil buna uygun olarak akseptor hidrojen bagi yapabilecek baglanma
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gruplarn (karboksilatlar gibi) igermelidir. Buna alternatif olarak, eger konukgu
molekiil Lewis asiti merkezleri bulundurursa, konuk molekiil Lewis bazi baglanma
gruplar igermesi gerekir. Belli bir tiire ya da tiirler grubuna kars1 ilgi duyan bir
konuk¢u molekiilin bu konuk molekiillere karst gostermis oldugu davranis
seciciligin bir derecesi olarak bilinmektedir. Bu secicilik konuk¢u ve konuk
molekiillerin baglanma gruplarinin birbirini tamamlayiciliklart (complementarity),
konuk¢u molekiill konformasyonunun diizenlenmesi (preorganisation), diger
baglanma gruplarinin etkinliginin degismesi (co-operativity) gibi bazi farkl
faktorlerden  kaynaklanmaktadir (Steed vd., 2007: 4). Konukg¢u-konuk
etkilesimlerinde Onemli bir yer tutan secicilik, bu etkilesimlerin sensor alanina

uygulanabilirligini etkin kilmaktadir.

1.3. Sensorler (Algilayicilar)

Sensor, bir cisim ya da enerji ile etkilesim gosteren ve bu etkilesime karsilik
Olciilebilir bir sinyal iireten bir ara¢ olarak tanimlanabilmektedir (Saki, 2004: 89).
Gilinlik yasamda kullanilan termometreler, laboratuvarlarda kullanilan pH
elektrotlar1 gibi ¢cogu cihaz birer sensordiir.

Son yillardaki arastirma egilimleri, ¢evredeki degisikliklere cevap verebilen
akilli fonksiyonel materyaller olarak bilinen sensorler iizerine odaklanmaya
baglamistir. Boyle akilli materyaller miihendislik, biyoteknoloji, ilag¢ tasinimu,
partikiil taginimi, optik tanima vb. gibi ¢esitli alanlarda uygulama alani bulmaktadir.
Nano-diinyada, supramolekiiller, molekiiler yapilar hatta kiiciik molekiiller bir cisim
ve enerjinin varligm ya da yoklugunu tespit etmede sensdr olarak rol
oynayabilmektedirler (Saki, 2004: 89). Son zamanlarda biyolojik, kimyasal ve
cevresel acidan dnemli analitleri tanimada ve tespit etmede kullanilan optik sinyaller
veren akilli materyallerin gelisimi biiyiik ilgi uyandirmaya baslamistir. Bu tiirdeki
analitlerin varligin1 ve aktivitelerini tespit etmek i¢in gelismis metotlara ihtiyac
duyulmaktadir.

Molekiiler diinyadaki bilginin bizim diinyamiza aktarimi molekiiler tiirlerden
kaynaklanan sinyallerle gerceklesmektedir. Kemosensér uygulamalarinda bu

sinyallerin 6zel cihazlara aktariminda kullanilan ¢esitli yontemlerin  ¢ogu
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elektrokimyasal (potansiyometrik ve amperometrik) ve optik (UV-Vis, floresans
gibi) metotlar1 igermektedir (Saki, 2004: 90). Analitik kimyada olduk¢a yaygin
kullanim alan1 bulan elektrokimyasal sensorlere (elektrokimyasal algilayic
sistemler) TUPAC tarafindan literatiirde getirilen tanim su sekildedir (aktaran;
Erdem, 1996: 1):

“Elektrokimyasal sensérler, kimyasal bilesiklere ya da iyonlara segici ve
tersinir bir sekilde cevap veren ve konsantrasyona bagimli elektriksel sinyaller
olusturan kiictiltiilmiis cihazlardwr.”

Elektrokimyasal sensorler, bir kimyasal hali elektrik sinyaline c¢eviren
aygitlardir ve belirlenecek parcaciklar algilayan bir aktif kisim, algilanan pargacigin
olusturdugu etkiyi Olgililecek nicelik haline ¢eviren bir donistiiriici ve
donistiirliciiniin verdigi sinyali elektriksel biiyiikliige ¢eviren elektronik kisimlardan
olusur.

Optik kemosensorler, genellikle ortamda var olan tiirli tespit etmede algilayici
bir grup (reseptor), kromojenik ya da florojenik gruplar igeren bir sinyal grubu ve bu
reseptor grup ile sinyal grubunu birlestiren grup olmak {izere tasarlanan ii¢ bilesenli
sistemlerdir. Buna ilaveten, son zamanlarda pahali ekipmanlara gerek duyulmadan
ciplak gozle analiz yapmaya imkan taniyan kolorimetrik sensorler (naked-eye)
oldukg¢a popiiler olmaya baglamistir. Bu nedenle basit kullanima sahip, kolorimetrik
(naked-eye) tanima imkani veren araglarin gelisimi i¢in metal iyonu tayininde
kullanilan secici kromojenik sensorlerin sentezi ve tasarimina olan ilgi giin gectikce

biiylimektedir (Kaur ve Kumar, 2011: 9233).

1.3.1. Sensorlerin Simiflandirilmasi

Kimyasal sensorlerde, kimyasal bilgi bir analitin kimyasal reaksiyonundan ya
da incelenen sistemin fiziksel bir 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Genel olarak, bir
kimyasal sensor Sekil — 1.11°de gosterildigi gibi, bir doniistiiriicii elamani ile
birlestirilmis bir kimyasal tanima bdliimiinden olusur (Sagiroglu, 2008: 2). Sensoriin
reseptor kismimda kimyasal bilgi doniistiiriicti tarafindan Olgiilebilecek bir enerji

formuna dontstiiriiliir. Doniistiirticii kistm numune ile ilgili tasinan kimyasal bilgiyi
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kullanilabilir bir analitik sinyale ¢eviren bir aragtir. Doniistiiriicti kistm herhangi bir

secicilik gostermez.

Sekil—1. 11: Bir kimyasal sensoriin bilesenlerinin ve islevinin sematik gosterimi

Numune Sensor
Kimyasal Sinyal . .| Analitik Sinyal
Doniistiirticti
[——] e
Analit Reseptor

\—

Sensorler bir¢cok farkli grup altinda simiflandirilabilirler. Sekil— 1.12°de
gosterildigi gibi sensorler sinyal doniistiiriiciiniin (transducer) isleyis prensiplerine
gore “fiziksel” ve “kimyasal” sensor olarak iki ana kategoride incelenmektedirler

(Oter, 2007: 1).

Sekil—1. 12: Sensorlerin Doniistiirme Bicimlerine gore Genel Siniflandirmasi

| Doniistiirme Bigimleri I

[Fiziksel Sensorler | [Kimyasal Sensérler |

Sicaklik | Elektrokimyasal

Bian el Kiitle Is1
4 Duyarli

Alan Duyarl

Ayni zamanda uygulama alanlarina gore Sekil—1.13’de gosterildigi gibi, klinik,
cevresel ve endiistriyel sensorler olmak tizere alt gruplarda siniflandirilabilirler.
Bunun yani sira, direk ve dolayli sensorler ya da tersinir ve tersinmez sensorler
olarak ve uygulama alanlarina ya da boyutlarina gore de siniflandirilabilmektedirler

(Aksuner, 2008: 1).



14

Sekil—1. 13: Sensorlerin Uygulama Alanlarina gore Genel Siniflandirmasi

Uygulama Alanlar

Klinik Cevresel Endiistriyel

1.3.2. Kimyasal Sensorler

1.3.2.1. Kiitle Sensorleri

Kiitle degisimi kimyasal tiirlerin etkilesiminin sensor yardimiyla goriilebilen
genel bir ozelligidir. Olgiim agisindan bakildigi zaman kiitle tayini genel olarak
gravimetri olarak adlandirilir.  Kiigilk boyutlari, yiliksek hassasiyet ve
kararliliklarindan dolay1 pizoelektrik kristaller ince tabaka kalinligi belirlemede ve
gaz-absorpsiyon c¢alismalarinda hassas materyaller olmaya baslamistir. Cesitli
kimyasal acidan hassas tabakalarin birlesimi ¢alisma hassasiyetini arttirmasindan
dolay1 pizoelektrik sensorlerin gelisimi gectigimiz yillarda gittikce artmaya
baslamistir. Kiitle sensorlerinin en biiyiilk avantajlari, basit kurulumlarn ve

kullanimlari, hafif olmalar1 ve diisiik enerji gereksinimleridir (Sagiroglu, 2008: 7).

1.3.2.2. Termal Sensorler

Termodinamigin birinci yasasi bize bir sistemdeki i¢ enerji degisiminin
sicakligin degisimi ya da absorblanmasi ile iligkili oldugunu séylemektedir. Termal
kimyasal bir sensorde algilama kismi herhangi bir sicaklik 6l¢iim probu olabilir.
Hassasiyetlerinden dolay1 1sil elemani olarak 1sil direncler (termistorler) tercih
edilmektedirler. Bu sensor sistemlerinin kullanimi bazi ¢eligkili gereksinimlere
ihtiya¢ duymaktadir: Ornegin, sensdriin kimyasal bir tiir ile etkilesiminin
gerceklesmesi i¢in termodinamik agidan agik bir sistem olmasi gerekmektedir. Diger
taraftan maksimum cevap alabilmek i¢in miimkiin oldugunca adyabatik bir sistem
olmas1 gerekmektedir. Bu karmasa uygun bir diizenin tasarimini yapmada bazi
zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir. Termistorler ve piroelektrik cihazlar olmak tizere iki

cesit kullanish termal problar bulunmaktadir (Sagiroglu, 2008: 7).



15

1.3.2.3. Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimyasal sensorler, kimyasal sensorlerin en eski ve en genis kapsamli
grubunu olusturmaktadirlar. Bu grubun ¢ogu iiyesi ticari bir boyuta ulasmisken bir
kismi da hala gelisimini silirdiirmektedir. Sensorler oOl¢iim araglarina gore
potansiyometrik (potansiyel ol¢iimii), amperometrik (akim 6l¢limii), kondiiktometrik
(iletkenlik Olctimii) gibi alt basliklara ayrilmaktadirlar. Tiim elektrokimyasal
sensoOrlerde uygulanmak {izere bazi temel kurallar bulunmaktadir; bunlardan en
onemlilerinden biri kapali bir elektriksel devre ihtiyacidir. Bu bir elektrokimyasal
hiicreyi olusturan en az iki elektrotun bulunmasi gerektigini ifade eder (Erdem, 1996;

4).

1.3.2.4. Optik Sensorler

Optik sensorler az yer kaplayan sistemler olmalarindan ve kolayca minyatiirize
edilebilmeleri ve aymi zamanda elektriksel girisimi Onlemeleri ve fotometrik
Olclimlerin basitligini kullanmalarindan dolay1 gectigimiz 20 yildan beri dnemli bir
arastirma sahast haline gelmistir (Aksuner, 2008: 6). Cogu optik kimyasal
sistemlerde renkli komplekslesme ya da uygun bir polimerik membran igerisine
gomiilmiis redoks reaktifleri kullanilmaktadir (Ensafi ve Bakhshi, 2003: 479-485;
Ensafi ve Aboutalebi, 2005: 435-440). Bir analit varliginda tersinmez bir cevap
iretenler “prob”, eger sinyal tersinir ve siirekli ise sensor olarak adlandirilmaktadir
(Oter, 2007: 3).

Optik 6lciim teknikleri asagidaki gibidir (Oter, 2007: 8) ;

» Genlik Degisimi Tabanli Olanlar
e Absorpsiyon
e Floresans, luminesans
e Absorpsiyon/floresansin spektral bagimli farkliliklar
e Kirilma indisi
e Sacilma
» Zamana Bagl Degisimler
» Polarizasyon degisiklikleri

» Faz degisiklikleri — interferometri
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Optiksel kimyasal sensorler pH sensorleri, gaz sensorleri (oksijen sensorleri,
karbondioksit sensorleri), optik biyosensorler ve iyon sensorleri olmak iizere 4 grupta

incelenebilir (Sekil—1.14).

Sekil—1. 14: Optik sensor cesitleri

[ Sensor Cesitleri 1

pH sensorleri [Gaz sensorleri |

|—iy0n sensérler—il @tik Biyosensﬁr@

Metal iyon Anyon
sensorleri sensorleri
1.3.2.4.1. Metal iyon Sensorleri

Periyodik tablodaki elementlerin biiyiik cogunlugunu metaller olusturmaktadir.
Baz1 konsantrasyon araliklarinda metal iyonlar1 insan saglig1 agisindan gerekli, fakat
bazi araliklarda ise olduk¢a toksik etkiye sahiptir. Ornegin; sodyum, potasyum,
magnezyum, kalsiyum iyonlari, sinir sinyallerinin iletilmesi, hiicre aktivitelerinin
ayarlanmasi, yapisinda metal igceren enzimlerin olusumu gibi bazi biyolojik olaylar
icin olduk¢a 6nemli katyonlardir. Sodyum ve potasyumun tayini sirasiyla manik
depresyon ve yiiksek kan basinci gibi biyolojik olaylarda hayati 6nem tagimaktadirlar
(Dinake vd., 2010: 5016-5019). Agir metaller arasindan civa iyonlar1 hava, su ve
toprakta dagilmis olarak bulunan ve g¢evre {izerinde en tehlikeli olan metal iyonlar
arasindadir. Metaliirji, elektro kaplamacilik, deri sanayisi ve diger endiistriyel
islemlerde c¢ok fazla kullanilan ve g¢ogunlukla suda Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlari
seklinde bulunan krom iyonu da atik sularda, yer alti sularinda ve toprakta
bulundugun zaman biiyiik ¢evresel problemlere yol agmaktadir. Ayrica, insanlar bazi
spesifik biyolojik aktiviteler icin belirli konsantrasyonda metal iyonlara ihtiyag
duyarlar. Ornegin; krom iyonu insanlardaki yag ve seker metabolizmasina katilir ve
eksikligi yiiksek kan sekeri, damar tikanikligi ve koroner kalp hastaligi gibi

rahatsizliklara yol agmaktadir. Demir ¢ogu biyolojik olaylarda temel bir bilesendir
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fakat yiiksek seviyedeki demir miktar1 talesemi gibi kan hastaliklarini yol
agmaktadir. Kursunun ¢ok az miktarlar bile ¢cok zararlidir. Kursuna maruz kalmak
gelisimsel bozukluklara, cesitli kanserlere, bobrek hastaliklarina, hatta yiiksek
konsantrasyonlara maruz kalindiginda dliimlere bile yol agabilmektedir (Valeur ve
Leray, 2000: 3-40; Shaw ve Haddad, 2004: 403-431).

Biyolojik ve cevresel sistemlerde insan hayatinin kalitesini arttirmak i¢in en
biiyiik anahtar rollerden bir tanesini metal iyonlarinin tayini kapsamaktadir. Bundan
dolayi, biyolojik, kimyasal, endiistriyel, ¢evresel islemlerde ve 6zellikle de canli
organizmalarda Onemli rol oynayan ve canli organizmalar ve c¢evre iizerinde
cogunlukla toksik etkileri olan metal iyonlarinin, se¢ici olarak taninmasinda ve tespit
edilmesinde yapay reseptor olarak ndtral yapidaki molekiillerin kullanimi ve gelisimi
hizla artan bir ilgi alan1 olmustur (Song vd., 2007: 5397). Metal iyonlarinin tespit
edilmesinde kullanilan reseptorler arasinda en ¢ok dikkat c¢ekenler, segici
komplekslesme reaksiyonlarinda goézle algilanabilen ve spesifik bir renk degisikligi
gosteren kromojenik ve/veya florojenik reseptorler olmustur. Bu alanda, son 10 yil
icerisinde, optik spektroskopi tekniginin kullanildigi ¢ok c¢esitli caligmalar
gerceklestirilmistir.

Gilinlimiizde metal iyonlarini belirlemede kullanilan kimyasal sensorler gittikge
artan bir ilgi uyandirmaya baslamistir. Bir metal sensdr metal iyonu varliginda
tersinir ve devamli bir cevap lreten bir ara¢ olarak tanimlanmaktadir (Aksuner,
2008: 13). Bir materyalin optik Ozellikleri absorbans, floresans, reflektans
spektroskopisi, test cubuklar1 ve tek kullanimlik c¢ubuklar gibi klasik metotlarla
oOlciilebildigi gibi, fiber optikler, entegre optikler ve kapiler tipte cihazlar gibi optik
frekans yonlendiricilerle de 6l¢iilebilmektedir (Oehme ve Wolfbeis, 1997: 177).

1.3.2.4.1.1. Kromoforlara Dayah Metal Iyon Sensorler

Metal iyon sensdrlerinin biiyiik ¢ogunlugu iyonlarla bir baglanma reaksiyonu
gerceklestiren bir indikatér boyarmadde kullanimina dayanmaktadir. Bu reaksiyon
absorbans ya da floresans degerinde bir degisiklige yol agar. Metal iyonu ile bag

yaptiklarinda ¢ogu indikator renk degisikligi gosterir. Cogu indikatdrler uygun
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olmayan analitik dalga boylari, diisiik foto kararliliklari, diisiik molar absorviteleri ve

ilave madde ihtiyacindan dolay1 optik sensorlerde kullanilamamaktadir.
1.4. Sensor Kimyasi

1.4.1. indikatorler

Indikatérler (problar) kimyasal tiirlerle etkilesim gosterdiginde bir renk
degisikligi gosteren sentetik boyar maddelerdir. Optik tanimada indikatér kimyasi
olarak adlandirilmasiin sebebi bir kimyasal analitin konsantrasyonunu optik bir
sinyale doniistiirmesinden kaynaklanmaktadir. Diger bir ifadeyle indikatorler direk
olarak oOlciilemeyecek bir kimyasal tiiriin optik agidan dlgiilebilmesi i¢in bir
doniistiiriicii olarak rol alirlar.

Indikatorler optik ozelliklerine ve cesitlerine gore absorbans ve floresansa

dayali olarak siniflandirilabilirler (Sekil—1.15 ve Sekil—1.16).

Sekil—1. 15: Cesitlerine gore indikatorlerin siniflandirilmasi

Indikatorler

pH indikatorlery Redoks indikatorleri

[Metal indikatdrler] [Potansiyel duyarls
Boyar maddeler

Optik indikatorler

Sekil—1. 16: Optik ozelliklerine gore indikator cesitlerinin siniflandirilmasi

~ Optik
Indikatorler

Floresansa dayali indikatorler| [Absorbansa dayali indikatorler
(Floroiyonofor) (Kromoiyonofor)

1.4.1.1. pH indikatérleri

Bu tiir indikatorler cogunlukla ¢oziindiikleri ya da etkilesim gosterdiklerinde

farkli renk ya da floresans siddeti gosteren indikatorlerdir. Klasik absorpsiyon ve
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florometrik pH indikatorleri protonlanmis ve protanlanmamis hallerde absorpsiyon

ya da emisyon spektrumlarinda bir bant kaymasi gosterirler.
1.4.1.2. Metal Indikatorleri

Metal iyonlart ile renkli bilesikler (selatlar) olusturan bir¢ok c¢esit boyar
maddeler bulunmakta ve bu ylizden bunlar optik sensorlerde indikatoér olarak
kullanilabilmektedirler. Ancak renk reaksiyonunun yeterince secici ve kompleks
halin olugum sabiti degerinin reaksiyonu tersinir yapacak kadar olmas: gereklidir. Bu

agir metal sensorlerinde dnemli bir problem olarak goriilmektedir.
1.4.1.3. Redoks indikatorleri

Renkleri oksidasyon hallerine bagli olan floresans redoks boyar maddeleri bu
tiir caligmalarda uygun ve kullanigh maddeler olarak goriilmektedirler. Boyle boyar
maddeler yiikseltgendiklerinde suda ¢oziinebilir halde bulunurken, indirgenmis halde
ise biyolojik materyallerdeki indirgeme bolgelerinde tam bir konuslanma
gerceklesmesini saglamak i¢in suda ¢ozlinmeyen oOzellikte olmasi gerekmektedir
(Stellmach, 1984: 137). Boylelikle indikatoriin redoks potansiyeli uygun bir sekilde
secilebilir ve bdylece incelenen sistemde gozlenmek istenen redoks islemi i¢in biraz

secicilik saglanmis olur.

1.4.1.4. Potansiyel Duyarh Boyar Maddeler

Bu cesit indikatorler bir arayilizde olusan elektrik potansiyeli ile ilgili olan
oldukga farkli bir boyar madde grubunu olusturmaktadirlar. Bu yiizden, direk olarak
kimyasal bir tiirlin aktivitesi ya da konsantrasyonu ile iliskilendirilemezler.

Potansiyel duyarli boyar maddeler 3 grupta incelenebilmektedirler;

e Katyonik potansiyel duyarli boyar maddeler
e Anyonik potansiyel duyarli boyar maddeler

e Notral potansiyel duyarl boyar maddeler
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1.4.1.5. Floresansa Dayal Indikatérler

Floresans indikatorleri optik sensorler teknolojisinde genis bir kullanim alam
bulmaktadirlar. Bunlardan bazilarz;
e Kumarinler
e Floresinler
e Natftil ve piren tiirevleri
e Lipofilik pH indikatorleridir.
Analit ile florofor grup arasindaki bir etkilesimde floresans emisyon siddetinde
ve Omriinde azalmaya hatta sonmeye neden olan indikatorler optik sensdrlerde genis

bir uygulama alan1 bulmaktadirlar (Joseph vd., 2008: 6258).

1.4.1.6. Absorbansa Dayal indikatérler

Azo boyarmaddeler, nitrofenoller, ftaleinler, siilfoftaleinler, anilin-
siilfoftaleinler, trifenilmetan boyar maddeleri, polymethinler gibi organik
kromoforlarin biiyiik ¢ogunlugu giiniimiize kadar sensor teknolojisi i¢in kullanigh
bulunmus ve uygulama alani bulmustur. Absorpsiyon metodu, basit, kullanish ve
ylksek konsantrasyonlarda indikator kullanimini1 gerektiren bir metottur (Aksuner,

2008: 19).

1.5. Ultraviyole (UV)-Goriiniir Bolge (Vis) Spektroskopi Yontemi

Ultraviyole (UV) - Goriiniir bolge (Vis) spektroskopi yontemi son 35 yil
igerisinde genel kullanim alan1 bulmus ve bu periyotta giiniimiizde kullanilan ¢ok
Oonemli bir analitik cihaz olmustur. Cogu uygulamalarda, diger tekniklerin
kullanilabilmesine ragmen, ultraviyole-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrofotometresi
genis uygulama alani olmasi, hizli olmasi, dogru sonuglar vermesi ve ucuz olmasi
yoniinden ¢ok daha fazla kullanilmaktadir (Zeyrek, 2008: 87, “sanal”: 1).

Spektrofotometride absorpsiyon, kimyasal tiirlerin elektromanyetik 1s1manin
belirli frekanslarin1 se¢imli olarak azaltmasi seklinde tanimlanabilir. Kuantum
kuramina gore; her atom, iyon veya molekiiliin kendine 6zgii enerji diizeyleri vardir

ve bunlardan en diisiik enerjili olanina temel enerji diizeyi adi verilir (Taner, 2006:
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24). Absorpsiyon spektrumlarinin elde edilmesi i¢in kullanilan cihazlara
spektrofotometre ya da spektrometre denir (Biiyiikaga, 2010: 11).
Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrofotometride, ¢ozelti igerisindeki ya
da bir kat1 bilesigin absorbans spektrumlarini elde etmede kullanir. Aslinda optik
olarak gozlenen, bilesigin elektronlarini temel halden birinci singlet uyarilmis hale
uyaran 1s1k  enerjisinin  absorblanmas1 ya da elektromanyetik 1s1madir.
Elektromanyetik spektrum i¢in UV-Vis bdlge enerjisi 200-800 nm dalga boyundaki

araliga ait olan 1.5- 6.2 eV arasindaki degeri kapsamaktadir.

1.5.1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometrisinin Temel

Prensipleri

Beer-Lambert kanunu absorbans spektroskopisinin temel prensibidir.
Boltzmann Dagilim Yasasi’na gore, oda sicakliginda atom, iyon veya molekiillerin
blyiikk ¢ogunlugu temel diizeyde bulunur. Bu atom, iyon veya molekiiller,
elektromanyetik 1s1ma ile etkilestirildiginde, gonderilen foton enerjisi bunlarin enerji
diizeyleri arasindaki farka esit ise absorpsiyon olay1 gerceklesir. Bdylece atom, iyon
veya molekiil, uyarilmig enerji diizeyi adi verilen daha yiiksek enerjili bir diizeye
¢ikarilmis olur.

M + hv - M* (1.1)

M* uyarilmis olan bir atom, iyon veya molekiildiir. Atom, iyon veya molekiil
bu yiiksek enerjili kararsiz durumdan, 10°—10" saniye gibi kisa bir siire sonra,
1s1mal1 veya 1s1masiz olarak iki yolla kurtulabilir.

M*—>M +hv (12)

(1.3)

Beer'e gore aymi derinlikte bir cozeltiden gegen ve c¢ozelti tarafindan

M* > M + 1s1

absorplanan monokromatik bir 151n demetinin siddeti ¢ozeltinin konsantrasyonuyla
logaritmik {istel veya geometrik olarak azalir. Bu logaritmik olarak,

—bC
=1 e (1.4)

veya,
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—aC
1=1, 1079 (a=b/2.303) (1.5)

seklinde verilir. Iy gelen 1s1n1n siddeti, I ¢ozeltiyi terk eden 151n1n siddeti, a ¢dzeltinin
tiriine ve monokromatik 1sinin dalga boyuna bagh bir sabit, C ise ¢ozeltinin
konsantrasyonudur. Lambert'e gore, bir ¢ozeltiden ge¢en monokromatik bir 1sn
demetinin siddeti, ¢ozeltinin derinligiyle (¢6zelti iginde aldig1 yolla) logaritmik veya

iistel veya geometrik olarak azalir. Bu gergek logaritmik olarak,

_1 bl
I=1,e (1.6)
veya,
_ -al
1=1, 10%(a=5/2.303) (17)
seklinde gosterilir.
Bu iki esitlik birlestirilerek,
- -€lC
I=1, 10 (1.8)

seklinde Lambert-Beer kanunu olarak verilir. Esitlikte I, gelen 1s1n demetinin
siddetini, € ¢ozelti igerisindeki molekiil ya da bilesigin molar absorplama katsayisini
(M'lcm'l), I ¢ozeltiden ¢ikan 1s1n demetinin siddetini, / numuneden gecen 1s18in
spektrofotometre kiivetinde aldig1 yol uzunlugunu (genellikle 1 cm), C ise ¢dzeltinin
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Esitligin eksi logaritmasi alinir ve diizenlenirse,

logl, /I=¢lC (1.9)

olur. Log I /I "ya absorbans denir ve A ile gosterilir (Taner, 2006: 26).

A=logl /1=¢lC (1.10)

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-800 nm dalga boylar1 arasindaki
15181 / 151 yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin absorbansinin (A) o6l¢iimiine
dayanmaktadir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanmakta, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve aymi

zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilmaktadir.
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1.5.2. Molekiil Orbitaller ve UV-Vis Bolgedeki Gegisler

Molekiil orbitalleri atom orbitallerinden olusmaktadir. Iki atom orbitalinin
dogrusal bilesimi ile iki tane molekiil orbitali meydana gelmektedir. Molekiil
orbitalleri atom orbitallerinden daha diisiikk enerji seviyesinde bulundugu igin
molekiill olusumu gergeklesmektedir. Enerjisi diisiik olan molekiiler orbital
seviyesine temel hal denilmektedir. Elektronlar bag (elektronun enerji almadan dnce
bulundugu orbital) ve anti-bag (enerji aldiktan sonra bir an i¢in bulundugu yiiksek
enerjili orbital) olmak iizere iki seviyede yer alabilirler. Sigma (o) orbitalleri; atomik
s orbitallerinin “ug¢ uca” Ortiigmesi ile olugsmaktadir. Sigma orbitalinin yiik yogunlugu
bag ekseni ¢evresinde simetriktir. Organik molekiillerde daha ¢ok o-, p-p veya c-p
orbitalleri arasinda meydana gelmektedir. Pi (m) orbitalleri ise; iki tane p

3

orbitallerinin “yan yana” Ortiismesi ile olusmaktadirlar. Bu orbitaller bag ekseni
dogrultusunda diigiim diizlemine sahiptir. Yiik yogunluklar1 bag ekseninin altinda ve
iistiinde bulunur. Bag yapmayan (n) orbitaller; s orbitali p orbitalinin iki lobu ile
Ortiisiirse toplam Ortiisme sifir olur. Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji
seviyesi, bag ve karsi-bag orbitallerinin enerji diizeylerinin arasinda yer almaktadir

(Biiytikaga, 2010: 12). UV-Vis bolgede gerceklesen elektron gegisleri bu molekiil

orbitalleri i¢erisinde gerceklesmektedir ve asagidaki gibi siralanabilir:

v’ o, ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde)
v' d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde)

v Yiik aktarim gegisleri (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde)

1.5.2.1. o, T ve norbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde vakum UV bolgesine (40-190 nm arasi) tekabiil ettiginden
185 nm den daha diisiik dalga boylu 1sinlar1 absorplayan gegisleri incelemek zordur.
Bir organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar iki gruba ayrilabilir; bag
elektronlart (o ve m bag orbitallerindeki elektronlar) ve oksijen, kiikiirt, azot,
halojenler gibi atomlarin ¢evresinde bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri (n, bag

yapmayan orbitaldeki elektronlar) (“sanal”, 2010).
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Cogu kez bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag (karst bag)
orbitallerinin enerji diizeylerinin arasinda yer alir. Sekil-1.17’de gosterildigi gibi
organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis olasidir:

G — o*,n —> 0%, n — m*, ve T — 1 * (Biiylikaga, 2010: 12).

Sekil-1. 17: Bir Organik molekiildeki elektronik gecisler

c* y ” Antibag
¥ - - Antibag
* * * *
1BNIAN
= tT) S | =
L;EJ n Bag Yapmayan
n Bag
c Bag
1.5.2.1.1. o > & * gegisleri:

En yiiksek enerji isteyen gegislerdir. A<190 nm olmahdir. Doymus
hidrokarbonlarda goriilmektedir (Biiylikaga, 2010: 12). Bir molekiilde o bag
orbitalindeki bir elektron, vakum UV bdlgesindeki bir 1sin1 absorplayarak antibag
orbitaline uyarilir, bu durumda & — c* ge¢isi meydana gelmis olur. Diger
elektronik gecislere kiyasla ¢ — o * gegisleri icin gereken enerji oldukga yiiksektir.
Ornegin, sadece C-H baglar1 igeren ve dolayisiyla sadece o —> c* gegisleri
gosterebilen metan (CH4)’1in 124 nm’de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan
(C,Hg) 1n absorpsiyon piki ise 135 nm’de goriiliir, bu gegis C-C bag elektronlarindan
kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H bagininkinden daha az oldugundan, bunun

uyarilmasi daha az enerji gerektirir.

1.5.2.1.2. n — c * gegisleri:

Bu gegisler ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan
orbitalde bulunan elektronlar) gdzlenir. Genelde bu gecisler —c* gecislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm aralifindaki
bolgede yer alir. Bu gecise neden olan gruplar halojenler, eterler, tiyoeter, amin,

hidroksit, siilfit gibi gruplardir. Bu tip absorpsiyona 6zgii molar absorptiviteler diisiik
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veya orta siddetlidir ve cogunlukla 100-3000 M'cm™ araliginda yer alir. n—c*
gecislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi polar c¢oziiciiler
varliginda daha diisiik dalga boylarina kayma egilimindedir. Ultraviyole bdlgede yer

alan n—c* pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayis1 nispeten azdir.

1.5.2.1.3. n > n*ve t —> n* gecisleri:

T—>n* ye n—>7* gecgisleri 200-700 nm arasindaki spektral bolgede

absorpsiyon yaptiklarindan UV-Vis spektroskopisinde en ¢ok karsilagilan gecislerdir.
n — n* gegisleri, C=0, C=S, C=N grubu tasiyan bilesiklerde heteroatom tizerindeki
serbest elektron ¢iftlerinin ©w#* orbitallere gecisiyle olmaktadir. En az enerji isteyen
gecisler olup 250-300 nm civarinda olur. Bu gegislerin her ikisi de, w* orbitallerini
igerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir. Diger
bir deyisle, bu doymamis absorplayici merkezler kromofor olarak adlandirilir.
n — 1* gecislerinin molar absorptiviteleri ¢cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100
M™em™ araliginda yer alirlar. Buna karsilik © — n* gegislerine ait degerler normal
olarak 1000-10000 M"'cm™ arasina rastlar. Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger
bir karakteristik fark, ¢oziliciinlin, piklerin dalga boyu tlizerindeki etkisidir. n — 7
gegcislerine iliskin pikler, genellikle ¢oziiciiniin artan polarligiyla daha diisiik dalga
boylaria kayar (maviye kayma). Her zaman olmasa bile ¢ogu kez n — m* gegisleri
icin karsit kayma egilimi (kirmiziya kayma) gegerlidir.

Maviye kayma, n orbitalindeki ortaklanmamuis elektron ¢iftinin polar ¢oziiciiler
tarafindan iyice solvatize edilmesi ve dolayisiyla n orbitalinin enerji seviyesinin
diismesinden (bagin saglamlasmasindan) kaynaklanir. Maviye kayma en ¢ok 30 nm
kadar olur. Bu g¢esit etkilerin en siddetlisi su ya da alkol gibi polar hidrolitik
¢oziiciilerde, ¢oziicii protonlariyla bag yapmamis elektron cifti arasindaki hidrojen
bagi olusumu ile ortaya ¢ikar. Bu durumda n orbitallerinin enerjisi, yaklasik olarak
hidrojen baginin enerjisi kadar diiser ve yaklasik olarak hidrojen baginin enerjisine

karsilik gelen bir maviye kayma goriiliir. Yani hidrojen bagi ne kadar kuvvetliyse
maviye kayma o kadar biiyiik olur. n — m* gecisinin olabilmesi igin ®* orbitalinin

n orbitaline ¢ok yakin ya da ayni1 atomda olmasi gerekir. 1 = T* ye T —> T* etkili
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olan ikinci ¢oziicii etkisi kirmiziya kaymadir (5 nm gibi). Bunun nedeni polar
coziiclilerde, hem ¢oziicide hem de c¢oOziinende meydana gelen indiiktif
polarlagsmalardir. Ancak bu tip polarlagsmalarda s6z konusu molekiiliin polarlagmasi
¢Oziici molekiillerinin sayist ¢ok fazla oldugundan ¢oziiciiniin polarlasmasindan
daha biiyiik olur. Bunun sonucu kirmiziya kayma goriiliir. Bu sekilde bir kirmiziya
kayma maviye kaymadan ¢ok daha kiiciik oldugundan ¢ogu zaman fark edilemez.
Bir molekiilde absorpsiyonun uzun dalga boylaria kaymasina batokromik etki, kisa
dalga boylarina kaymasina hipsokromik etki, absorpsiyonun siddetinin artmasina
hiperkromik etki azalmasina da hipokromik etki denir (Giindiiz, 2002: 234).
UV-Vis spektrumlarin1 almak i¢in kullamilan 3 ¢esit absorbans cihazi

bulunmaktadir:

1) Tek 151k yollu spektrometre

2) Cift1sik yollu spektrometre

3) Es zamanl spektrometre

Bu cihazlarin hepsi bir 151k kaynagi (genellikle doteryum ya da tungsten
lambasi), numune kabi1 ve bir dedektérden olusmaktadir. Fakat, bazilar1i aym
zamanda tek bir dalga boyunu segen bir filtre de icermektedir. Tek 1sinl1 cihazlar
dalga boyu secici olarak bir 1s51n kaynagi ve numune arasinda filtre ya da
monokromator ve bir dedektdrden olusmaktadirlar (Sekil—1.18). Cift 1sinl cihazlar,
tek bir 151k kaynagi, bir monokromator ve 1sin boliicii denilen uzayda birbirinden
farklt iki 151n olusturan V-seklinde bir aynadan olugmaktadirlar (Sekil- 1.19).
Isinlardan biri ¢oziicliden digeri ise ayni anda numuneden geger ve ikisi de dedektore
ulagir. Buna karsilik es zamanli cihazlar, numune ve kaynak arasinda bir
monokromatoér icermezler, ancak tasariminda temelde ¢ok Onemli bir ayricalik
olarak, ¢oklu diyot dedektorlere sahip oldugundan tiim dalga boylarinda es zamanl

ve anlik spektrum alabilme 6zelligine sahiptir (Sekil—1.20).



Sekil—1. 18: Tek 151k yollu UV-Vis cihazinin gosterimi

- N

Kaynak Monokromator Numune

Sekil—1. 19: Cift 151k yollu UV-Vis cihazinin gosterimi

% I

Kaynak Monokromatér
Aynalar

Numune

Sekil-1. 20: Es zamanh UV-Vis cihazinin gosterimi
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Detektor

Detektor

— |
_r_'

Kaynak Numune Coklu Diyot Detektor

UV-Vis spektrofotometrik veriler kullanilan bilesigin ya da molekiiliin

kantitatif ve kalitatif bilgisini saglamaktadirlar. Kalitatif ya da kantitatif bilginin

gerekli olup olmadigina bakilmaksizin, bilesigin i¢inde bulundugu ¢oziicii i¢in cihazi

sifirlamaya yarayan referans bir hiicre kullanmak énemlidir.
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1.5.3. UV-Vis Spektrofotometrisinde Sinirlamalar

1.5.3.1. Numune

UV-Vis Spektrofotometrisi ¢ozelti ve sivilarda iyi is gérmektedir fakat numune
stv1 igerisindeki kati partikiillerin olusturduklari bir slispansiyon sistemi ise, numune
15181 absorplayacagina sagacaktir ve veri bozulacaktir. Cogu UV-Vis cihazlar kati
numuneler ya da siispansiyon sistemlerini bir kirimim ekipmani ile analiz
edebilmektedirler, fakat bu ¢cok yaygin degildir. UV-Vis cihazlar genellikle s1v1 ya da

¢ozeltilerin analizinde olduke¢a verimlidir.

1.5.3.2. Kalibrasyon ve referans

Kullanilacak ¢6ziiciinlin analizi i¢in bos bir referansa ihtiya¢ vardir ve eger
konsantrasyon analizi yapmak gerekiyorsa kalibrasyon ¢ozeltisi dogru bir sekilde
ayarlanmalidir. Eger kalibrasyon ¢ozeltisi yeterince dogru bir sekilde hazirlanmazsa
konsantrasyonu belli olmayan bir numunenin ger¢cek konsantrasyonu dogru bir

sekilde belirlenememektedir.

1.5.3.3. Coziicii ve ol¢iim kiivetinin secimi

Her ¢oziicli bir UV-Vis absorbans kesim dalga boyuna sahiptir. Coziicli kesim
dalgaboyu, c¢oziicliniin o dalgaboyunun altindaki tiim 1smnlar1 absorpladig
dalgaboyudur. Bu yiizden bir ¢oziicli secerken absorbans kesimini ve incelenen
bilesigin nerede absorpsiyon yapabileceginin farkinda olunmalidir. Eger bu
dalgaboyu degerleri birbirine yakinsa farkli bir ¢6ziicli segme yoluna gidilmelidir.
Tablo—1.2 baz1 ¢oziiciiler i¢cin kesim dalga boylarini gostermektedir (Sanal, 2010;
Sanal, t.y.).

Ayrica kiivetin yapildigt malzeme de UV-Vis absorbans kesim degerine
sahiptirler. UV bolgede absorpsiyon yapan bir numune i¢in, cam malzemeler 300 nm
civarindan tiim 1sinlar1 absorpladigindan pek kullanigli olmamakla birlikte bir
kuvartz kiivet 160 nm civarinda bir absorbans kesimi degerine sahip oldugundan
daha pratik bir kullanim saglamaktadir. Yaygin olarak farkli dalga boylarinda
kullanilabilen farkli kiivet ¢esitleri Tablo—1. 3’te gosterilmistir.
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Tablo—1. 2: Bazi ¢oziiciiler icin Uv absorbans kesim dalga boylar

Coziicii UV Absorbans Kesim Dalga Boyu (nm)
Asetonitril 190
Pentan 190
Su 190
Hekzan 195
Heptan 200
Izopropil Alkol 205
Methanol 205
Etil Alkol 210
n-Propil Alkol 210
1,4-Dioksan 215
Etil Eter 215
n-Biitil Kloriir 220
Diklorometan 233
Kloroform 245
Etil Asetat 256
Dimetil Asetamit 268
N,N-Dimetilformamit 268
Dimetil Siilfoksit 268
Toluen 284
Klorobenzen 287
o-Diklorobenzen 295
Aseton 330

Tablo—1. 3: Yaygin olarak farkh dalga boylarinda kullanilabilen farkh kiivet cesitleri

Materyal Dalga boyu Arahig (nm)
Cam 380-780
Plastik 380-780

Kuvartz 380 alt1
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1.5.3.4. Cozeltinin konsantrasyonu

Giivenilir bir veri elde edebilmek ig¢in, kullanilan bilesigin absorbans pik
siddetinin cihazdan kaynaklanan arka plan (background) giiriiltiisiinden en az ii¢ kat
fazla olmas1 gerekmektedir. Cozelti icerisindeki daha yiiksek konsantrasyonlarda
bilesigin bulunmasi bunu engelleyebilmektedir. Ayn1 zamanda, numunenin ¢ok az
olmas1 durumunda yapilan seyreltme islemi kabul edilebilir sinyaller vermediginden,
2.5 mL standart kiivetlerden daha az numunelerle 6l¢iimler alinabilen kiivetler
kullanilmast daha uygundur. Kii¢lik miktarlardaki numune analizlerini yapabilmek

icin 100 uL hacme kadar numune kiivetleri iiretilmektedir (sanal, t.y; 6).
1.5.4. Konuk¢u-Konuk Komplekslerinin Spektrofotometrik Metotla incelenmesi

Molekiil orbitalleri iceren her molekiil gibi, supramolekiil kimyasinda da
konuk¢u  (H)-konuk (G) kompleksleri UV-Vis spektrofotometrisi ile
incelenebilmektedir. Olusan komplekslere ait fiziksel parametreler (stokiyometri,

olusum sabiti vb.) belirlenebilmektedir.
1.5.4.1. Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Job Metodu

H ve G’den meydana gelen kompleks i¢in iyi bir ¢dziicii ve 1yi bir absorpsiyon
maksimumu bulunabilirse boyle bir komplekste H ve G’nin oran1 yani stokiyometrisi
bulunabilir. Bu yontem, Job tarafindan gelistirildiginden ¢ogu kez job yontemi adini
almaktadir. Bunun i¢in, H ve G’den meydana gelen kompleksin spektrumu alinir ve
bu spektrumun en siddetli absorpsiyon dalga boyu tespit edilir. Cihaz bu dalga
boyuna ayarlanir. H ve G’nin ayni derisimde birer ¢ozeltisi hazirlanir. Her bir
karistmdaki H ve G tiirlerinin toplam hacimleri ve toplam mol sayis1 sabit fakat mol
sayilar1 orani sistematik olarak degisecek sekilde (6rnegin H/G oranlar 1:9, 8:2, 7:3
gibi oranlarda) ¢ozeltiler hazirlanir. Her bir ¢ozeltinin absorbans degeri segilen dalga
boyunda okunur. Konukc¢u (H) ve konuk (G) mol oranlarina kars1 okunan absorbans
degerleri grafige gecirilir. Grafigin maksimumundaki H/G orami1 olugan kompleksin

stokiyometrisini verir. Bu deger 0,5 ise HG, 0.33 ise HG; 0,25 ise HG;3 0,20 ise HG4
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kompleksi s6z konusudur. Elde edilen grafikte, 6zellikle stokiyometrik orana yakin
olan yerlerde gozlenen dogrusalliktan sapmalar, HG= H + G kompleks dengesinde,
bir miktar kompleksin bozunmasindan ve 15181 absorplayan ML tiirli yerine 15181

absorplamayan H ve G tiirlerinin olugsmasindan kaynaklanir (Kara, 2001; 17).

Mol Orani Metodu

Bu yontemde konuk ya da konukc¢unun derigsimlerinden birinin sabit tutulup
digerinin derisiminin degistirildigi bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢dzeltilerin her biri
ile 15181 sadece kompleksin absorplayacagi dalgaboyunda absorbans olgiiliir. Bu
egride dogrusal kisimlar birbirine dogru uzatilarak kesistirilir. Kesim noktasindaki

Cq/Ch (ya da Cu/Cg) oran1 kompleksteki stokiyometrik orana esittir.

1.5.4.2. Konuk¢cu-Konuk Kompleksinin Olusum Sabitinin Belirlenmesi (Benesi-

Hildebrand Yontemi)

Benesi-Hildebrand, olusum sabiti olan K ile aralarinda kovalent bag
olusturmayan tiirlerin etkilesimlerini gdsteren matematiksel bir yaklagimdir. Bu
yontem konukc¢u (H)-konuk (G) komplekslerinin 1:1 stokiyometrik etkilesimlerini
incelemektedir. Bu metot ilk olarak Benesi ve Hildebrand tarafindan 1949 yilinda
iyotun farkli aromatik c¢oziiciilerde neden renk degistirildigini agiklamak igin
gelistirilmistir (Benesi ve Hildebrand, 1949: 2703). Bu degisim iyotun farklh
coziiclilerdeki asit-baz etkilesimlerinden ileri gelmekte ve farkli ¢oziiciilerde elde
edilen absorpsiyon degerlerinin kaydigi goriilmiistiir. Bu deneyden sonra Benesi-
Hildebrand yontemi, absorpsiyon degerleri kullanilarak olusum sabitlerinin
belirlenmesinde en yaygin yontemlerden biri olmustur. Bu yontem, genellikle dogru
sonuglar, diizgiin lineer dogrular ve mantikli K ve & degerleri vermektedir. Ancak
zaman zaman farkli konsantrasyonlarda farkli & degerleri verdigi veya negatif
egimler elde edildigi goriilmektedir. Bu yiizden baslangigtaki konuk konsantrasyonu
([GJo), baslangigtaki konuke¢u konsantrasyonundan ([H]o) ¢ok fazla tutulmalidir.

Burada gerceklesen reaksiyon :
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seklinde tanimlanir. Bu yaklagima gore; reaksiyona giren tiirlerden biri digerine gore
daha fazla ortama eklenerek asir1 eklenmis olan tiiriin absorpsiyonunun, toplam
absorpsiyon/emisyon  orant  icersinde  degisiklik  gosterip  gOstermedigi
incelenmektedir. Bu yontem, reaksiyondan dnce ve reaksiyon sirasinda absorpsiyon
verilerinin toplanmasi sayesinde, meydana gelen etkilesimler ve dengeye gelme
noktasinin belirlenebilmesine olanak vermektedir. Benesi-Hildebrand yonteminin
UV-Vis spektroskopisiyle uygulanmasinin yani sira floresans, FT-IR ve NMR ile de
bu metot ¢esitli sistemlere uygulanarak olusum sabiti bulunmustur (Balta, 2009: 35).

Benesi-Hildebrand yontemi uygulanmak istendiginde 3 oOnemli bilesen
bilinmelidir. Bunlar, konuk¢unun absorpsiyon ( A7), konugun absorpsiyon ( A%) ve

konukeu-konuk kompleksin absorpsiyon ( 47“ ) degerleridir.
Buna gore toplam absorpsiyon ( 4)

_ 4HG G H
A=A"+A"+ A (1.12)

seklinde yazilabilir.
Yontem uygulanirken baslangigtaki  konuk molekiiliin  konsantrasyonu
konukeuya gore fazla oldugu i¢in A” konsantrasyonu ihmal edilebilecek diizeydedir.

Bu durumda,

_ 4HG G
A= A"+ 4 (L13)

halini alir.

Konuk konsantrasyonun arttirilmasiyla absorpsiyondaki degisim (AA),
konuk/konuk¢u kompleksi olugsmadan Onceki konsantrasyon (Ag) ve reaksiyon
olusumunun herhangi bir t zamaninda alinan absorpsiyon degeri (A) ile
gosterilmektedir.

Ad=A-4 (1.14)

Bu absorpsiyon degerlerinin yerine Beer-Lambert denklemindeki esitlik
degerleri yazildiginda;

AA=e"°[HGb+£°[Glb—£°[G]yb (1.15)

ve [G]o >> [H]o, olduguna gore [G] = [G] esitligi kullanilabilmektedir ve Ag, "9 ve

&Y arasindaki degisimi gostermektedir. Buna gore absorpsiyon degisimi,
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A=A HGb

(1.16)
olmaktadir. Bu denklem denge sabiti ( K ) cinsinden yazildiginda,
[H],K1G]
HGl=———
= ki) (117)
ve
A4 = bAE [H]OK[G]O
1+ K[G], (1.18)
elde edilir. Denklem,
1 1 1
R +
AA  DAE[G],[H], K DAg[G], (1.19)

haline gelir (Benesi ve Hildebrand, 1949; 2703). Bu denklemde AA4 konukg¢u

molekiiliin metal iyonu eklendikten sonraki absorpsiyon degisikligini, [G], toplam
konuk konsantrasyonunu, [F], toplam konuk¢u konsantrasyonunu, A€ molar

absorplama katsayisin1 ve K da denge sabitini gostermektedir. Bu denklemin egimi
K olusum sabitini vermektedir.

Benesi-Hildebrand denklemi  konuk¢u-konuk etkilesimlerindeki  konuk
molekiiliin konuk¢u molekiilden ¢ok fazla oldugu sartlarda kullanilmaktadir. Ancak,
konukg¢u-konuk kompleksine ait absorpsiyon pikinin belli bir degerden sonra sabit
kaldig1 spektrofotometrik veriler i¢in Benesi-Hildebrand yonteminden sapmalar
goriilebilmektedir. Bundan dolayi, konukg¢u-konuk konsantrasyonlarinin birbirine
yakin oldugu durumlarda bu denklemin modifiye edilmesiyle elde edilen asagidaki
esitlikten olusum sabiti hesaplanabilmektedir (Kim vd., 2007: 1295; Chriswell ve
Schilt, 1975: 1623).

L A—A_/? . A—A_?.
Al —A4]  CYK(A.-A) (1.20)

Bu esitlikteki r metal iyon konsantrasyonunun, kromoforun konsantrasyonunun
ka¢ kat1 oldugunu A?, A ve A swasiyla kromoforun, kromofor ve katyon (r

oraninda) karigiminin, kromofor ve asir1 miktarda katyon karigiminin absorbans
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degerlerini gostermektedir. C}). serbest haldeki kromoforun konsantrasyonunu, K

ise olusum sabitini gdstermektedir.

1.6. Voltametri

1.6.1. Tanim

Voltametri, Volt—am(pero)—metri kelimesinden tiiretilmis olup,
elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim
nedeniyle hiicreden gecen akimin o6l¢iildiigli tekniklerin genel adidir. Elde edilen
akim—potansiyel egrisine voltamogram ad1 verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya
cikmasina neden olan potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin
zamana bagli olarak degismesi sinyalin dalga seklini verir (Oztekin, 2008: 6). Cesitli

sinyal dalga sekillerine gore voltametrik teknikler;

v' Alternatif akim voltametrisi/Polarografisi
Normal puls voltametrisi ve polarografisi
Diferansiyel puls voltametrisi ve polarografisi
Kare dalga voltametrisi

Hizli taramal1 voltametri

Doniistimlii (Cyclic) voltametri

Styirma voltametrisi

ISR NN N SR

Hidrodinamik voltametri
Bunlardan en yaygin kullanilan doniistimlii ve diferansiyel puls voltametrisi

asagida detayli olarak agiklanmugtir.
1.6.1.1. Doniisiimlii Voltammetri

Belirlenen sabit potansiyelde akim degismelerine dayali bu metotlarin oldukga
pratik ve ucuz olmasi yaygin olarak kullanilmasina neden olmustur. Cok detayl
elektrokimyasal hiicrelerde (elektrotlar, destek elektrolit, inert atmosfer vb.)
uygulanan voltametrik metotlarin igerisinden 6zellikle doniisiimlii voltametri en
genis bilginin elde edilebildigi metot olma 6zelligi tasimaktadir (Bingdl, 2007; 38).

Burada, karigtirllmayan bir ¢6zeltide kiiciik bir elektrodun tiggen seklindeki uyarici
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dalga potansiyeline karst verdigi akim cevaplar1 incelenmektedir. Yani, uygulanan
potansiyel araliginda tayini yapilacak tiirlin gosterdigi difiizyon kontrollii
yiikseltgenme veya indirgenme Ozellikleri belirlenmektedir. Negatif potansiyellere
dogru olan taramaya ileri tarama (veya katodik tarama), pozitif potansiyellere dogru
olan taramaya da geri tarama (veya anodik tarama) ifadesi kullanilmaktadir. Bu
teknikle elde edilen Slgiimlerle gerceklesen redoks reaksiyonlarinin tersinirlik gibi
fizikokimyasal karakterizasyonlar1 yapilabilmektedir. Bu dl¢iimlerde elde edilebilen

tersinir karaktere sahip tipik bir voltamogram Sekil—1.21'de verilmistir.

Sekil—1. 21: Tersinir karaktere sahip bir doniisiimlii voltamogram

E

pc

Potansiyel

Akimlar
v’ Katodik pik akimi(i,); Indirgenme prosesi boyunca
ulagilabilen maksimum akim
v’ Anodik pik akimi(iy,); Yikseltgenme prosesi boyunca

ulasilabilen maksimum akim

Potansiyeller
v’ Baslangi¢ potansiyeli (Ei;); Taramanin basladigi ve redoks
reaksiyonunun ger¢eklesmedigi potansiyel.
V' Katodik pik potansiyeli (E,.); Katodik pikin maksimum oldugu
noktadaki potansiyel



36

v Anahtar Potansiyel (Ey,); Tarama yoniiniin degistirildigi
potansiyel

V' Anodik pik potansiyeli (E,,); Anodik pikin maksimum oldugu
noktadaki potansiyel

v’ Bitis potansiyeli (Er); Taramanmn sonlandirildig1 veya ikinci
dongli baslandigi nokta. Genellikle baslangi¢ potansiyeline
esittir.

Burada elde edilen akim degerleri asagida verilen Cottrel esitligi ile tanimlanir

(Bard ve Faulkner, 2008).

D 1/2
i:nFA(—J C
Tt

Burada, i, difiizyon akimu, ¢, zaman, n, redoks reaksiyonundaki elektron sayisi,
D, difiizyon katsayisi, F, Faraday sabiti, 4, calisma elektrodu alani, C, elektro aktif
tiiriin ¢ozeltideki konsantrasyonudur. Doniisiimlii voltammetrinin kullanildig1 bir¢ok
calisma alani bulunurken, en genis kullanim alanlar1 asagida 6zetlenmistir (Bingol,

2007).

v Redoks reaksiyonlarinin karakterizasyonu

e Formal potansiyellerin tespiti

e Elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinirliginin belirlenmesinde

e  Bir tiiriin indirgenme-yiikseltgenme mekanizmasini belirlemede
v’ Elektrot reaksiyonunda rol oynayan maddelerin yiizeye adsorpsiyonu

ve kinetiginin belirlenmesi

v' Elektrokimyasal reaksiyondan once veya sonra olusan ardigik
kimyasal reaksiyonlarin izlenmesi
Enzim ve polimer immobilizasyonlar1
SAM calismalarinda

Kimyasal sensorlerde

DN N NN

Korozyon
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Doniisiimlii voltametri metodu ile gerceklesen redoks reaksiyonlari ile iyonofor
biinyesinde bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda yorum yapilabildigi gibi iyonofor-
metal etkilesiminin gergeklestigi asil fonksiyonel gruplarin (baglanma grubunun)
belirlenmesinde de kullanilabilmektedir. Iyonoforun yapisinda bulunan elektro aktif
gruplarin davraniglarina bagli olarak elde edilen sinyallerden voltamogramlar,
ortamdaki molekiiler taninmaya ait karakterizasyon ¢aligmalarinin yapilmasina

imkan tanimaktadir.
1.6.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Molekiiler algilama calismalar1 i¢in kullanilan voltametrik metotlardan bir
tanesi de diferansiyel puls voltammetrisidir. Bu metotla, destek elektrolit yiikleme
akimini ortadan kaldirmak i¢in gelistirilmis ve bundan dolay1 voltametrik dl¢liimlerin
tayin simir1 daha da disiiriilebilmektedir. Faradaik akim/ylikleme oranini artirmak

i¢in basamakl1 dalga sekli kullanilir (Oztekin, 2008: 25).

Sekil—1. 22: Diferansiyel puls voltametrisi icin uyarici sinyal degisimi
50 ms

3-8s -<->- J_

| AT

0t

Zaman ——>

Potansiyel pulsunun uygulanmasi yaklasik 50 ms kadar siirer. Potansiyel
adimindan sonra ylikleme akimi ¢ok hizli bir sekilde ihmal edilebilecek kadar kiigiik
bir degere ulasirken, faradaik akim daha yavag bir sekilde diiser. Boylece pulsun son
bir ka¢ milisaniyedeki 6rnekleme akimi hemen hemen neredeyse tamamen faradaik
akim olarak diisiiniilebilir. Diferansiyel puls voltametrisi damlayan civa elektrotlara
ve kat1 elektrotlara uygulanabilir. Voltametrik puls metotlarinin avantaji akimin

orneklendigi noktalarda kapasitif akimin minimum olmasidir. Bu nedenle
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sinyal/giiriiltii oran1 iyilestirilmis olup, ¢ok diisiik konsantrasyonlarin (yaklasik 107
M) tayinine imkan vermektedir. Diferansiyel puls teknikleri bir¢ok elektro aktif tiiriin
eser miktarlarimin tayininde siklikla kullanilmaktadir. Bu durumda yar1 dalga

potansiyeli asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

Ep=E;,—AE/2 (1.21)

Birgok puls teknigi olmasina ragmen en ¢ok tercih edilen diferansiyel puls
voltametrisi olup, bu teknikte yavasca ylikselen bir sinyal iizerine yiikseklikleri sabit
voltaj pulslarinin binistirilmesi ile olusan uyarict sinyal kullanilmaktadir. Akim,
pulstan hemen once ve pulsun sonuna dogru iki kere 6l¢iilerek bunlarin fark: sinyal
olarak kaydedilmektedir. Elde edilen akimlar ortamda tiiriin konsantrasyonuyla
orantili oldugundan dolay1 akim-konsantrasyon grafigi cizilerek kalibrasyon grafigi
elde edilebilir. Bunun yani sira bu degisim ile kompleks stokiyometrisi de

belirlenebilmektedir (Kim vd., 2008).

1.6.2. Voltametri Deneylerinde Kullanilan Elektrotlar

Elektrokimyasal hiicreler ¢ozelti ortami olarak isimlendirilen elektrolit ve
elektrotlardan olusur. Voltametride deneyler genellikle klasik 1{i¢ elektrotlu
sistemlerde gergeklestirilir. Potansiyeli degisen elektrot, ¢calisma elektrodu adini alir.
Calisma elektrodu; incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi elektrottur ve
islevi elektrokimyasal 6l¢iim bdolgesini olusturmaktir. Calisma elektrodu iizerinde
maddelerin  indirgenmesinden  dolayr  olusan  akima  katodik  akim,
ylkseltgenmesinden dolay1 olusan akima anodik akim denir. Bu elektrotlar amaca
bagli olarak soy (inert) veya soy olmayan metallerden secilebilir. GC (camsi karbon),
Pt (platin), Au (altin), HMDE (asili civa damla elektrot) ve MFE (civa film elektrot)
voltametride tercih edilen calisma elektrotlaridir. Genel anlamda bir calisma
elektrodu;

v Tletken olmall,
v" Caligilan potansiyel araliginda inert olmali,
v" Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,

v Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olmalidir.
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Referans elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan elektrottur. Bu
elektrot polarizlenmeyen elektrot olarak da tanimlanir. Referans elektrodun
potansiyeli yeterince sabit olup, pil hiicresinde potansiyeli dl¢iilen diger elektrotlara
kiyasla bir karsilagtirma gorevi goriir. Yeterince sabit terimi ile anlatilmak istenen,
potansiyelindeki degisimin; akim, zaman ve degiskenlerdeki degismelerden
minimum Ol¢lide etkilenmesidir. Bu elektrotlar genel olarak ikinci tiirden metalik
elektrotlar olarak bilinirler. Referans elektrot olarak Ag/Ag’, Ag/AgCl, SHE
(standart hidrojen elektrot) ve SCE (doygun kalomel elektrot) yaygin sekilde
kullanilir (Ugar, 2007; 59).

Ideal bir referans elektrot;

v Tersinir olmali
v Potansiyeli zamanla degismemeli,
v Az miktarda akim gegmesi ile potansiyelinde degisme olmamali,

v' Potansiyeli, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemelidir.

Ucgiincii elektrot olarak bilinen karsit elektrot elektronlar i¢in kaynak veya
havuz olusturmak ve boylece pilden akimin geg¢mesini saglamada gorev alir.
Cogunlukla potansiyeli Olciilmez ve bilinmez. Genellikle soy metallerden segilir.
Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farkli bir
potansiyel uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulagsmaya caligir ve bu sirada bir
elektrot tepkimesi olur, yani akim geger. Voltametrik hiicrede yer alan ve alan1 ¢ok
kiiciik olan bir mikro calisma eclektrodu ile bir karsilastirma elektrodu arasina
uygulanan ve degeri zamanla degistirilen potansiyele karsi, ¢alisma elektrodu ile
karsit elektrot (iki elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu)
arasindaki akim Oolgiilir. Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal
davranisini incelemek i¢in elektroda uygulanabilecek potansiyel araligiin siirlari,
kullanilan ¢alisma elektrodu, ¢oziicii ve elektrolitin tiirlerine baglidir (Oztekin, 2008:

7; Ugar, 2007: 59).
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1.6.3. Destek Elektrolit

Elektrik alanin olusmasina neden olan elektroaktif iyonlarin go¢ olayim
minimuma indirmek amaciyla yiliksek konsantrasyonlu inert elektrolit c¢ozelti
ortamina eklenir. Bu elektrolite destek elektrolit denir. Destek elektrolit elektroaktif
tiirlerin konsantrasyonundan en az 100 kat fazla olmalidir. Ayn1 zamanda elektriksel
iletkenligin temel kaynagi destek elektrolitteki iyonik tiirlerdir. Destek elektrolitteki
konsantrasyon 0,01 M-1,0 M arasinda degisirken elektroaktif tiirlerin
konsantrasyonu 5 mM veya daha azdir. Destek elektrolitin deneysel potansiyel
araliginda tamamiyla inert olmasina dikkat edilmeli, elektrotla veya -elektrot

reaksiyonu iirlinliyle reaksiyona girmemelidir (Ugar, 2007: 60).
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2. BOYA ve BOYARMADDELER

2.1. Boya ve Boyarmaddelerin Ozellikleri

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve gilizel bir goriiniim
kazanmalarin1 saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya”
adi1 verilir. Boyalar bir baglayici ile karistirilmis ¢6ziinmeyen maddelerdir.
Boyarmadde ise, cisimlerin (kumas, deri vs.) kendilerini renkli hale getirmede
kullanilan maddelere verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddeler organik bilesikler olup, boyanacak materyalle
kimyasal veya fizikokimyasal etkilesime girerek cisimleri renkli hale getirirler.
Genelde, ¢ozelti ya da siispansiyon halinde uygulanirlar. Uygulandiklari cismin
yapisini degistirirler, boyalarda oldugu gibi silme, kazima gibi metotlarla cisimler
baslangi¢ hallerine geri donmezler. Boyarmadde, kumasla iyonik, kovalent ya da
molekiillerarasi etkilesimlerle tutunur. Basta tekstil olmak tizere kagit, deri, gida ve
kozmetik endiistrilerinde kullanilan boyarmaddelerin dogal ve yapay bir¢ok 6rnegi

bilinmektedir (Canakgi, 2010).

2.2. Renk ve Renklilik

Degisken kavramlardan biri olan renk, bir cismin veya 1sik kaynaginin
gbziimiizde sebep oldugu, cisimlerin yansitti§i veya yaydigi 1s18in  gozle
algilanmasina iliksin ton, parlaklik ve doymusluk olmak tizere li¢ 6zellikle ifade
edilebilen etki olarak tanimlanabilir. Ancak bu tanim sinirli bir tanimdir ve bazi

fiziksel-psikolojik olaylara baglidir.

2.3. Renk Yapu Iliskisi

Boyarmaddelerin kullanildig: cisimlerin renklendirilmesi, boya
molekiillerindeki bazi gruplardan kaynaklanir. Boyalarda asil rengi tasiyan kisma
kromofor grup denir. Kromofor gruplarin her birinin sahip olduklari titresim
frekanslar1 ve dalga boylan farklidir. Bu sayede her bir kromofor grup farkli dalga
boyundaki 1sinlar1 absorbe eder veya yansitir. Kromofor gruplarin hepsi ¢ift bag

iceren gruplardir.
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Renklerin molekiildeki doymamislhiktan ileri geldigi fikri, bugiin de diger
nedenlerle birlikte renkliligin temel sartlar1 arasinda sayilmaktadir. 1876 da Witt
tarafindan ortaya atilan kromofor gruplar teorisinde bilesigin renkliligi molekiilde
doymamis karakterde nitrozo (-N=0O-) veya nitro (-NO,), karbonil (-C=0), azo (-
N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-
NH,) gibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikl etkilesiminden ileri gelmektedir.
Doymamis karakterdeki gruplara, renk verici anlamina gelen “kromofor”, kendileri
renkli olmadiklart halde renk olusumunu kolaylastiran gruplara renk artirict anlamina
gelen “oksokrom”, bu gruplari tasiyan bilesiklere ise “kromojen ” adi verilir. Tablo—
2.1°de renklilige neden olan kromofor ve oksokrom gruplar verilmistir (Kurbanova

vd., 1998).

Tablo—2. 1: Kromofor ve Oksokrom Gruplar

Kromofor gruplar Oksokrom gruplar
-N=N- (Azo) | -NH, (Amino)
:‘C=0 (Karbonil) ﬁﬂ%} (Siibstitiie amin)
Se=c? (Etilen) | -OH (Hidroksil)
—N g (Nitro) | -SH (Tiyohidroksi)
>C‘:NH (Karboamino) | -OCH; (Metoksi)
>C=S (Tiyokarbonil) | -SO;H (Siilfonik asit)
-N=0O (Nitrozo) | -O-C.Hs (Fenolik)

Kromojenler renkli bilesiklerdir fakat ¢ogunlukla renkleri soluk ve saridir.
Renk artirict oksokrom gruplarin baglanmasiyla rezonans kolaylasir. Elektronlarin
aktiflesmesi daha az bir enerji ile olabilecegi icin, daha uzun dalga boylu 1sinlar

absorbe edilir dolayisiyla mavi ve yesil renkler olusur.
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2.4. Azo Boyar Maddeler
2.4.1. Tanimlama

Organik boyarmaddelerin en énemli sinifint olusturan azo boyarmaddelerinin
sayist, diger biitiin smniflardakinin toplamina esittir. Kiipe (seliilozik) ve kiikiirt
boyarmaddeleri  disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan
boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Bu bakimdan azo boyarmaddeleri
smifi en biiyiik organik madde smifidir (Ozen, 2005: 28).

Azo boyar maddeler, yapisinda konjuge azo kromofor grubu (-N=N-) ve
aromatik halka igeren 6nemli bir boyar organik bilesik sinifin1 olusturmaktadirlar.
Azo bilesikler gecmis yillarda cesitli alanlarda boyama, tekstil, renkli plastikler,
biyolojik-medikal ¢aligmalar ve organik sentez uygulamalar1 gibi farkli uygulama
alanlar1 bulmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan boyar maddeler arasinda olmuslardir.
Azo bilesiklerdeki azot atomlar1 sp” hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo
grubuna bagli karbon atomlarindan biri aromatik halka, digeri ise enollesebilen
alifatik zincire bagl bir grup olabilir. Bundan dolay1 molekiilde en az bir aril grubu
mevcuttur. Azo boyar maddelerini genel olarak soyle ifade edebiliriz: Ar-N=N-R.
Azo boyar maddelerden alifatik grup icerenlerin renk siddeti diisiiktiir. Molekiildeki
azo grubu sayisma gére mono-, di- , tri- boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Ug ya
da daha ¢ok azo grubu igerenlere poliazo boyarmaddeleri de denmektedir (Turhan,

2006: 14).

2.4.2. Azokaliksarenler

Kromojenik 6zellik gosteren ve yapisinda konjuge azo kromofor grubu (-
N=N-) bulunan kaliksarenler azokaliksarenler olarak adlandirilmaktadirlar.
Supramolekiiler kimyada sirasiyla birinci ve ikinci kusak olarak anilan crown eterler
ve siklodekstrinlerden sonra ii¢iincii kusak olarak tanimlanan kaliksarenler, glukoz
birimlerinden olusan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden olusan crown eterlere
benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden olusan metasiklofan sinifina ait
bilesiklerdir (Sekil— 2.1.) (Kocabas, 2007: 1). Kaliksarenler, formaldehit ile p-

stibstitiie fenoller arasinda bazik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonuyla meydana
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getirilen, hidroksil gruplarina gore orto kdsesinden metilen kopriileri ile birbirine

baglanmis halkali esnek yapidaki oligomer bilesiklerdir (Deligdz, 1994).

Sekil-2. 1: Supramolekiillerin yapisi (Siklodekstrinler, crown eterler, kaliksarenler)

1940°’1r yillarda Zinke’nin kaliksarenleri kesfetmesiyle bu makrosiklik
bilesikler supramolekiiler bilesikler arasinda yerini almaya baslamistir. 1980’1
yillarda ise metal iyonlarimin taninmasinda ve tespit edilmesinde kaliksarenlerin
kullanimi olduk¢a 6nem kazanmaya baglamistir. Bunun nedeni, 1970' lerde Gutsche
tarafindan antik Yunan vazosu sekline (Sekil—2.2) sahip makrosiklik yapilar diye
bahsedilen kaliksarenlerin (host), komplekslesme reaksiyonlarinda konuk (guest)
iyon ya da noétral bilesikler i¢in uygun bir yap1 elde edilebilecek sekilde
fonksiyonlandirilabilen dar ve genis kisimlarinin bulunmast ve konuk yapinin
konformasyonuna uygun sekil alabilen iskelet yapisina sahip olmasidir. Dolayisiyla,
fonksiyonlandirilmasiyla sahip oldugu ozelliklerin ve segiciliginin kolaylikla
degistirildigi kaliksarenler olduk¢a genis bir uygulama alani bulmustur (Karakiiciik
2006). Metal iyonlar1 ile kararli kompleksler olusturabilen kaliksarenlerin,
fonksiyonlandirilmasiyla kromojenik 6zellik gosteren tiirevleri de sentezlenmis ve

detayli olarak ¢alisilmistir (Creaven vd. 2009: 893).

Sekil-2. 2: Kaliksarenlerin ve antik Yunan vazosunun yapisi
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2.4.3. Azo Boyarmaddelerin Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri kimyasal yap1 farkligindan dolay1 ortaya ¢ikan 6zellikleri
¢oziinlirliik, renklilik, stereo izomeri ve spektroskopik ozellikleri olarak dort baslik

altinda incelenebilir (Zencir, 2005: 24).

2.4.3.1. Renklilik

Azo boyarmaddeler sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil, kahve, siyah dahil tiim
renklerde olabilir. Bilesigin tlirline gore degisen renkliligi saglayan yapisal
ozelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekiilii izerinde farkl
yerlerde bulunmalarina gore azo boyarmaddeler birbirlerinden farklandirilirlar.

Molekiildeki azo grubu sayisi arttikga renk koyulasir.

2.4.3.2. Coziiniirliuk

Azo boyar maddeleri yapilarinda bulunan hidroksi ya da amino gruplar
sebebiyle asidik veya bazik 6zellik gosterirler. Siilfo grubu i¢eren azo boyarmaddeler
Na" tuzlar1 seklinde suda ¢oziinebilen boyar maddeler, Ba’" ve Ca®" tuzlari seklinde
ise suda ¢ozliinmeyen boyar maddeler olarak adlandirilirlar. Yapilarinda siilfo
(Siilfonik-SOs3 ), karboksil (karboksilik-COOH) gruplar1 gibi asidik ve amin (NH, —
NHx—Ry) gibi bazik karakterli grup varsa bu tiir azo boyarmaddelerin tuzlar1 suda
¢Oziiniir. Yapilarinda hem asidik hem de bazik grup bulunduran boyarmaddeler ise i¢

tuz olusturarak ¢oziiniirler (Baser ve Inanic1, 1990: 207).

2.4.3.3. Spektroskopik Ozellikler

Organik yap1 analizleri i¢cin UV spektroskopisinden tek basina fazla bilgi
cikarmak olduk¢a giictiir. Fakat UV spektrumlar1 IR ile birlikte degerlendirilip
sonuglar birlestirilirse, ¢ift baglar, aromatik sistemler, karbonil gruplari, azo gruplari
ve diger kromoforlar ile koordinasyona giren metal iyonlar1 i¢in yap1 aydinlatmada
destekleyici delil olustururlar.

Azo boyarmaddelerde kromofor ve oksokrom gruplarin varligi bu gruplarin
goriiniir bolgede 151k absorplama yeteneklerini saglar. R-N=N-R kromofor grubu Amax

252-371 nm civarinda absorpsiyon yapar. Alkil grubu yerine aril grubunun ge¢mesi,
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yapida oksokrom grubun bulunmasi, bu oksokrom grup tiirii ve sayis1 maksimum
absorpsiyon dalga boyunun artmasini saglar.

Azo boyarmaddelerin yapilarinin aydmlatilmasinda kullanilan en 1iyi
yontemlerden biri NMR yontemidir. Bu yontemle molekiiliin yapisindaki protonlarin
yerleri ve sayilar1 belirlenerek yap1 aydinlatilir. Ancak 6zellikle paramagnetik metal
iceren komplekslerde NMR ile yap1 aydinlatma oldukca zordur. Bir baska yontem
olan magnetik siissebtibilite metodunda ise 6zelikle kompleks boyarmaddeler igin
son derece onemli sonuglar elde edilir. Kompleksin yapisi, geometrisi ve metalin
ylkseltgenme basamagi belirlenebilir (Aktaran, Zencir, 2005: 42). Termal yontemler,
maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon
tirtinlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak Ol¢iildiigii bir grup
teknigidir. Diferansiyel termal analiz-termal gravimetri (DTA-TG) ile azo
boyarmaddelerin ve metal komplekslerin erime ve bozunma noktalari, bozunma
sirasinda  gerceklesen reaksiyonlar, saflik ylizdeleri ve bozunma sirasinda
gerceklesen reaksiyonlarda alinip verilen enerji miktarlart hesaplanabilir. Bu
metotlardan baska kiitle spektroskopisi, elementel analiz, X-iginlar1 kirmimi

teknikleri de yap1 aydinlatmada yaygin sekilde kullanilmaktadir.

2.4.4. Azo Boyar Maddelerin Metal Iyon Sensérlerde Kullanim

Molekiiler algilamada kullanilacak olan iyonoforun azo gruplari ihtiva
etmesiyle (kromojenik iyonofor) iyonofor-metal iyonu arasindaki etkilesim azo
grubu elektronlarinin enerji seviyelerinde degismeye neden olabilmektedir (Cheng
vd., 2008: 775). Bu degisim kolorimetrik (naked-eye) olarak yani iyonoforun renk

degistirmesiyle gozlenebilir. Bu durum, sematik olarak Sekil-2.3'de gdsterilmistir.

Sekil-2. 3: Molekiiler algilamada sinyal eldesinin sematik gosterimi
Renk Degisimi

&a—C o — a—@

Sinyal Grubu Baglanma Grubu Sinyal Grubu Baglanma Grubu
— — - —— =
Konukcu (Host) Konuk (Guest) Konukcu-Konuk Kompleksi
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Kromojenik iyonofor-metal iyonu arasindaki etkilesim, kromofor grubun
molekiil orbitallerindeki enerji seviyelerindeki degisimle yani iyonoforun molekiiler
absorpsiyonundaki ortaya ¢ikan kaymalarla izlenebilir. Genellikle goriiniir bolgede
kuvvetli bir absorpsiyon yapan azo gruplarinin spektrumlarindaki maksimum dalga
boylar1 bu etkilesim ile daha uzun dalga boylarina dogru kaymaktadir. Bu degisimler
spektrofotometrik  cihazlar ile  Beer-Lambert yasasmma uygun olarak
izlenebilmektedir. Buna gore, absorbans Ol¢iimlerinde gelen 1s1n ile yansiyan 11k
siddeti arasindaki oranin logaritmasi olan absorbans (4), molar absorplama katsayisi
(&), I numuneden gecen 15181n spektrofotometre kiivetinde aldigi yol uzunlugu

(genellikle 1 cm) ve numune konsantrasyonu (c) ile dogru orantilidir (Esitlik-1.10).

Iyonoforun molekiiler absorpsiyonunda meydana gelen kaymalarin konuk
konsantrasyonuyla degisiminden, olusan komplekse ait stokiyometri, olusum sabiti
gibi fiziksel sabitler belirlenebilmektedir. Burada, absorbans degerlerindeki
azalmalarin yani sira kaymalarla kompleks yapisina iliskin farkli yorumlar da
yapilabilmektedir. Arastirmacilar gecmis yillarda metal iyonlarinin tayini i¢in uygun
bir selatlastiriciya bir kromofor grubun kovalent bagla baglanmasiyla kromojenik
algilayicilar gelistirmislerdir. Metal tayininde kullanilan bu molekiillerde, baglanma
grubu metal iyonu taninmasinda kromofor grup ise metal iyonu tanima olaymi
spektral degisikliklere yani sinyale ¢cevirme olayida bir sinyal 6l¢iim ucu olarak rol
oynarlar. Yani, kimyasal bir degisimi (metal iyonu ile bag yapma islemi vb.)
molekiiler diizeyde bir sinyale c¢evirmektedirler. Bu dis sinyaldeki degisiklik
genellikle optik spektroskopi metotlariyla incelenmektedir (UV-Vis, floresans,
NMR) (Yuan, 2008: 10; Coskun; 2007: 9; Wang, 2007: 81).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

1981'de, genis bir {ist cember ve dar bir alt cember yapil1 kaliksarenleri detayl
olarak calismaya baglayan C.D. Gutsche ve ark., bu makrosiklik yapili bilesikleri
antik Yunan vazosuna benzetmistir. Bu vazo sekli ile uygun bosluga sahip
kaliksarenlerin ~ se¢ici  konuk¢u-konuk  etkilesmelerini  gerceklestirebilecek
makrosiklik yapilar olduklarini ifade etmislerdir (1981: 3782).

Lan ve Toth (1998: 191), sodyum segiciligi olan yeni bir kromojenik
kaliks[4]aren tiirevinin analitik karakterizasyonunu yapmislardir. Bu kaliks[4]aren
tiirevinin dinamik konsantrasyon araligi, iyon segiciligi ve tepki siiresi ve tekrar
kullanilabilirligi tartisilmigtir.

Wilke ve Wang (1999: 9), mikro yapiya sahip su/nitrobenzen arayiiziindeki
calismalarinda organik faza ekledikleri N,N,N,N-tetra-butil-3,6-dioksaoktan-
ditiyoamit (ETH1062) sayesinde bazi agir metalleri tasimis ve bu sistemin kimyasal
algilayici olarak kullanilmasi iizerine incelemelerde bulunmuslardir.

Liu ve arkadaglar1 (2000: 75), bir kaliksaren tiirevi olan 5,11,17,23-tetra-
tersiyer-butil-25,27-bis-3-piridinkarboksilat-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezle-
misler ve bu kaliksaren tiirevinin Ag™ ve Hg”" metalleri icin diger alkali, toprak
alkali, gecis metalleri ve amonyum iyonlarina gére miikemmel derecede katyon
seciciligi gosterdigini belirtmislerdir. Katyon ve kaliksaren tiirevinin arasindaki
konukgu-konuk (host-guest) iligkisindeki katyon seciciligini kaliksarenin bag yapma
merkezleri olarak gorev yapan fonksiyonel gruplariyla iliskilendirmislerdir.

Kim ve arkadaslar1 (2002: 6514), sentezlemis olduklar1 1,3-karsilikli
kaliks[4]azacrown ve kaliks[4]-bis-azacrown bilesiklerinin metal iyonlar ile yapmis
olduklar1 komplekslesmeleri UV-Vis spektroskopisi ile incelemisler ve bu
ligandlarin = segicilik gosterdigi metal iyonlarin1 belirleyip olusma sabitlerini
hesaplamiglardir.

Kim ve arkadaglar1 (2004: 3759), p-tersiyer-butil-tiyakaliks[4]crown-6
(TCC6), p-tersiyer-butil-tiyakaliks[4]- monokinoncrown-6 (TmQC-6) ve p-tersiyer-
butil-kaliks[4]crown-6 (CC-6) iyonoforlarinin alkali ve toprak alkali metal iyonlari

ile yaptiklar1 baglanma oOzelliklerini voltametri ile incelemislerdir. Bu ii¢ c¢esit
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kalikscrown’un alkali metal iyonlarina gore toprak alkali metal iyonlari ile daha 1yi
bag yapabilme yetenegine sahip oldugunu gézlemlemislerdir.

Uemori ve arkadaslari (2006: 4594), suda c¢ozlinen porfirin yapisi igeren
ligandlarin toprak alkali metallerle olan etkilesimini spektrofotometrik metotla
incelemisler ve bu ligandlarm Ca”" iyonu i¢in secici oldugunu gozlemlemislerdir.
Bunun yaninda yapmis olduklar1 bu c¢aligmada porfirin halkalar1 arasindaki
hidrofobik etkilesimleri ve pirol azot atomlari ile Ca®" arasindaki etkilesimleri de
incelemislerdir.

Kim ve  arkadaslarn  (2007: 1294), yeni  bir  kromojenik
diazofenilkaliks[4]arene’nin (Sekil-3.1) gec¢is metalleri ile diger alkali ve toprak
alkali metallerle oldugundan daha secici renk degisikligi gosterdigini gozlemlemisler

ve sensoOr olarak kullanilabilirligini incelemislerdir (Sekil—3.2).

Sekil-3. 1: Kim ve arkadaslarinin sentezledikleri azokaliks[4]aren tiirevinin yapisi

I /
OH OH QH HO

Sekil-3. 2: T.H. Kim ve arkadaslarinin sentezledikleri azokaliks[4]aren tiirevinin
alkali, toprak alkali ve bazi agir metal iyonlar1 varhginda gostermis oldugu renk
degisimi

e = n = )
[ |

e i ——— =

i Nat K* Rb* Cs_’r Mpg? Ca?* Sr2*Ba** Cr*Fe’ Co" NiFFCntidiauEan

Kim ve arkadaslar1 (2008: 1654), iki (1 ve 2 numarali) yeni kromojenik

diazokaliksaren tiirevlerini koni konformasyonunda sentezlemislerdir. Orto-karboksil
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grubuna sahip 1 nolu bilesen asetonitril i¢inde, toprak alkali metaller ve gegis
metalleri ile se¢imli baglar yaptigini1 fakat ortamda alkali metal iyon varliginda
absorpsiyon spektrumunda herhangi bir kayda deger degisim goézlemlenmedigini
gostermislerdir. Orto-ester gruplarina sahip olan 2 numarali kaliksaren tiirevinin
gecis metallerine karsi, alkali ve toprak alkali metallerden daha iyi segicilik
gosterdigini gdzlemlemislerdir. Metal iyonlarinin varlig1 absorpsiyon spektrumunda
ciplak gozle bile agikca goriilebilen bathokromik degismelere (turuncu/sari renkten

kirmiziya) yol actigini belirtmislerdir (Sekil-3.3).

Sekil-3. 3: 1 ve 2 numaral azokaliks[4]arenin yapisi ve 1 ve 2 nolu bilesiklerin (2.0 x
10° M) c¢esitli metal iyonlar1 varh@indaki (2.0 x 10 M) renk degisimleri

{}ROP_C ; ; COzR@\
RO,C N N P CO,R
Ny N N N®
SA, A

i

| ]
OH OH oH HO

1 Li* Na* K* Rb* Cs® Mg* Ca* Sr* Be** Cr* Fe** Co* Ni* Cu® Zn®* PH*

L = [
- |
S Dl S . S

2 Li* Na®* K' Rb* Cs* Mg* Ca* Sr* Ba®* Cr* Fe™ Co* Ni* Cu?* Zn* Pb?

Kim ve arkadaglar1 (2008: 103), ortamda cesitli metal iyonlar1 varliginda
organik ve sulu asetonitril ¢dzeltisi i¢erisinde pH=8’ de tiyakaliks[4]aren (TCA) ve
p-tersiyer-butil-tiyakaliks[4]aren =~ (BuTCA)’nin  elektrokimyasal  &zelliklerini
voltametri ile incelemislerdir. Metal iyonunu host molekiiliin boslugunda tutma
davraniglart belirlenmistir ve kaliks[4]arenlerin gostermis oldugu davranislar ile

kargilagtirtlmistir.  Sonu¢ olarak tiyakaliks[4]arenlerin alkali ve toprak alkali
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metallerine gore gecis metalleri ile daha iyi bag yapabilme yetenekleri oldugu
gbzlemlemislerdir.

R.K. Mahajan ve arkadaslar1 (2008: 290), ii¢ farkl kaliks[4]aren tiirevini
kullanarak Hg(I) sensorleri hazirlamislar ve bu sensorlerin pH 1.00-4.00 araliginda
20 s‘den daha diisiik tepki stirelerinin oldugunu ve sabit potansiyometrik sinyaller
gosterdigini, ve Hg(Il) icin secicilik katsay1 degerlerini calisilan diger mono-, di,
trivalent katyonlarinkinden daha iyi ve se¢ici oldugunu bulmuslardir.

Menon ve arkadaglar1 (2008: 246),  atenolol, propranol hidrokloriir ve
metaprol tetratin tayini i¢in basit, hizli ve spektroskopik bir metot gelistirmislerdir.
Bu metodun bu ilaclarin n-elektron donérleri olarak kaliksarenlerin makrosiklik
halkast tizerindeki akseptor gruplarla reaksiyonu {izerine kurulu oldugunu
belirtmiglerdir. Bu ¢alismada olusma sabitlerini ve serbest enerjiyi hesaplamislardir.

Dong ve arkadaslar1 (2009: 119), UV-Vis spektroskopi ve voltametri
tekniklerini kullanarak sentezlemis olduklar1 dort farkli azokaliks[4]aren tiirevinin ii¢
tanesi olan iki merkezli dietil ester azokaliks[4]aren tlirevlerinin alkali, toprak alkali
ve gecis metalleri ile yapmis olduklar1 baglanma 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil—
3.4). Konukg¢u (Host) molekiillerin metal iyon komplekslesmesine karsi gostermis
oldugu kromojenik ve voltametrik davranisi goz oniine alindiginda, 1 ve 2 numarali
dietil ester azokaliks[4]aren tiirevlerinin Ca®" katyonuna kars1 diger katyonlardan
daha iyi segicilik gosterdigini belirtmislerdir (Sekil-3.5). Ligandlarda iki ester ve
proksimal  (merkeze yakin) hidroksil grubunun  bulunmasimnin  katyon

komplekslesmesinde 6nemli bir rol oynadigini ifade etmislerdir.

Sekil-3. 4: Y. Dong ve arkadaslarinin sentezledikleri dort farkh azokaliks[4]aren tiirevi
NQO2 NO2 NO2

¢
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Sekil—3. 5: 1 ve 2 nolu bilesiklerin (2.0 x 10° M) cesitli metal iyonlar1 varhigindaki (2.0
x 107 M) renk degisimleri

e btel e s e ) & e e bt
- %5 Sa i 1 r 3
Bl o e et e el = s

1 Li* Na* K* Rb* Cs™ Mg?* Ca? Sr?* Ba2* Cr¥* Fe?* Co?* Ni?* Cu?* Zn?* Pb2* AP+

2 Li* Na* K* Rb* Cs* Mg?* Ca?* Sr?* BaZ* Cr3* Fe2* Co?*Ni?* Cu?* ZnZ* Pb2* AP+

Long ve arkadaglari (2009: 1820), N-tosil-2,6-diizopropil-4-
(2,3dimetoksilbenzoilamit)- anilin ‘nin (Na", K, Ca®", Mg®") ile bag yapabilme
ozelliklerini FT-IR, ESI-MS, ve 'H NMR ile incelemisler ve bu metallerle ile
gergeklesen komplekslerin - olusma  sabitlerini  UV—-Vis  spektroskopi ile
hesaplamiglardir.

Yagi ve arkadaslar1 (2009: 98), metal iyonlar1 i¢in secici ve hassas bir
kolorimetrik algilayici gelistirmek icin oligoeter bagli bis (spiropiran) podand’lar
elde etmisler ve bunlarin toprak alkali metal iyonlar1 ile kolorimetrik davranislarini
UV-Vis spektroskopi ile incelemislerdir.

Kim ve arkadaslar1 (2009: 2782), 9,10-antrakinon gruplar1 igeren bir seri
kaliks[4]aren tiirevi sentezlemisler ve bu ligandlarin Li", Na', K', Rb', Cs’, Ag+,
Cd**, Mg*", Ca®, Sr*", Ba®", Zn®", Hg™", Pb*", Co”" ve Cu”" iyonlar1 bag yapabilme
yeteneklerini UV—Vis spektroskopi ile incelemislerdir. Ortamda Cu®" varliginda yeni
bir spektrum bandinda 1:1 ligand/metal komplekslesmesi oldugunu saptamiglardir.

Cheng ve arkadaglar1 (2009: 280), piren tiirevini kullanarak farkli metal
iyonlar1 i¢in kromojenik ve florojenik sensor oOzelliklerini incelenmistir.
Kullandiklar: tiirevlerden bir tanesinin metal iyonlar icerisinden sadece Hg”" iyonu
icin secici oldugunu kolorimetrik (naked-eye) deney ile de gostermislerdir (Sekil—

3.6).
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Sekil-3. 6: Cheng ve arkadaslarn tarafindan sentezlenen organik bilesigin yapisi ve
kullanilan metal iyonlarna karsi gostermis oldugu renk degisimi

OO

o}

_OO

e e, el
Pb?* Zn'* Cd** Hg?*

Yapilan bu calismada sulu c¢ozelti igerisinde kolay yolla Hg®™ tayini
yapabilmek i¢in test kagitlar1 hazirlanmistir. Yiriitiilen g¢alismada asagidaki
fotograflarda goriildiigii gibi test kagitlar1 kullanilan metal iyonlari igerisinden sadece
Hg*" iyonu bulunduran ¢ézeltide renk degisimi gostermistir (Sekil—3.7). Sulu ¢ozelti

icerisinde Hg”" iyonu tayinini 5.0x10~> M olarak bulmuslardir.

Sekil-3. 7: Cheng ve arkadaslar: tarafindan hazirlanan test kagitlarinin kullanilan
metal iyonlarina karsi gostermis oldugu renk degisimi

(b)

Kim ve arkadaslar1 (2010: 54), piperin kumarin kullanarak Mannich reaksiyonu
araciligr ile Hg2+ iyonu igin se¢ici kromojenik ve florojenik sensor ozelliklerini
incelemiglerdir. Olusan kompleks yesilden pembeye renk degisimine neden

olmustur.



54

4. MATERYAL VE METOD
4.1. Kullamilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullamlmak iizere elde edilen organik bilesiklerin '"H NMR
spektrumu Varian 400 NMR spektrometresi ile ¢ekilmistir. Bilesiklerin erime noktasi
tayini EZ Melt-MPA 120 cihazi ile gerceklestirilmistir. Infrared dlciimleri igin Perkin
Elmer 100 FT-IR spektrometresi kullanilmigtir. UV— Vis absorpsiyon spektrumu
Olciimleri Shimadzu UV-1800 ¢ift 1sinli spektrofotometre ile yiiritilmiistiir.
Elektrokimyasal dlgiimler BAS C3 elektrokimyasal hiicre standi ile kombine edilmis
PAR 263/A2 (Princeton Applied Research, USA) potansiyostat/galvanostat
kullanarak elde edilmistir. Doniistimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametri
Ol¢limleri uygun ¢oziicii igerisinde destek elektrolit olarak 0.1 M tetrabiitilamonyum
perklorat (TBACIO,) igeren klasik 3 elektrot konfigiirasyon sisteminde cam hiicre

kullanilmustir.

Sekil—4. 1: Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre
Potansiyostat

— Saf N,/Ar gazi

Referans Elektrot
(Ag/Ag")

Calisma Elektrodu
(Camsi Karbon)

Karsit Elektrot
(Platin Tel)

Luggin Kapileri

Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot, karsit elektrot olarak platin tel
ve referans elektrot olarak da ferricinium/ferrocene redoks ¢ifti (100 mVs™' tarama
hizinda; Ey» = 0.480 V, AE, = 61-67 mV) ile standartlanmig Ag/Ag" (0.1M) elektrot
kullanilmigtir. Her deney sonrasi, camsi karbon elektrot yiizeyi sirasiyla 1.0, 0.3 ve
0.05 um aliimina tozlar1 (PACE Technologies, USA) ile parlatilmis ve yiizeyde kalan

alimina partikiillerini temizlemek i¢in ultrasonik banyo (Sonorex Super RK 106,
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Germany) kullanilmistir. Daha sonra elektrot yiizeyi deneyde kullanilacak uygun
¢oziicii ile iyice yikanip kurulanmustir. Olgiim sirasinda istenmeyen etkilerden
kacinmak i¢in, elektrokimyasal hiicre her bir deney baslangicinda bastan
hazirlanmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Tim kimyasal maddeler global kimyasal iiriin dagiticilarindan (Merck ya da
Aldrich) tedarik edilmis ve herhangi ek bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.
Kullanilan ¢oziiciiler MeCN ve DMF (asetonitril ve dimetilformamit) HPLC ya da
analitik saflik derecesindedir. Deneylerde kullanilan tiim metal tuzlari perklorat
bilesikleri seklindedir (MClO4, M= Li", Na, K", Rb", Cs*, Mg*", Ca*", Sr*', Ba”,
Pb2+, Hg2+, Ni2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, C02+, Mn2+, Fez+, Cr3+, Ag+). Deneylerde
kullanilan 18.2 MQ cm direncindeki ultra saf su Direct-Q3 UV (Millipore, USA) ile

elde edilmistir.
4.2. Organik Molekiillerin Sentezi

Bu calismada Sekil—4.2’de gosterilen 8 farkli azokaliks[4]aren tiirevi ilk defa
grubumuz tarafindan sentezlenmistir. Bu bilesiklerin 5’1 ile (K1-K5) yiiriitiilen
kolorimetrik (naked-eye), spektrofotometrik ve voltametrik c¢alismalarda uygun
sonuglar elde edilememistir. Uygun sonuglarin elde edildigi diger 3 azokaliks[4]aren

tiirevinin (K6-K8) sentezleri ve analiz sonuglari asagida detayl olarak verilmistir.

Sekil—4. 2: Sentezlenen Azokaliks[4]aren Tiirevleri

K1 K2

OH

HyC
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K4

K6 (BTC4)
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4.2.1. 5,11,17,23-Tetrakis[(benzotiyazol)azo]-25,26,27,28-tetrahidroksi
kaliks[4]aren’in (BTC4) Sentezi

Benzothiazole azokaliks[4]aren (BTC4) ilk defa bu calismada asagidaki
prosediire gore sentezlenmistir. Benzothiazole diazonyum klorlir tuzu 2-
aminobenzothiazole (2.253 g, 15.0 mmol), sodyum nitrit (1.035 g, 15.0 mmol) ve
konsantre HC1 (7 mL) nin 25 mL su igerisinde karistirilarak hazirlanmistir. Daha
sonra soguk (0-5 "C) kalix[4]aren ¢ozeltisi (1.446 g, 3.41 mmol) igerisine yavasca
eklenmistir. Bu ¢ozelti MeOH-DMF (15 mL, 5:8, v/v) ortamindaki sodyum asetat
trihidrat (6.124 g, 45 mmol) ¢ozeltisine yavasca eklenerek koyu kahverengi bir
stispansiyon elde edilmistir. Bu siispansiyon 18 saat 0-5 "C sicaklikta karistirildiktan
sonra bu siispansiyon sulu hidroklorik ¢ozelti (50 mL, 2 M) ile asitlendirilmistir.
Koyu kahverengi ¢okelti siiziilerek su ve etilalkol ile yikanmistir. Elde edilen ham
triin silika jel tizerinde kolon kromatografisi (CHCl;/MeOH: 10/1) ile
saflagtirilmigtir. Uriin 1.494 g (41%), e.n. (bozunma) 298 ‘C. (Bulunan: C, 61.76; H,
3.04; N, 14.87; S, 11.21%. Cs¢H36N1204S4: gereken C, 62.91; H, 3.39; N, 15.72; S,
12.00%); Vmax/cm™: 3319, 3032, 2350, 1581. 5y (400 MHz; DMSO-ds, Me,Si) 8.30
(4 H, s, Ar-OH), 7.74 (8 H, s), 7.09 (8 H, d, J 7.53, Ar-H), 6.62 (8 H, d, J 7.53, Ar—
H), 3.89 (4 H, br s), 3.35 (4 H, br s).

Sekil—4. 3: BTC4 bilesiginin sentez semasi

f / N N NaNO,, conc. HCI
> P Z>\/ + Ej[ \>‘NH2
| I s

DMF-MeOH
OH OH oH HO OH OH oH HO
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4.2.2. 5,11,17-tris[(1-naftil)azo]-25,26,27,28-tetrahidroksi-kaliks[4]aren’in
(NAC4) Sentezi

5,11,17-tris[(1-naftil)azo]-25,26,27,28-tetrahidroksi-kaliks[4]aren (NAC4) ilk
defa bu calismada asagidaki prosediire gore sentezlenmistir. Diazonyum koriir tuzu
I-naftilamin (2.64 g, 17.7 mmol), sodyum nitrit (0.82 g, 11.8 mmol) ve konsantre
HCI1 (8.25 mL) nin 30 mL su igerisinde karistirilarak hazirlanmistir ve soguk (0-5 "C)
kalix[4]aren ¢ozeltisi (0.5 g, 1.18 mmol) igerisine yavasca eklenmistir. Bu ¢ozelti
MeOH-DMF (18 mL, 5:8, v/v) ortamindaki sodyum asetat trihidrat (3.20 g, 23.6
mmol) ¢bzeltisine yavasca eklenerek acik kahverengi bir slispansiyon elde edilmistir.
Bu siispansiyon 3 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra sulu hidroklorik ¢6zelti
(60 mL, 2 M) ile asitlendirilmistir. A¢ik kahverengi ¢okelti siiziilerek su ve etilalkol
ile yikanmistir. Elde edilen ham iirlin silika jel iizerinde kolon kromatografisi
chloroform/MeOH (10:1) ile saflastirilmistir. Elde edilen iiriin (0.26 g, %25) turuncu
renkli kati maddedir. e.n. 227-230 °C. CsgH4oN¢O4: C, 78.54; H, 4.77; N, 9.47; O,
7.22. Bulunan: C, 78.02; H, 4.11; N, 9.88; O, 6.82. "H-NMR ( 400 MHz, DMSO-ds)
oy 3.36 (bs, 6H, ArCH,Ar) ; 3.84 (bs, 2H, ArCH,Ar) ; 6.61 (t, 6H, Ar-H) ; 7.07 (d,
4H, J=7,50 Hz, Kaliks[4]aren ArH); 7.14 (d, 2H, J=7,50 Hz, Kaliks[4]aren ArH);
7.51 (t, 3H, Ar-H) ; 7.57-7.70 (m, 9H, ArH) ; 7.80 (d, 3H, Ar-H) ; 7.95-8.07 (m, 3H,
Kaliks[4]aren ArH).

Sekil—4. 4: NAC4 bilesiginin sentez semasi

NH,
NaNO,, conc.HCI, NaOAc.3H,0
+ DMF-MeOH

\j

,

H

f

| 7
|
OH  on
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4.2.3. 5,11,17,23-Tetrakis[(asetofenon)azo)]-25,26,27,28-tetrahidroksi
kaliks[4]aren’in (4FC4) Sentezi

Aminoasetofenon azokaliks[4]aren (AFC4) ilk defa bu calismada asagidaki
prosediire gore sentezlenmistir. 4-aminoasetofenon (0.324 g, 2.4 mmol), sodyum
nitrit (0.165 g, 2.4 mmol) ve derisik HCl (1.68 mL) nin 6 mL su igerisinde
karistirilmasiyla hazirlanan diazonyum kloriir ¢ozeltisi, sogutulmus (5°C) MeOH-
DMF karisimi igerisinde ¢oziinmiis kaliks[4]aren (0.1 g, 0.24 mmol) ve sodyum
hidroksit (0.192 g, 4.8 mmol) ¢ozeltisi ilizerine yavasca ilave edilmistir. 3 saat kadar
oda sicakliginda karistiktan sonra elde edilen siispansiyon sulu HCI ile
asitlendirilmistir. Sar1 kat1 siiziilerek su ve MeOH ile yikanmustir. 'HNMR(CDCl;) ¢
2.64 (s, 12H, CH3;), 3.52 (broad s, 4H, ArCH,Ar), 4.20 (broad s, 4H, ArCH,Ar),
6.70-6.75 (m, 16H, ArH), 7.04-7.12 (m, 8H, kaliksaren ArH), 10.19 (s, 4H, ArOH).

Sekil—4. 5: AFC4 bilesiginin sentez semasi

% ; |
NaNO,, der. HC1, NaOH, su

o
. N N N
DMF, MeOH
HoN
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4.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi
4.3.1. Kolorimetrik (Naked-eye) Ol¢iimler i¢in Cézeltilerin Hazirlanmasi

Metal perklorat tuzlarmin ve kullanilacak azokaliks[4]aren tlirevlerinin stok
¢ozeltileri uygun ¢oziicii igerisinde (MeCN veya DMF) sirastyla 2 x 107 M ve 2 X
10* M olarak hazirlanmistir. Azokaliksaren tiirevlerinin stok c¢ozeltisi ylriitiilecek

deneylerde kullanilan ¢éziicii ile uygun konsantrasyonlara (~10° M ) seyreltilmistir.

4.3.2. UV— Vis Absorpsiyon Spektroskopisi icin Cozeltilerin Hazirlanmasi

Metal perklorat tuzlarimin ve kullanilacak azokaliks[4]aren tiirevlerinin stok
cozeltileri uygun ¢dziicii icerisinde sirastyla 2 x 102 M ve 2 x 10" M olarak
hazirlanmistir. Absorpsiyon spektrumu icin azokaliksarenin stok c¢ozeltisi uygun
konsantrasyonlara (~10” M ) seyreltilmistir. Absorpsiyon spektrumlari azokaliksaren
bilesiklerinin hazirlandigi ¢oziliciiye (MeCN veya DMF) kars1 yiiriitilmiistiir.

Job siirekli degisme metodu i¢in, toplam konsantrasyonu belirli bir degerde
sabit tutularak azokaliksaren ve metal cozeltilerinin konsantrasyonlarini uygun
coziicliler igerisinde degistirerek bir seri ¢dzelti hazirlanmistir. Hazirlanan
karigimlarin  absorbans spektrumlart metal iyonu ile azokaliksaren arasindaki

reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan kullanilan karsit ¢6zeltiye kars1 alinmistir.

4.3.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler i¢cin Cozeltilerin Hazirlanmasi

Metal perklorat tuzlarmin ve kullanilacak azokaliks[4]aren tlirevlerinin stok
cozeltileri 0.1 M tetrabiitilamonyum perklorat igeren uygun ¢dziicii igerisinde
(MeCN veya DMF) smasiyla 2x10% M ve 5x10° M olarak hazirlanmistir.
Elektrokimyasal  oOlglimlerde  kullanilacak  azokaliksaren  ¢ozeltisi  uygun
konsantrasyonlara (~ 0~ M) seyreltilerek hazirlanmistir. Tiim ¢ozeltilerden deneyden
once 30 dakika azot atmosferi ge¢irilmistir. Deneyler azot atmosferinde ve oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. BT(4 ile Gergeklestirilen Kemosensor Uygulamalar:

[k defa grubumuz tarafindan sentezlenmistir. Ust cember grubu benzotiyazol
gruplartyla fonksiyonlandirilmig olan bu azokaliksaren tiirevinin alkali, toprak alkali
ve bazi agir metallere (Li", Na', K, Rb", Cs", Mg*", Ca*", Sr*", Ba®", Pb*", Hg”",
Ni2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, C02+, Fez+, Mn2+, Cr3+, Ag+) kars1 gostermis oldugu bag
yapabilme ve molekiiler tanima o6zellikleri kolorimetrik (naked-eye), UV-Vis
spektrofotometrik ve voltametrik tekniklerle incelenmistir. Yiiriitiillen deneylerde
BTC4 bilesiginin alkali ve toprak alkali metallerle az bir etkilesme gosterdigi
kullamlan agir metaller arasindan ise Hg”" iyonuna karst segici ¢iktig1 goriilmiistiir.

Sulu ortamda Hg”" tayini i¢in hizl test kit uygulamasi gerceklestirilmistir.

5.1.1. Kolorimetrik (Naked-eye) Ol¢iimler

Sentezlenen kromojenik kemosensoriin (B7C4) alkali, toprak alkali ve agir
metallere (Li", Na', K', Rb", Cs", Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Hg%, Ni2+, Cd2+,
Cu2+, Zn2+, C02+, Fe2+, Mn2+, Cr3+, Ag+) kars1 gostermis oldugu kolorimetrik
ozellikler dimetilformamid (DMF) ortaminda kolorimetrik (naked-eye) olarak
incelenmistir. Metal ¢ozeltileri (1x10™*) konsantrasyonu 2x10 olan BTC4 ¢ozeltisi
lizerine eklenmis ve renk degisimleri izlenmistir. Sekil—5.1’de ilk sisede sadece
BTC4 ¢ozeltisi, ikinci sisede BTC4 ¢ozeltisi ve ngJr hari¢ kullanilan diger metal
¢Ozeltilerinin karigimi, {i¢lincli sisede ise BTC4 ¢ozeltisi ve ngJr ¢oOzelti karisimi
bulunmaktadir. Sekil-5.1°de de gosterildigi gibi, BTC4 ¢ozeltisi sadece Hg*" iyonu
varliginda ag¢ik turuncu renkten kirmizimsi renge siddetli bir renk degisimi
gostermistir. Hg2+ hari¢ kullanilan diger metal ¢ozeltilerinin BTC4 ¢ozeltisi tizerine
eklenmesiyle ikinci sisede de goriildiigii gibi kayda deger bir renk degisimi

gozlenmemistir.
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Sekil-5. 1: Soldan saga dogru; serbest haldeki BTC4 cozeltisi (2x10°), Hg*" iyonu hari¢
kullamlan diger metal iyonlar1 varhgindaki BTC4 cozeltisi, Hg*" varhgindaki BTC4
cozeltisi renk degisimi.

Bunun yanminda Hg®" iyonunun konsantrasyonuna bagl olarak renk degisim
siddetini arastirmak i¢in yapilan deneylerde, agik turuncu olan BTC4 ¢dzeltisinin
renginin artan Hg*" iyonu konsantrasyonu ile daha koyu bir renk aldig1 Sekil-5.2’de

acik bir sekilde goriinmektedir.

Sekil-5. 2: Cozelti icerisinde artan Hg2+ konsantrasyonuna karsit BTC4 c¢ozeltisinin
gostermis oldugu renk degisimi

Basit bir test olan kolorimetrik (naked-eye) deneyler bize kullandigimiz

kromojenik  kemosensérin  Hg”™ iyonu ile bir etkilesme gosterdigini
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gozlemleyebilmemizi ve bundan sonraki yapacagimiz spektrofotometrik ve

voltametrik ¢aligmalarimizla ilgili bir 6n fikir elde etmemizi saglamistir.

5.1.2. UV-Vis Spektrofotometrik Ol¢iimler

BTC4 ve kullanilan alkali, toprak alkali ve agir metal iyonlar1 arasindaki
muhtemel etkilesimleri incelemek icin, UV-Vis spektrofotometri tekninigi
kullanilmigtir. Bu deneyler i¢in 3 mL’lik kuvartz kiivet icerisine sadece BTC4, BTC4
ve metal c¢ozeltileri olacak sekilde c¢ozeltiler ayarlanmis ve DMF’ye karsi
spektrumlar alinmistir. BTC4 ¢ozeltisi metal iyonlar1 yoklugunda 369 nm de tiyazol
gruplarindaki —N=N-— baginin gdstermis oldugu T gecislerine ait bir absorpsiyon
piki sergilemistir (Ho vd., 2007: 2434). BTC4 ¢bzeltisi (4x10”° M) metal iyonlar:
(2x10™ M) ile karistirilip absorpsiyon spektrumlart alindiginda maksimum dalga
boyunda alkali, toprak alkali metal iyonlarinda ¢ok az bir degisme go6zlenirken
(Sekil— 5.3) agir metal iyonlar arasinda sadece Hg”" ve Pb*" iyonlari varliginda

bathokromik kaymalar gézlenmistir (Sekil-5.4).

Sekil- 5. 3 : Alkali ve toprak alkali metal iyon cozeltilerinin (2.0x10™ M) BTC4
cozeltisine (4.0x10~ M) eklenmesiyle gozlenen spektrum degisimleri.

Absorbans

: T : T : T : T : T J T : T g 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu / nm
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Sekil-5. 4: Farkh agir metal iyon cozeltilerinin (2.0% 107 M) BTC4 ¢ozeltisine (4.0x107°
M) eklenmesiyle gozlenen spektrum degisimleri.

1.6 -
1.2
2
8
— BTC4
2 0.8 -
'2 ’ Diger agir metal iyonlari (NP, cd”, cu*', Zn®,
Pb* Co”, Fe™',Mn™, Cr’’, Ag)
0.4 1
0.0 T T T 1
300 400 500 600 700
Dalgaboyu / nm

Bu bathokromik kaymalardan Pb*" iyonu varligindaki kayda deger bir kayma
degeri (19 nm) ifade etmezken, Hg”" iyonu varhginda siddetli bir kayma (149 nm)
gbzlenmig hatta BTC4 ¢ozeltisinin 369 nm’de gostermis oldugu absorbans degerinde
bir sonme etkisi yarattigi gozlenmistir. Diger metal iyon ¢dzeltilerinin BTC4 ¢ozeltisi
izerine eklenmesiyle alinan absorpsiyon spektrumlarinda kayda deger bir degismeye
rastlanmamistir. Bu sonuglar BTC4 bilesigindeki negatif yiik merkezi ile Hg2+ iyonu
arasinda uygun bir konukgu-konuk etkilesiminin olmasina atfedilebilmektedir.

BTC4 bilesigi ile Hg*" iyonu arasindaki etkilesmeye daha derin bir bakis acis
getirebilmek i¢in Hg*" iyon konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir seri UV-
Vis titrasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil—5.5’te de gosterildigi gibi, BTC4’e
ait 369 nm’deki absorpsiyon piki artan Hg*" iyonu konsantrasyonu (0.0-2.0x10~> M)
ile kademeli olarak bir azalma gostermis hatta tamamen sonmiistiir. Bunun yaninda
artan Hg®" iyonu konsantrasyonu ile biri 348 nm digeri 499 nm’de olmak iizere iki
tane iyi tammlanabilen ve ortamda en az iki tiiriin (BTC4 ve BTC4-Hg*") dengede
oldugunu ifade eden izobestik nokta gozlenmistir. Ortama eklenen Hg*" iyonunun
konsantrasyon degerinin 1.0x10~> M’dan sonra absorpsiyon spektrumunda herhangi

bir degisiklige neden olmadig1 gbzlenmistir.
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Sekil-5. 5: Artan Hg®" (BTC4 konsantrasyonuna gore 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25,
1.50, 1.75, 2.00, 2.25, 2.50, 3.00, 3.50, 4.00, 4.50, 5.00, 25.0, 50.0 ve 100.0 kat Hg"") iyonu
konsantrasyonuna kars1 UV-Vis titrasyon deneyleri spektrumlari.
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Sekil— 5.6’da gosterildigi gibi, mol oranlari metoduna goére hesaplanan

stokiyometri degeri 1:1 olarak hesaplanmistir.

Sekil- 5. 6: BTC4 bilesigi ile Hg’" iyonu arasinda gerceklesen konukcu-konuk
kompleksinin stokiyometri grafigi
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Metal iyonu eklenmesine kars1 degisiklik gozlenen UV-Vis bantlarina ve metal
iyonu ile kromofor arasindaki reaksiyon stokiyometrisine (Hg*"-BTC4 igin 1:1) bagh
olarak olusum sabiti lineer olmayan egri prosediiriine uygun olarak Esitlik-1.20
kullanilarak Sigma Plot 10 programu yardimiyla (6.11+0.31)x10° Lmol ' olarak
hesaplanmistir (Sekil—5.7). Alkali ve toprak alkali metallerle olan etkilesimlerin
spektrofotometrik verileri olusum sabiti hesab1 i¢in yeterli olmadigindan bu metal

iyonlar1 ile BTC4 bilesigi arasindaki olusum sabiti hesaplanamamustir.

Sekil- 5.7: BTC4 konsantrasyonuna gore 0.25-5.0 kati arahginda metal
konsantrasyonunun eklenmesi ile 369 nm deki absorbans degisiminin Esitlik-1.20’ye
gore lineer olmayan egri grafigi.

0.54 0.56 0.58 0.60 0.62 0.64 0.66 0.68 0.70
A

5.1.3. Voltametrik Olgiimler

Kullanilan ~ kemosensoriin =~ kolorimetrik ~ (naked-eye)  deneyler  ve
spektrofotometrik Slgiimler ile belirlenmis olan Hg*" segiciligini elektrokimyasal
olarak da incelemek, Hg*" iyonunun BTC4 bilesigi ile tam olarak hangi bolgesinden
etkilesim gosterdigini tahmin etmek ve degerlendirebilmek i¢in doniisiimlii
voltametri ve diferansiyel puls voltametri teknikleri kullanilmistir. Bu amagla ilk
once fonksiyonlandirilmamis kaliksaren (C4) ve sentez bilesigi olan BTC4’iin

dontistimlii voltamogramlar1 elde edilmistir. Sekil— 5.8 ile BTC4’iin doniisiimlii
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voltamogrami ve sekil igerisine gomiilii olan voltamogram ile de C4 bilesigine ait
olan voltamogram gdsterilmistir.
Sekil- 5. 8: 1x10~° M BTC4 bilesiginin doniisiimlii voltamogrami. Sekil icerisinde

gomiilii olan sekil fonksiyonlandirlmamis Kkaliksarenin (C4) doniisiimlii
voltamogramim gostermektedir (ilk tarama, Tarama hiz1 0.1 Vs™)
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Daha once literatiirde belirtildigi gibi (Kim vd., 2004: 3759; Tan ve Yan, 2008:
9), C4 bilesigi 1.22V (Eja) potansiyel degerinde fenol gruplarindan dolayr bir
yiikseltgenme piki sergilemistir. Diger taraftan B7C4 bilesigine ait olan
voltamograma bakildiginda 1.21V (Ep.i) ve 1.42V (E,.)’da tersinmez karaktere
sahip iki anodik pik gdzlemlenmistir. ik pik C4 bilesiginde oldugu gibi BTC4
bilesigindeki  fonksiyonlandirilmayan  fenol  gruplarmin  yiikseltgenmesine
atfedilirken, ikinci pik B7TC4 bilesiginin list grubunda yer alan benzotiyazol azo
gruplarmin yiikseltgenmesine atfedilmistir. Bu nedenle, BTC4 bilesigi ile agir
metaller arasinda herhangi bir etkilesmenin olup olmadigini anlayabilmek igin
anodik 0-1.75V  potansiyel aralifinda diferansiyel puls voltametri teknigi
kullanmilmistir. BTC4 bilesigi ve bu bilesigin 3 kati konsantrasyonu metal iyonu

varliginda alinan diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil—5.9 ile gosterilmistir.
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Sekil- 5. 9: Farkl metal iyon ¢ozeltilerinin (3.0x10™* M) BTC4 ¢ozeltisine (1.0x10° M)
eklenmesiyle gozlenen diferansiyel puls voltamogramlar (ilk tarama, Puls genligi 50
mV)

25 4
28 Diger agir metal iyonlari
< (Ni2+7 Cd2+: CuZJr’ ant
\:L 1 C02+, F62+, Mn2+, CI’3+, Ag+) Pbﬁr
—
15 BTC4 «+—
10
5 T I T I T l T I T l T I T I
1.0 1.1 12 1.3 14 1.5 1.6 1.7
AE/V

Sekilden goriildiigii gibi, Pb*" ve Hg*" metal iyonlar1 haricinde kullanilan diger
metal iyonlari ile alinan 6l¢iimlerde BTC4 bilesigine ait olan anodik piklerin ikisinde
de herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Bu da spektrofotometrik 6l¢iimlerde elde
edilen sonuglarla paralellik gdstermekte ve BTC4 bilesiginin Pb*" ve Hg®" metal
iyonlar1 haricinde kullanilan diger metal iyonlar1 ile herhangi bir etkilesme
gostermedigini  belirtmektedir. Bunun yaninda, Pb*" iyonu varhiginda BTC4
bilesiginin voltametrik davranisi ihmal edilebilecek kadar az bir akim degisimi
gdstermekteyken, Hg®" iyonu varliginda benzotiyazol grubuna atfedilen ikinci pik

hemen hemen sonecek kadar biiyiik bir akim degisikligi gostermistir.

Bu sonuglar daha 6nceki metotlarda elde edilen bulgular1 desteklerken, Hg2+ ve
BTC4 bilesigi arasindaki muhtemel konukgu-konuk etkilesmesinin benzotiyazol
gruplar ile gerceklestigi sonucunu ortaya koymustur. Bu sonuclara goére Hg”" ile
BTC4 arasinda gergeklesen konukgu-konuk etkilesmesi Sekil — 5.10°daki gibi

gosterilebilir.
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Sekil-5. 10: Hg®" ve BTC4 bilesigi arasindaki muhtemel etkilesme

N\‘s NYSNYS STN N\‘S N\ S STN
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Hg®" iyonu konsantrasyonunun Hg®" ve BTC4 bilesigi arasindaki konukgu-
konuk komplekslesmesi iizerindeki etkisini aragtirmak icin yapilan deneylerde elde

edilen diferansiyel puls voltamogramlari Sekil—5.11°de gosterilmistir.

Sekil-5. 11: Artan Hg2+ (BTC4 konsantrasyonuna gore 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50,
2.00, 2.50 ve 3.00 kat Hg’") iyonu konsantrasyonuna karsi diferansiyel puls
voltamogramlari (Ilk tarama, Puls genligi S0 mV)

25 1 ——BTC4

---025¢q. IIg2+

1/ pA

AE/V

Elektrokimyasal hiicre icerindeki BTC4 c¢ozeltisi {izerine Hg2+ iyonu

konsantrasyonunu artirmak igin farkli miktarlardaki Hg>" iyonu eklenmesiyle ilk
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pikte herhangi bir akim ya da potansiyel de§ismesi gézlenmezken, ikinci pikte metal
iyonu konsantrasyonunun artmasina bagli olarak kademeli bir akim degeri diisiisii
gbzlenmistir. Buradaki diislis eklenen metal iyonu konsantrasyonunun ortamdaki
BTC4 ile ayni oranda (1 eq.) oldugu ana kadar sert olmus bu degerden sonra daha az

bir diisiis degeri hatta sabitlenme gozlenmistir.

Sekil- 5. 12: Mol oranlar1 metoduna gore diferansiyel puls voltametri sonuclariyla
konukcu-konuk (BT C4-Hg2+) etkilesim stokiyometrisinin belirlenmesi

[/pA

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
[Hg'"]/ BTC4

Bu sonuglar mol oranlar1 metoduna gore degerlendirildiginde, Sekil 5.12°de
gosterildigi gibi akim degerlerine karst metal iyonu ve kromofor konsantrasyonu
oranlarmin  grafige gegirildiginde BTC4 ve Hg®" arasindaki konukgu-konuk
etkilesmesinin spektrofotometrik deneyleri dogrular nitelikte 1:1 komplekslesme

stokiyometrisine gore yiiriidiigli dogrulamaktadir.

5.1.4. Hg*" Iyonu Tayini i¢in Hizh Test Kit Uygulamasi

Sentezlenen kromojenik kemosensoriin pratik uygulamasi icin literatiirde
(Coronado, vd., 2005: 12351) belirtilen metoda gore test kagitlar1 hazirlanmistir. Bu
amacla, kiicik boyutlarda filtre kagitlarindan hazirlanan test kagitlart DMF
icerisindeki 0.1 M BTC4 c¢ozeltisine daldirlmistir ve 55-60 °C arasinda etiiv
icerisinde 1 saat kurutulmustur. Sekil — 5.13’de gosterildigi gibi, kurutulan test
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kagitlar1 sulu ortamdaki metal iyonlarinin ¢ozeltilerine 30 saniye kadar bir zaman
dilimi boyunca daldirildiginda, Hg®" iyonu haricinde diger metal iyonlarina
daldirilan test kagitlarinin renginde herhangi bir degisiklik gozlemlenmemistir. Hg*"
¢oOzeltisine daldirilan test kdgidinin rengi agik turuncu renkten kahverengi-siyahimsi
renge dogru degismistir.

Sekil-5. 13: Belirtilen metal iyonlarinin sulu coézeltilerine (1x10° M) 30 saniye siire

boyunca daldirilan kuru test kagitlarindaki renk degisimleri

T - - - TR, A —— = .- e

Kolorimetrik ~ (naked-eye) deneylere benzer sekilde, Hg*" iyonu
konsantrasyonunun test kagitlar1 tizerindeki etkisini incelemek amaciyla yiiriitiilen
deneylerde, artan iyon konsantrasyonuna karsi renk degisiminin Sekil — 5.14’de
goriildiigii gibi agik turuncudan koyu kahverengi-siyah tona dogru degistigi

gdzlenmistir.

Sekil-5. 14: Artan Hg*" iyon konsantrasyonuna kars: test kagitlarindaki renk degisimi
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5.2. NAC4 ile Gergeklestirilen Kemosensor Uygulamalar

Ik defa grubumuz tarafindan sentezlenen iist cember grubu naftil gruplari ile
fonksiyonlandirilmis olan ve kromojenik kemosensor ozelligi tasiyan yeni bir
azokaliksaren tiirevinin alkali, toprak alkali ve baz1 agir metallere (Li+, Na', K", Rb",
Cs', Mg®, Ca®', S&*', Ba®', Pb*, He®", Ni¥', Cd¥', Cu®', Zn®', Co¥’, Fe¥', Cr,
Mn?**, Ag") kars1 gostermis oldugu bag yapabilme ve molekiiler tanima Szellikleri
kolorimetrik (naked-eye), UV-Vis spektroskopisi ve voltametrik tekniklerle
incelenmistir. Yiritillen deneyler sonucunda kullanilan azokaliksaren tiirevinin
kullanilan metal iyonlar1 arasindan sadece Cr’™ iyonuna karsi secicilik gosterdigi

gbzlemlenmistir.

5.2.1. Kolorimetrik (Naked-eye) Ol¢iimler

Elde edilen kromojenik kemosensoriin (NAC4) alkali, toprak alkali ve bazi agir
metallere (Li", Na', K", Rb", Cs*, Mg*", Ca®, Sr*", Ba®", Pb>", Hg*", Ni*", Cd*,
Cu2+, Zn2+, C02+, Fe%, Mn2+, Cr3+, Ag+) kars1 gostermis oldugu kolorimetrik
Ozellikler asetonitril (MeCN) ortaminda kolorimetrik (naked-eye) olarak
incelenmistir. Metal ¢ozeltileri konsantrasyonu 5x10” olan NAC4 ¢ozeltisi iizerine
eklenmis ve renk degisimleri izlenmistir. Sekil—5.15"de gosterildigi gibi, sadece Cr’”
iyonu varliginda NAC4 ¢ozeltisinin rengi agik turuncu renkten menekse-leylak renge
bir renk gecisi sergilemistir. Ayrica seklin son siitununda goriildiigii gibi NAC4
¢ozeltisinin renginin artan Cr’* konsantrasyonunu ile dogru orantil1 bir sekilde koyu
tona dogru degistigi gézlemlenmistir. Bu renk degisimi bize kullanilan kaliksaren

tiirevinin kullanilan metal iyonlar1 arasinda sadece Cr’" iyonuna karsi segicilik

gosterdigi hakkinda bir 6nbilgi vermektedir.
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Sekil-5. 15: Asetonitril icerisindeki NAC#’iin (5.0x10° M) metal iyonlar1 varhgmdaki
gozlenen renk degisimleri (3 eq). En alttaki siitun soldan saga dogru 0.5-5 eq.
arah@indaki metal iyonu varh@inda goézlenen renk degisimini gostermektedir

5.2.2. UV-Vis Spektrofotometrik Ol¢iimler

NAC4 ve kullanilan metal iyonlart arasindaki muhtemel etkilesimleri
incelemek i¢in, UV-Vis spektrofotometri teknigi kullanilmistir. Bu deneyler icin 3
mL’lik kuvartz kiivet icerisine sadece NAC4 (5x10” M), NAC4 ve metal ¢ozeltileri
(NAC4 konsantrasyonunun 3 kati olacak sekilde) olacak sekilde karisimlar
ayarlanmis ve asetonitril (MeCN)’e karsi spektrumlar alinmistir. Sekil—5.16 ile
goriildiigii gibi, bir seri spektrofotometrik deney sonuglar1 elde edilmistir. NAC4
¢oOzeltisi metal iyonlar1 yoklugunda 485 nm’de bilesigin iist gruplarindaki —N=N-—
baginin gostermis oldugu n— T gecislerine ait bir maksimum absorpsiyon piki
gostermistir (Ho vd., 2007: 2434). NAC4 ¢ozeltisi (5x10° M) metal iyonlart
(1.5x10™ M) ile karistirilip absorpsiyon spektrumlari alindiginda maksimum dalga
boyunda sadece Cr’* ve Hg”" iyonlar varliginda bathokromik kaymalar gzlenmistir.

Bu bathokromik kaymalardan Hg*" iyonu varligindaki kayda deger bir kayma degeri
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ifade etmezken, Cr’* iyonu varhiginda siddetli bir kayma (80 nm) gozlenmis hatta
NACH ¢ozeltisinin 485 nm’de gostermis oldugu absorbans degerinde bir sonme etkisi
gdzlenmis ve 565 nm’de gergeklesmesi muhtemel olan Cr(NAC4)*" konukgu-konuk
kompleksine ait yeni kuvvetli bir pik ortaya ¢ikmistir. Chetia ve Iyer ortaya ¢ikan bu
yeni absorpsiyon bandinin konuk¢u molekiil ile konuk molekiil arasindaki kararli
kompleksin varliginin isaretcisi oldugunu 6nermislerdir (Chetia ve Iyer, 2008: 8115).
Diger metal iyon ¢ozeltilerinin NAC4 ¢Ozeltisi ilizerine eklenmesiyle alinan

absorpsiyon spektrumlarinda kayda deger bir degismeye rastlanmamustir.

Sekil-5. 16: Farkh metal iyon cozeltilerinin (1.50x10™* M) NAC4 cozeltisine (5.0x107°
M) eklenmesiyle gozlenen spektrum degisimleri.

s Diger metal iyonlart (Li", Na', K',Rb", Cs’, Mg”, Ca2+,

SI‘H, Bah, sz+’ Ni2+, Cd2+, CUH, an+’ COH, Fez+’ Ag+)
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NACH4 bilesigi ile cr' iyonu arasindaki etkilesmeye daha derin bir bakis agis1
getirebilmek i¢in Cr’* iyon konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir seri UV-Vis
titrasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil—5.17°de de gosterildigi gibi, NAC4'e ait
485 nm deki absorpsiyon piki artan Cr’" iyonu konsantrasyonu (0.0-5.0x10" M) ile
dereceli olarak bir azalma gostermis hatta tamamen sénmiistiir. Bunun yaninda artan
cr’ iyonu konsantrasyonu ile 509 nm de iyi tanimlanabilen ve ortamda en az iki
tiirin (NAC4 ve NAC4— Cr’") dengede oldugunu ifade eden bir izobestik nokta

gozlenmistir.
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Sekil-5. 17: Artan Cr** (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0, 3.0, 5.0, 10.0, 25.0,
50.0, ve 100.0 eq. Cr’*) konsantrasyonuna karsi 5.0x10—5 M NAC4'iin elde edilen UV
Vis titrasyon spektrumlari.
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NAC4 bilesigi ile Cr’" iyonu arasindaki etkilesmenin stokiyometrisini

belirleyebilmek

kullanilmistir.

Sekil-5. 18: 565

icin Job siirekli degisme metodu ve mol oranlart metodu
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0.30 4
0.25 4
0.20 4

0.15 4

565 nm'deki Absorbans

0.10 4

(S A A —
0 e 12 s 073 e 4 e (15 e 016 s )7 e '8 e 010

[INAC4]/(ICr” [+INACH4])



76

Sekil-5.18’de 565 nm deki kompleks piki i¢in tipik Job egrisi gosterilmistir.
[NAC4]/([Cr’"] + [NAC4]) i¢in 565 nm’deki mol fraksiyon orani 0.52 olarak
hesaplanmistir. Bu deger olusan konukgu-konuk kompleksin 1:1 stokiyometriye gore
gergeklestigini gostermektedir. Job siirekli degisme metodu ile bulunan stokiyometri

degeri mol oranlari metodu kullanilarak dogrulanmustir.

Sekil- 5. 19: NAC4 bilesigi ile Cr’* iyonu arasinda gerceklesen konukcu-konuk
kompleksinin mol oran1 metoduna gore stokiyometri grafigi
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Sekil — 5.19’da 565 nm’deki absorpsiyon farklarina dayanarak elde edilen
Cr’*/NAC4 degeri 1.09 olarak hesaplannustir. Bu deger mol oranlari metoduna gore
gerceklesen reaksiyonun 1:1 stokiyometriye gore yliriidiiglini gostermektedir.
Komplekslesme oranma ve UV bantlarindaki degismelere gére NAC4 ile Cr'
arasinda gergeklesen kompleksin olusum sabiti 1:1 stokiyometriye uygun olan
Esitlik-1.19°da verilen Benesi—Hildebrand esitligi ile hesaplanmis ve Sekil—5.20’de
gosterildigi gibi lineer egri prosediiriine gore (5.72+0.18)x10° L mol ™' olarak

bulunmustur.
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Sekil-5. 20: Asiri crt (10-100 eq.) varh@inda 565 nm de Benesi—Hildebrand esitligine
gore lineer egri grafigi
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5.2.3. Voltametrik Olciimler

Kullanilan kemosensoriin - kolorimetrik (naked-eye) ve spektrofotometrik
dlciimler ile belirlenmis olan Cr'* seciciligini elektrokimyasal olarak da incelemek,
Cr’* iyonunun NAC4 bilesigi ile tam olarak hangi bélgesinden etkilesim gdsterdigini
tahmin etmek ve degerlendirebilmek i¢in doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls
voltametri teknikleri kullanilmistir. Bu amagcla fonksiyonlandirilmamis kaliksaren
(C4) ve sentez bilesigi olan NAC4’lin doniisiimlii voltamogramlar1 elde edilmistir.

Sekil-5.21 ile NAC4’{in doniisiimlii voltamogrami gosterilmistir.
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Sekil-5. 21: 1x10™° M NACH4 bilesiginin déniisiimlii voltamogram ( i1k tarama, tarama
hiz1 0.1 Vs™).
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Daha oOnce literatiirde belirtildigi gibi (Kim vd., 2004: 3759), C4 bilesigi
organik ¢Oziicii ortaminda yaklasik 1.22V potansiyel degerinde fenol gruplarindan
dolay1 bir yiikseltgenme piki sergilemistir. Diger taraftan NAC4 bilesigine ait olan
voltamograma bakildiginda 1.18V (E,;) ve 1.80V (E,») da tersinmez karaktere sahip
iki anodik pik gozlemlenmistir. Ilk pik C4 bilesiginde oldugu gibi NAC4
bilesigindeki  fonksiyonlandirilmayan  fenol  gruplarinin  yiikseltgenmesine
atfedilirken, ikinci pik NAC4 bilesiginin {ist grubunda yer alan naftil azo gruplarinin
yiikseltgenmesine atfedilmistir. Bu nedenle, NAC4 bilesigi ile metal iyonlar1 arasinda
herhangi bir etkilesmenin olup olmadigim1 anlayabilmek i¢in anodik 0-2.00V
potansiyel araliginda diferansiyel puls voltametri teknigi kullanilmistir. NAC4
bilesigi ve bu bilesigin 5 katt konsantrasyonu metal iyonu varliginda alinan

diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil—5.22 ile gdsterilmistir.
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Sekil-5. 22: Cr'* ve Hg?" iyon ¢ozeltilerinin (5.0x10~° M) NAC4 cozeltisine (1.0x10~ M)
eklenmesiyle alinan diferansiyel puls voltamogramlari (ilk tarama, Puls genligi 50 mV)
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NACH4 i¢in alinan diferansiyel puls voltamograminda iki tane anodik pik elde
edilmistir. Eklenen metal iyonlar1 igin Cr’" ve Hg®" iyonlari haricinde NAC#
bilesiginin diferansiyel puls voltamogramindaki piklerde herhangi bir degisiklik
gozlenmezken, Hg*" iyonu varliginda naftil grubuna atfedilen ikinci pikin akim
degerinde ihmal edilebilir bir azalma gdzlenmis, Cr’" iyonu varliginda ise bu pikte
hemen hemen sonecek kadar biiyiik bir azalma gozlenmistir. Bu da spektrofotometrik
Slgiimlerde elde edilen sonuglarla paralellik gostermekte ve NAC4 bilesiginin Cr’* ve
Hg”" metal iyonlar1 haricinde kullanilan diger metal iyonlari ile herhangi bir
etkilesme gostermedigini belirtmektedir. Bu sonuglar daha onceki metotlarda elde
edilen bulgulart desteklerken, Cr’" ve NAC4 bilesigi arasndaki muhtemel

etkilesmenin naftil gruplar ile gerceklestigi sonucunu ortaya koymustur (Sekil-5.23).



Sekil-5. 23: Cr** ve NAC4 bilesigi arasindaki muhtemel etkilesme

y
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Cr’" iyonu konsantrasyonunun Cr’* ve NAC4 bilesigi arasindaki konukgu-
konuk komplekslesmesi tizerindeki etkisini arastirmak icin yapilan deneylerde elde

edilen diferansiyel puls voltamogramlari Sekil—5.24’te gosterilmistir.
Sekil- 5. 24: Artan Cr’* iyonu Konsantrasyonuna karsi diferansiyel puls
voltamogramlar (Ilk tarama, Puls genligi S0 mV)
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Elektrokimyasal hiicre icerindeki NAC4 ¢ozeltisi iizerine Cr'™ iyonu
konsantrasyonunu artirmak igin farkli miktarlardaki Cr’* iyonu eklenmesiyle ilk
pikte herhangi bir akim ya da potansiyel degigsmesi gozlenmezken, ikinci pikte metal

iyonu konsantrasyonunun artmasina bagli olarak kademeli bir akim degeri dusiisii
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gozlenmistir. Buradaki diisiis eklenen metal iyonu konsantrasyonunun ortamdaki
NAC4 ile ayn1 oranda (1 eq.) oldugu ana kadar sert olmus bu degerden sonra daha az

bir diislis degeri hatta sabitlenme gozlenmistir.

Sekil- 5. 25: Mol oranlar1 metoduna gore diferansiyel puls voltametri sonuclariyla
konukc¢u-konuk (NAC4-Cr*") etkilesim stokiyometrisinin belirlenmesi
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Bu sonuclar mol oranlar1 metoduna gore degerlendirildiginde, sekil icerisindeki
akim degerlerine karsi metal iyonu ve kromofor konsantrasyonu oranlarmin grafige
gecirildigi Sekil—5.25’te NAC4 ve Cr’" arasindaki konukcu-konuk etkilesmesinin
spektrofotometrik deneyleri dogrular nitelikte 1:1 komplekslesme stokiyometrisine

gore yliriidiigii gdzlemlenmistir.
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5.3. AFC4 ile Gergeklestirilen Kemosensor Uygulamalari

[k defa grubumuz tarafindan sentezlenen iist cember grubu aminoasetofenon
gruplart ile fonksiyonlandirilmig olan ve kromojenik kemosensor ozelligi tasiyan
yeni bir azokaliksaren tiirevinin (4FC4) alkali, toprak alkali ve bazi agir metallere
(Li", Na’, K', Rb", Cs", Mg*", Ca*", Sr*", Ba®", Pb*", Hg*", Ni*", Cd*", Cu*", Zn*",
Co™, Fe’', Mn*™, Cr’", Ag") kars1 gostermis oldugu bag yapabilme ve molekiiler
tanima Ozellikleri kolorimetrik (naked-eye), UV-Vis spektrofotometri ve voltametrik
tekniklerle incelenmistir. Yiriitilen deneyler sonucunda kullanilan azokaliksaren
tiirevinin alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 icerisinde Mg®" iyonuna kars1 secicilik
gosterdigi ve kullanilan agir metal iyonlarmdan bazilar ile zayif (Mn*", Co*", Fe*',
Ag") bazilan ile kuvvetli (Pb*, Hg2+, Ni*", cd**, Cu®’, Zn*", Cr’") etkilesimler

gosterdigi gozlemlenmistir.

5.3.1. Kolorimetrik (Naked-eye) Ol¢iimler

Elde edilen kromojenik kemosensoriin (4F'C4) alkali, toprak alkali ve baz1 agir
metallere (Li+, Na', K, Rb", Cs", Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Hg2+, Ni2+, Cd2+,
Cu2+, Zn2+, C02+, Fe2+, Mn2+, Cr3+, Ag+) kars1 gostermis oldugu kolorimetrik
Ozellikler asetonitril (MeCN) ortaminda kolorimetrik (naked-eye) olarak
incelenmistir. Metal ¢ozeltileri (3x10* M) AFC4 ¢ozeltisi (6x10° M) iizerine
eklenmis ve renk degisimleri izlenmistir. Sekil—-5.26’da gosterildigi gibi, alkali ve
toprak alkali metal iyonlar igerisinde sadece Mg®" iyonu varhginda AFC4
¢Ozeltisinin rengi sar1 renkten seffaf-acik sar1 renge bir renk gegisi sergilemistir.
Bunun yaninda kullanilan agir metal iyonlarmdan Mn*, Co**, Fe**, Ag" varliginda
AFC4 ¢ozeltisinin renginde az bir degisiklik gdzlenirken, Pb2+, Hg2+, Ni2+, Cd2+,
cu*, zn*, cr* iyonlar1 varhiginda AFC4 ¢bzeltisi sar1 renkten seffaf-agik sar1 renge
bir renk gecisi sergilemistir (Sekil— 5.27). Bu renk degisimi bize kullanilan
azokaliksaren tiirevinin kullanilan alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 arasinda
sadece Mg”" iyonuna karsi segicilik gosterdigi ve kullanilan agir metal iyonlarindan
bazilar ile zayif (Mn2+, C02+, Fe2+, Ag+) bazilar ile kuvvetli (Pb2+, Hg2+, Niz+, Cd2+,
Cu®", Zn*", Cr'’") etkilesimler gosterdigi hakkinda bir onbilgi vermektedir.
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Sekil-5. 26: Asetonitril icerisindeki AFC4#iin (6.0x107° M) alkali ve toprak alkali metal
iyonlan varhgindaki (5 eq) gozlenen renk degisimleri

Sekil-5. 27: Asetonitril icerisindeki 4AFC#’iin (6.0x10~ M) baz1 agir metal iyonlari
varh@indaki (5 eq). gozlenen renk degisimleri
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5.3.2. UV-Vis Spektrofotometrik Ol¢iimler

AFC4 ve kullanilan metal iyonlar1 arasindaki muhtemel etkilesimleri incelemek
icin UV-Vis spektrofotometri teknigi kullanilmistir. Bu deneyler i¢in 3 mL’lik
kuvartz kiivet igerisine sadece AFC4 (6x10° M), AFC4 ve metal ¢ozeltileri (4FC4
konsantrasyonunun 5 kat1 olacak sekilde) olacak sekilde karigimlar ayarlanmis ve
MeCN’e kars1 spektrumlar alinmistir (Sekil—5.28). 4FC4 ¢ozeltisi metal iyonlari
yoklugunda 361 ve 451 nm de iki maksimum absorpsiyon piki vermistir. AFC4
¢ozeltisi (6x10° M) metal iyonlart (3x10™ M) ile karstirilip absorpsiyon
spektrumlari alindiginda alkali ve toprak alkali metal iyonlarindan sadece Mg*"
varliginda kuvvetli etkilesim gosterdigi gozlemlenmistir. Sekil—5.28’de gosterildigi
gibi Mg*" iyonu varlhiginda AFC4 bilesigine ait 361 nm’deki absorpsiyon piki arts

gosterirken, 451 nm’deki absorpsiyon piki azalmistir.



84
Sekil- 5. 28: Alkali ve toprak alkali metal iyon cozeltilerinin (3.0x10™* M) AFC4
cozeltisine (6.0x10° M) eklenmesiyle gozlenen spektrum degisimleri.
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AFC4 ¢ozeltisi (6x10° M) agir metal iyonlari (3x10™* M) ile karistirilip
absorpsiyon spektrumlari alindiginda agir metal iyonlarindan Mn**, Co®", Fe*', Ag”
iyonlar1 varliginda zayif, Pb2+, Hg2+, Ni2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, crt iyonlar1 varliginda
kuvvetli etkilesimler gosterdigi gézlemlenmistir. Sekil—5.29’da gosterildigi gibi bazi
agir metal iyonlar1 varliginda AFC4 bilesigine ait 361 nm’deki absorpsiyon piki artis

gosterirken, 451 nm’deki absorpsiyon piki azalmis hatta bazi metal iyonlar

varliginda tamamen sénme gostermistir.
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Sekil-5. 29: Baz1 agir metal iyon cozeltilerinin (3.0x10~* M) AFC4 ¢ozeltisine (6.0x107°
M) eklenmesiyle gozlenen spektrum degisimleri
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Bu etkilesimlerden alkali ve toprak alkali metal iyonlarindan 4FC4 bilesiginin
secicilik gosterdigi Mg®" iyonu ile AFC4 arasindaki etkilesimi daha detayl olarak
incelemek i¢in Mg”" iyon konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir seri UV—Vis
spektrofotometrik titrasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil—5.30’da gosterildigi
gibi, AFC4’¢ ait 451 nm deki absorpsiyon piki artan Mg”" iyonu konsantrasyonu
(0.0-12.0x10° M) ile dereceli olarak bir azalma gostermis hatta tamamen
sonmiistiir. Ortama eklenen Mg®" iyonunun konsantrasyon degerinin 12.0x107°
M’dan sonra absorpsiyon spektrumunda herhangi bir degisiklige neden olmadigi
gozlenmistir. Bunun yaninda artan Mg”™ iyonu konsantrasyonu ile 361 nm’deki
absorpsiyon piki kademeli olarak bir artis gdstermis ve 392 nm’de iyi tanimlanabilen
ve ortamda en az iki tiiriin (4FC4 ve AFC4-Mg"") dengede oldugunu ifade eden bir

1zobestik nokta gézlenmistir.
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Sekil-5. 30: Artan Mg** (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0,
50.0, 100.0 ve 200.0 eq. Mg’") konsantrasyonuna karsi 5.0x10° M AFC#’ iin elde edilen
UV-Vis titrasyon spektrumlari
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Olusan konukgu-konuk kompleksin stokiyometri degeri mol oranlar1 metodu
kullanilarak bulunmustur. 451 nm’deki absorpsiyon farklarina dayanarak elde edilen
Mg** / AFC4 degeri 1.00 olarak hesaplanmustir (Sekil—5.31). Bu oran mol oranlar
metoduna gore gerceklesen reaksiyonun 1:1 stokiyometriye gore yiiridigiinii

gostermektedir.
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Sekil — 5. 31: AFC4 bilesigi ile Mg®" iyonu arasinda gerceklesen konukgu-konuk
kompleksinin mol oran1 metoduna gore 451 nm’deki absorpsiyon farklarima dayanarak
cizilen stokiyometri grafigi
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Metal iyonu eklenmesine kars1 degisiklik gézlenen UV-Vis bantlarina ve metal
iyonlar1 ile kromofor arasindaki reaksiyon stokiyometrisine bagli olarak olusum
sabiti lineer olmayan egri prosediiriine uygun olarak Esitlik-1.20 kullanilarak Sigma
Plot 10 programi yardimiyla hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 5.1°de

verilmigtir.

Tablo— 5. 1: Elde edilen A FC4—metal iyonu etkilesimlerinin olusum sabitleri

Konuk¢u - Konuk Etkilesimi Olusum Sabiti (L mol )
AFC4 - N (1.94+0.31)x10°
AFC4 - Cu* (1.22+0.30)x10°
AFC4 - Cd* (3.501.83)x10°
AFC4 - Hg™ (3.41+0.23)x10°
AFC4 - Zn* (6.31+1.33)x10*
AFC4 - Pb* (9.91+1.22)x10*
AFC4 - Ni*" (2.54+0.91)x10°

AFC4 - Cr"” (1.02+0.67)x10°
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Alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 arasmndan Mg®" iyonu hari¢ diger
iyonlarin ve bazi agir metal iyonlarmm (Mn®*, Co**, Fe*', Ag") AFC4 ile olan
etkilesmeleri  zayif ve veriler yetersiz oldugundan olusum sabitleri
hesaplanamamustir. Sekil—5.32 alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 arasindan AFC4
ile Mg2+ arasinda gerceklesen konukgu-konuk etkilesiminin olusum sabitinin

hesaplandigi lineer olmayan egri grafigini gostermektedir.

Sekil- 5. 32: AFC4 konsantrasyonuna gore 0.2-10.0 kati arahig@inda metal
konsantrasyonunun eklenmesi ile 451 nm’deki absorbans degisiminin Esitlik-1.20’ye
gore lineer olmayan egri grafigi.
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5.3.3. Voltametrik Olciimler

Kullanilan kemosensériin spektrofotometrik dlciimler ile belirlenmis olan Mg”*
(alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 arasinda) segiciligini elektrokimyasal olarak da
incelemek, Mg*" iyonunun AFC4 bilesigi ile tam olarak hangi bolgesinden etkilesim
gosterdigini tahmin etmek ve degerlendirebilmek i¢in doniistimlii voltametri ve
diferansiyel puls voltametri teknikleri kullanilmistir. Bu amagcla sentez bilesigi olan
AFC#’iin, Mg”" iyonu varlhiginda ve yoklugunda déniisiimlii voltamogramlari elde
edilmistir.

Sekil—5.33"de goriildiigli gibi ortamda herhangi bir metal iyonu yok iken AFC4
bilesigi anodik bolgede tersinmez karaktere sahip birisi 1.23V (Ep;) digeri 1.52V
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(Ep2)’da olmak tizere 2 tane yiikseltgenme piki sergilemistir (Sekil—5.33, siyah renkli

voltamogram).

Sekil-5. 33: AFC4 bilesiginin Mg®" iyonu varhginda (kirmizi) ve yoklugunda (siyah)
elde edilen doniisiimlii voltamogramlan (ilk tarama, Tarama hiz1 0.1 Vs™)
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Daha oOnce literatiirde belirtildigi gibi  (Kim vd., 2004: 3759),
fonksiyonlandirilmamis kaliks[4]aren (C4) bilesigi organik ¢oziicii ortaminda
yaklasik 1.22V potansiyel degerinde fenol gruplarindan dolay1 bir yiikseltgenme piki
sergilemistir. Literatiirde yer alan bu bilgiye gore AFC4 bilesiginin sergilemis oldugu
ilk pik C4 bilesiginde oldugu gibi fonksiyonlandirilmayan fenol gruplarinin
yiikseltgenmesine atfedilirken, ikinci pik AFC4 bilesiginin iist grubunda yer alan
aminoasetofenon  gruplarinin  yiikseltgenmesine atfedilmistir. Bu nedenle,
spektrofotometrik ¢alismalarda alkali ve toprak alkali metal iyonlari arasindan Mg”"
ile etkilesme gosterdigi tespit edilen AFC4 bilesiginin Mg*" iyonu varhginda anodik
0-2.00V potansiyel araliginda donilisiimlii voltamogrami alinmistir (Sekil— 5.33,
kirmizi renkli voltamogram). Sekil— 5.33’de goriildiigii gibi azokaliks[4]aren
tiirevinin iist gruplarna atfedilen 1.52V (E;,)’daki yiikseltgenme pikinde herhangi
bir degisiklik goriilmezken, alt gruplarindaki hidroksil gruplarina atfedilen 1.23V
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(Ep1)’daki ilk pikte sonme gozlenmistir. Bu sonuglar daha onceki spektrofotometrik
ve naked-eye metotlarinda elde edilen bulgular1 desteklerken, Mg*" ve AFC4 bilesigi
arasindaki muhtemel etkilesmenin hidroksil gruplar1 ile gergeklestigi sonucunu

ortaya koymustur.

Mg2+ iyonu ile AFC4 bilesigi arasinda gergeklesen konukgu-konuk etkilesmesi
diferansiyel puls voltametrisi ile de incelenmistir. Deneylerde elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil—5.34’te gosterilmistir.

Sekil-5. 34: AFC4 bilesiginin Mg** iyonu varh@mnda (kirmizi) ve yoklugunda (siyah)
elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari (Ilk tarama, Puls genligi 50 mV)
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Sekil—5.34’te gosterildigi gibi doniisiimli voltametride elde edilen sonuglarda
ortamda herhangi bir metal iyonu yok iken AFC4 bilesiginin anodik bdlgede
sergilemis oldugu iki ylikseltgenme piki diferansiyel puls voltametrisinde de
gozlenmistir (Sekil-5.34, siyah renkli voltamogram). AFC4 bilesiginin Mg*" iyonu
varhiginda alinan (anodik 0.0-2.00V potansiyel aralifinda) diferansiyel puls
voltamogramina goére (Sekil— 5.34, kirmizi renkli voltamogram) doniisiimlii

voltametri sonuclarina paralel olarak hidroksil gruplarina atfedilen ilk pikin tamamen
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kayboldugu gdzlemlenmistir. Bu sonug, Mg®’nin azokaliksaren tiirevinin hidroksil

gruplariin bulundugu halkadan etkilestigini gostermektedir (Sekil-5.35).

Sekil-5. 35: Mg”" ve AFC4 bilesigi arasindaki muhtemel etkilesme
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, kromojenik gruplar ihtiva eden kaliksaren tiirevlerinin alkali
(Li", Na’, K", Rb", Cs"), toprak alkali (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+) ve bazi gecis
metallerine (Pb*", Hg*', Ni*", Cd*", Cu®’, Zn*", Co*", Fe*", Mn*", Cr’", Ag") kars1
gosterdigi secici molekiil algilama 6zellikleri incelendi. Mevcut organik molekiillere
bagli olarak uygun ¢oziicii (MeCN veya DMF) se¢ildi. Organik molekiillerin metal
iyonlar1 ile gostermis oldugu baglanma oOzellikleri kolorimetrik (naked-eye) ve
spektrofotometrik metotla belirlenmesinin ardindan voltametrik (doniisimli ve
diferansiyel puls) olarak da incelendi. Kolorimetrik (naked-eye) 6zellikleri belirlenen
molekiiler algilama reaksiyonlariin sulu ¢ozeltiler i¢in uygulanabilirligi de (test kiti
olarak) incelendi.

Metal iyonu tayininin hedeflendigi c¢aligmamizda cesitli yapilara sahip
azokaliks[4]aren tiirevleri kullanildi. Bu amagla, baz1 azokaliks[4]aren tiirevleri
literatiirde belirtilen metotlarla veya farkli metotlarla yeniden sentezlenirken, bazi
azokaliks[4]aren tiirevleri ilk olarak bu caligmada sentezlendi. Sonu¢ olarak
sentezlenen 8 adet azokaliks[4]aren tlirevlerinden c¢aligmanin amacina uygun
sonuglar veren 3 tanesinin yapilar1 elementel analiz, IR ve H'-NMR ile aydinlatildi.
Calismamizda kullanilan metal iyonlarindan (Li", Na", K', Rb", Cs’, Mg2+, Ca2+,
Sr2+, Baz+, Pb2+, Hg2+, Niz+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, C02+, Fez+, Mn2+, Cr3+, Ag+) sirastyla
Hg*, Cr" ve Mg*" secici azokaliks[4]aren tirevlerinden 5,11,17,23-
Tetrakis[(benzotiyazol)azo]-25,26,27,28-  tetrahidroksi  kaliks[4]aren  (BTC4),
5,11,17-tris[(1-naftil)azo]-25,26,27,28-tetrahidroksi-kaliks[4]aren ~ (NAC4) ve
5,11,17,23-Tetrakis[(asetofenon)azo]-25,26,27,28- tetrahidroksi kaliks[4]aren
(AFC4) ’in spektrofotometrik, voltametrik ve kolorimetrik (naked-eye) deneyleri
detayl1 olarak gerceklestirildi.

Spektrofotometrik caligmalarda, yapinin ihtiva ettigi kromofor gruba bagh
olarak yapidaki konukcu-konuk etkilesimleri belirlendi. Belirlenen etkilesimin
ardindan olusan komplekse ait fiziksel sabitler (stokiyometri, olusum sabiti vb.)
tespit edildi. Fiziksel nicelikleri belirlenen bu konuk¢u-konuk kompleksleri
voltametrik metotlarla incelenerek molekiiler olarak yapisal baglanma 6zellikleri

tespit edildi.
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Deney sonuglarina gore, spektrofotometrik calismalarda B7C4 bilesiginin
kullamlan metal iyonlar igerisinden Hg®" iyonuna karsi secicicilik gosterdigi
bulundu. BTC4 ile Hg®" arasinda gerceklesen etkilesimin 1:1 kompleks
stokiyometrisine sahip oldugu bulundu. Metal iyonu eklenmesine karsi degisiklik
gozlenen UV-Vis bantlarina ve metal iyonu ile kromofor arasindaki reaksiyon
stokiyometrisine bagli olarak olusum sabiti lineer olmayan egri prosediiriine uygun
olarak (6.1120.31)x10° Lmol ' olarak hesaplandi. Bu olusum sabiti degeri
literatiirdeki diger Hg>" iyon segici kemosensérlerle 6rnegin; azo-8-hydroxyquinoline
benzoate kemosensér (Cheng vd., 2006: 6413), squaraine tabanli kemosensor
(Basheer vd., 2006: 605) ve benzoxadiazole-tabanli kemosensor (Tan ve Yan, 2008:
9) ile kiyaslandiginda BTC4 bilesiginin Hg*" iyonu igin daha iyi bir segicilik ve
kararli bir kompleks yapabilme 6zelligi gosterdigi ve sirasiyla yaklasik olarak 20, 4
ve 2 kat biiylik olusum sabiti degeri oldugu gozlemlendi.

Yiiriitiilen spektrofotometrik calismalarda NAC4 bilesiginin Cr’* iyonu ile
gostermis oldugu segici komplekslesme incelendiginde, gergeklestirilen job yontemi
ve mol oranlari metoduna gore olusan konukcu-konuk etkilesiminin 1:1
stokiyometriye gore gergeklestigi bulundu. Benesi-Hildebrand metoduna gore NAC4-
Cr’* kompleksinin olusum sabiti (5.72+£0.18)x10° L mol™" olarak hesaplandi.
Elimizdeki literatiir bilgilerine gore yiiriitiilen ¢aligmalarda ayni anda birden fazla
metal iyonu ve Cr’" iyonuna kars: segicilik gosteren azokaliks[4]aren tiirevi varken
(Kim ve vd., 2008: 1656; Kim ve vd., 2007: 1296 ), sadece Cr’" iyonuna karsi bu
kadar yiiksek segcicilik gosteren baska bir azokaliks[4]aren tiirevi olmadiginin
gbzlenmis olmasi fazla miktarlarda toksik etkisi olan ve ¢evre problemlerine yol agan
cr’ iyonunun segici olarak tayin edilebilmesi bu ¢alismanin 6nemini artirmaktadir.

AFC4 bilesigi kullanilarak yiiriitiilen spektrofotometrik calismalarda AFC4
bilesiginin kullamlan alkali ve toprak alkali metal iyonlar: icerisinden Mg*" iyonuna
kars1 segicicilik gosterdigi bulundu. AFC4 ile Mg2+ arasinda gergeklesen etkilesimin
mol orant metoduna gore 1:1 kompleks stokiyometrisine sahip oldugu bulundu.
Metal iyonu eklenmesine kars1 degisiklik gdzlenen UV-Vis bantlarina ve metal iyonu
ile kromofor arasindaki reaksiyon stokiyometrisine bagli olarak olusum sabiti lineer

olmayan egri prosediiriine uygun olarak (1.94+0.31)x10°> Lmol ™' olarak hesaplandi.
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Kim vd., tarafindan vyiiriitiilen calismada Mg”" ile sentezledikleri ligand arasindaki
olusum sabitini 0.93 x 10° olarak hesaplamuslardir (Kim vd., 2002: 6517). Bu deger
AFC4 ile Mg2+ arasindaki gerceklesen konukcu-konuk kompleksininkinden yaklasik
200 kat daha kiigiik bir degere sahiptir. Ayrica, AFC4’lin alkali ve toprak alkali
metallerden sadece Mg®" iyonuna secicilik gostermesi diger iistiin yan1 olmustur.

Yukaridaki ¢aligmada kullanilan iyonoforun bir veya bir ka¢ metal iyonuna
kars1 segicilik gostermesi, iyonofor ¢dzeltisinin igerisine metal iyonu c¢ozeltisi
eklendigi zaman gdstermis oldugu renk degisikliklerinden de anlasilabilmektedir. Bu
0zelligi kullanilarak elde edilen kaliksaren tiirevlerinin se¢ici oldugu metal iyonlari
icin kolorimetrik degisimleri dedektor olarak ¢iplak insan gdziiniin kullanilmasi ile
incelendi. Son yillarda naked-eye olarak adlandirilan bu metotla elde edilen
sonuglarin fotograflari ¢ekildi.

Yiirtitiilen kolorimetrik (naked-eye) calismalarinda B7C4 bilesiginin renginin
Hg”" iyonu hari¢ kullanilan diger metal iyonlar1 varliginda herhangi kaydadeger bir
renk degisimi gozlenmezken Hg*" iyonu varliginda agik turuncu renkten kirmizimsi
renge bir renk degisimi gosterdigi gdzlemlendi. Yapilan detayli ¢alismalarda ortamda
Hg”" iyonu konsantrasyonunun artmasi ile renk degisiminin daha koyu bir renge
dogru degistigi gézlemlendi. Cheng vd., (2009: 283) sentezledikleri tiyoiire tiirevi ile
gerceklestirmis olduklari kolorimetrik deneylerde ortamda Hg®* iyonu varliginda
cozelti renginin sar1 renkten acgik sari-seffaf renge bir degisiklik gosterdigini
gozlemlemislerdir. NAC4 i¢in ylriitiilen naked-eye caligmalarinda NAC4 bilesiginin
renginin Cr’* iyonu hari¢ kullanilan diger metal iyonlar1 varliginda herhangi kayda
deger bir renk degisimi gozlenmezken Cr’" iyonu varhginda agik turuncu renkten
menekse-leylak renge bir renk degisimi gosterdigi gdézlemlendi. Yapilan detayl
¢alismalarda ortamda Cr’* iyonu konsantrasyonunun artmasi ile renk degisiminin
daha koyu bir renge dogru degistigi gozlemlendi. Kim vd. (2007: 1294) sentezlemis
olduklar1 azokaliks[4]aren tiirevi ile yapmis olduklar1 kolorimetrik deneylerde,
ortamda Cr’" iyonu varliginda ¢6zelti renginin agik turuncu renkten kirmizi renge bir
degisim gosterdigini  gozlemlemislerdir. AFC4 igin yiritilen naked-eye
calismalarinda AFC4 bilesiginin renginin kullanilan alkali ve toprak alkali metal

iyonlar1 arasinda Mg®" iyonu hari¢ kullanilan diger metal iyonlar1 varliginda herhangi
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kayda deger bir renk degisimi gozlenmezken Mg®" iyonu varliginda sar1 renkten
seffaf-sar1 renge bir renk degisimi gosterdigi gozlemlendi. Ayrica bu bilesigin
kullanilan agir metal iyonlarindan bazilari ile zayif (Mn>", Co**, Fe**, Ag") bazilan
ile kuvvetli (Pb2+, Hg2+, Ni*", cd*, cu*', zn*, Cr3+) renk degisimi (sar1 renkten
seffaf-sar1 renge) gosterdigi gozlemlendi. Kim vd. (2008: 1654) sentezlemis
olduklar1 azokaliks[4]aren tiirevi ile yapmis olduklar1 kolorimetrik deneylerde,
ortamda Mg2+ iyonu varliginda ¢dzelti renginin agik turuncu renkten kirmizi renge
bir degisim gosterdigini gdzlemlemislerdir.

Buradaki kolorimetrik degisimler uygun sartlar saglanarak (c¢oziintirliik vb.)
BTC4 i¢in test kiti elde etmekte kullanildi. BTC4 igin gergeklestirilen test kiti
deneylerinde Hg”" iyonu icin secicilik gosteren bu bilesigin hazirlanan test
kagitlarinda sulu ortamda sadece Hg*" iyonu varliginda acik turuncu renkten kirmizi-
siyah renge dogru degistigi gozlemlendi. Yapilan detayl test kiti ¢alismalarinda sulu
ortamda Hg*" iyonu tayininin 1x10®* M’ a kadar tayin edilebilecegi gdzlemlendi.
Cheng vd., (2009: 283) sentezledikleri tiyoiire tiirevi ile gerceklestirmis olduklari test
kiti deneylerinde hazirlamis olduklar test kitlerinden ortamda (DMSO/H,0=9/1,
v/v) sadece Hg®" iyonu varhiginda sari renkten kahverengi renge degistigini
gozlemlemislerdir. Gergeklestirdikleri detayli test kiti caligmalarinda Hg2+ iyonu
tayin smirmi 5.0x10° M olarak bulmuslardir. NAC4 ve AFC4 igin yiiriitiilen test kiti
calismalarinda kayda deger bir renk degisimi elde edilemedi.

Spektroskopik metotlarla secicilik ongdriisii belirlenen molekiiler algilama
calismalar1 voltametrik tekniklerle de yapildi. Burada doniisiimlii voltametri ve
diferansiyel puls voltametrisi kullanildi. Voltametrik dl¢timler, ii¢ elektrotlu sistemde
farklr elektrot tiirleriyle gerceklestirildi. Calisma elektrotu olarak camsi karbon
kullanildi. Deneyde, ilk olarak konuk¢u bilesiklerin doniisiimlii ve puls
voltamogramlar1 elde edildi ve ardindan ortama metal iyonu ilave edildiginde
piklerdeki meydana gelen degismelere gore gerekli yorumlar ve incelemeler yapildi.
Doniistimlii voltametri 6l¢iimlerine bagl olarak metalin kaliksarenle gerceklestirmis
oldugu etkilesimin muhtemel noktasi (dar veya genis ¢cember) belirlendi.

Deneysel sonuglara gore, BTC4 ig¢in ylriitiilen elektrokimyasal deneylerde

alinan dontigiimlii voltametri 6l¢iimlerine gore biri BTC4 bilesiginin alt cemberindeki



96

hidroksil gruplarina digeri iist ¢emberdeki benzotiyazol gruplarina atfedilen iki
yiikseltgenme piki elde edildi. BTC4 bilesiginin spektrofotometrik deneylerde
secicilik gosterdigi belirlenen Hg** iyonu ile yapmis oldugu konukgu-konuk
etkilesiminin BTC4 bilesigindeki alt gember ya da {ist ¢gember gruplarindan hangisi
ile gergeklestigini belirleyebilmek i¢in diferansiyel puls voltametri deneyleri
yiriitiildii. Elde edilen verilere gore gerceklesen kompleksin B7C4 bilesigindeki
benzotiyazol gruplarina ait oldugu diisiliniilen iist ¢emberden etkilesim gosterdigi
belirlendi. Spektrofotometrik deneylerde 1:1 kompleks stokiyometrisine gore
gerceklestigi belirlenen BTC4 ile Hg”" iyonu arasinda ger¢eklesen konuke¢u-konuk
etkilesiminin, yiiriitiilen detayli diferansiyel puls voltametri deneylerinde alinan
amperometrik titrasyon Ol¢iimleri ile dogrulandi. NAC4 igin yiiriitiilen
elektrokimyasal deneylerde alinan doniisiimlii voltametri 6lglimlerine gore biri NAC4
bilesiginin alt ¢emberindeki hidroksil gruplarmma digeri iist ¢emberdeki naftil
gruplarina atfedilen iki yiikseltgenme piki elde edildi. NAC4 bilesiginin
spektrofotometrik deneylerde segicilik gosterdigi belirlenen Cr'* iyonu ile yapmuis
oldugu konukgu-konuk etkilesiminin NAC4 bilesigindeki alt ¢ember ya da iist
cember gruplarindan hangisi ile gerceklestigini belirleyebilmek i¢in diferansiyel puls
voltametri deneyleri yiiriitiildii. Elde edilen verilere gore gerceklesen kompleksin
NAC4 bilesigindeki naftil gruplarina ait oldugu diisiiniilen iist cemberden etkilesim
gosterdigi belirlendi. Kim vd. (2007: 1294) sentezlemis olduklar1 azokaliks[4]aren
tiirevinin Cr'* iyonu ile yapmis oldugu etkilesimin iist gruplar ile gerceklestigini
onermislerdir. Spektrofotometrik deneylerde 1:1 kompleks stokiyometrisine gore
gergeklestigi belirlenen NAC4 ile cr’’ iyonu arasinda gerceklesen konukcu-konuk
etkilesiminin, yiiriitilen detayli diferansiyel puls voltametri deneylerinde alinan
amperometrik titrasyon Olglimleri ile dogrulandi. AFC4 igin yiiriitilen
elektrokimyasal deneylerde alinan doniisiimlii voltametri 6l¢iimlerine gore biri AFC4
bilesiginin alt c¢emberindeki hidroksil gruplarina digeri {ist ¢cemberdeki naftil
gruplarina atfedilen iki yiikseltgenme piki elde edildi. AFC4 bilesiginin
spektrofotometrik deneylerde alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 arasindan segicilik
gosterdigi belirlenen Mg”" iyonu ile yapmis oldugu konukcu-konuk etkilesiminin

AFC4 bilesigindeki alt ¢ember ya da iist cember gruplarindan hangisi ile
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gerceklestigini belirleyebilmek i¢in Mg”" iyonu varliginda doniisiimlii voltametri ve
diferansiyel puls voltametri deneyleri yiiriitiildii. Elde edilen verilere gore
gerceklesen kompleksin AFC4 bilesigindeki hidroksil gruplarina ait oldugu
diisiiniilen alt ¢emberden etkilesim gosterdigi belirlendi. Spektrofotometrik
deneylerde 1:1 kompleks stokiyometrisine gore gerceklestigi belirlenen AFC4 ile
Mg®" iyonu arasinda gergeklesen konukgu-konuk etkilesiminin, yiiriitiillen detayl
diferansiyel puls voltametri deneylerinde Mg”" iyonu varliginda ilk pikteki ani diisiis
nedeniyle alinan amperometrik titrasyon Ol¢iimleri ile dogrulanamadi. Elimizdeki
literatiir bilgilerine gore yiiriitiilen ¢alismalarda ayni anda birden fazla metal iyonu ve
Mg*" iyonu ile etkilesim gdsteren azokaliks[4]aren tiirevi bulunmaktadir (Rouis vd.,
2006: 249; Kim vd., 2008: 1656). Fakat AFC4 bilesigi alkali ve toprak alkali metal
iyonlar1 igerisinden sadece Mg®" iyonuna kars1 segicilik gostermistir. BTC4 ile NAC4
bilesiklerinin yapmis olduklar1 segici konukgu-konuk etkilesimleri (BT C4-Hg2+,
NAC4-Cr*), molekiil yapilarindaki iist gruplar ile gerceklesirken, AFC4 bilesiginin
yapmis oldugu konukgu-konuk etkilesiminin (4FC4-Mg*") molekiilin yapisindaki
hidroksil gruplart ile gerceklestigi voltametrik olarak ortaya konuldu. Bu sonug,
konuk¢u-konuk etkilesimlerinin daha detayli incelenmesinde voltametrik
calismalarin pahali bir metot olan H-NMR teknigine alternatif bir teknik olarak
avantaj sundugunu ortaya koymaktadir.

Bu caligma, iilkemizde yapilan molekiiler algilama reaksiyonlari i¢in bu {i¢
teknigin (kolorimetrik, spektrofotometrik ve voltametrik) bir arada kullanmildig: ilk
calisma olma Ozelligine sahiptir. Ayrica literatiirde bu {i¢ teknigin bir arada
kullanildig1 ¢alisma hemen hemen yok denecek kadar az sayidadir. Sonug olarak,
molekiiler algilama reaksiyonlarmin farkli metotlarla incelendigi bu ¢alisma
kapsaminda elde edilen sonuglarin ve verilerin literatiire katkisinin yiiksek olduguna

inanilmaktadir.
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