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OZET

YENi MOLEULER iYON ALGILAYICILARIN SENTEZi VE UYGULAMALARI

Omer Kaan KOC
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Hava OZAY
16/06/2017, 111

Bu calismada, sulu ortamda iyonik tiirlere se¢imli ve literatiirde daha once
uygulamasi gergeklestirilmemis yeni molekiiler iyon algilayicilart sentezlendi. Molekiiler
algilayicilar anyon ve katyon se¢imli olacak sekilde iki ayr1 grupta tasarlandi. Anyon se¢imli
olan (35), (36), (37) ve (39) molekiiler algilayicilar: yapilarinda azo kromofor grubu igeren
bilesikler iken, katyon se¢imli olan (42) molekiiler algilayicisi ise yapisinda 1,2,3-triazol
halkasi igeren rhodamin 6G tiirevi bilesiktir. Sentezlenen tiim molekiiler algilayicilarin
yapilari FT-IR, 'H NMR, 3C NMR spektroskopisi ve element analizi yontemleri
kullanilarak karakterize edildi.

Yapilar1 aydinlatilan molekiiler algilayicilarin sulu ortamda sensor 6zellikleri ayri
ayr1 arastirildi. Bu dogrultuda (35), (36), (37) ile (39) i¢in EtOH/H20 (1:1) ve (42) igin
CH3CN/H2O (9:1) ¢0ziicii karistmi ortami kullanildi. Sensor ozellikleri kapsaminda
molekiiler algilayicilarin gorsel ve spektrofotometrik olarak se¢imli olduklar tiirler, bu
secimliliklere yarigmali anyon ve katyonlarn etkileri, molekiiler algilayicilarin se¢imli
olduklar tiirlere ait tayin limitleri ve se¢imli olduklar tiirler ile stokiyometrik baglanma
oranlar1 belirlendi. Tiim bu calismalar sonucunda molekiiler algilayicilarin etkilesimde
bulunduklar1 iyonik tiire kars1 son derece hassas ve yiiksek se¢imli birer sensor olduklari

belirlendi.

Anahtar sozciikler: Molekiiler Algilayici, Iyonik Tiir, Anyon, Katyon, Se¢imlilik,

Spektrofotometrik Yontem.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF NEW MOLECULAR ION SENSORS

Omer Kaan KOC
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hava OZAY
16/06/2017, 111

In this study, novel molecular ion sensors, which have not been synthesized before
and are selective for ionic species in agqueous medium, were obtained. Molecular sensors
were designed in two separate groups as anion and cation selective. The anion-selective
compounds (35), (36), (37) and (39) contain compounds of the azo chromophore group in
their molecular recognition. The molecular sensor (42), which is cation-selective, is the
rhodamin 6G derivative compound containing 1,2,3-triazole ring in its structure. Structures
of all synthesized molecular sensors were characterized using FT-IR, 'H NMR, *C NMR
spectroscopy and element analysis methods.

The sensor properties of the molecular sensors were investigated separately in the
aqueous environment. In this direction, EtOH/H.0 (1:1) solvent mixture was used for (35),
(36), (37) and (39), and CH3CN/H20 (9:1) solvent mixture was used for (42). Within the
scope of the sensor properties, the types of molecular sensors were chosen visually and
spectrophotometrically, the selectivities were determined by the effects of competitive
anions and cations, the limits of choice for the species of molecular sensors, and the species
of choice and the stoichiometric binding ratios. As a result of all these studies, it has been
determined that molecular sensors are highly sensitive and highly selective sensors against

the ionic species they interact with.

Keywords: Molecular Sensor, lonic Species, Anion, Cation, Selectivity,
Spectrophotometric Method.
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Algilayicilar

Endiistri, kimya ve ¢evre miihendisligi alanindaki gelismeler, giin gectikge bu
alanlarda kullanilan kimyasal tiirleri ve bu tiirleri tespit edebilecek yeni yontemlere olan
ihtiyaci da artirmaktadir. Kimyasal tiirler 6zellikle endiistrinin her alaninda bir¢ok proseste
sikca kullanilmaktadir. Kimyasal tiirler icinde yer alan iyonlarin endiistrinin; metaliirji,
polimer {lretimi, boya-tekstil iiretimi, otomotiv sanayi, fotograf¢ilik ve film sanayi,
elektrokimya ve madencilik sektorii gibi alanlarinda kullanimlari artmaktadir. Bu artisla
beraber proses isleme siireglerinden sonra olusan atiklarin aritma islemleri uygulanmadan
dogaya salinimi, oncelikle topragi ve sonrasinda yeralti sularini iyonik tiirlerce siirekli
kirletmektedir (Isermann; 2006).

Son derece onemli olan iyonik tiirlerin tespit edilmesi i¢in bircok analitik yontem
gelistirilmis ve uygulanmistir. Bu yontemler igerisinde voltametrik, titrimetrik ve
kromatografik yontemleri iceren ¢esitli analiz teknikleri yer almaktadir. Bu teknikler,
gelisen teknoloji ve bilimsel birikim karsisinda yetersiz ve zayif kalmaktadir. Giiniimiizde
var olan bu yontemlerin yerini popiiler arastirma konulari arasinda yer alan algilayicilar
(sensorler) almaktadir. Algilayicilar en basit tanimi ile ortamdaki degisimleri algilayip sinyal
olarak yanit veren sistem veya sistemlere denilmektedir. Daha kapsamli bir tanim yapilirsa
algilayicilar, analiz edilecek tiir ile secimli bir sekilde etkilesime giren aktif bir bilesenin, bu
etkilesim sonucunda ortaya ¢ikan sinyali ileten bir iletici sistemi i¢eren ve bunlarin bir 6l¢tim
sistemiyle uyumlu oldugu kombinasyon biitiiniidiir (Wang, 1997).

Algilayicilar, endiistri, savunma sanayi, tip, fizik, kimya, biyoloji gibi bir¢ok énemli
alanda kullanilmakta ve gelisimini stirdiirmektedir. Bu gelisim siireci igerisinde algilayicilari

farkli siniflara ayirmak miimkiindiir.

1.1.1. Algilayic Cesitleri

Algilayicilarin kullanim alanlarinin her gecen giin daha da fazla artmasiyla dogru
orantili olarak algilayicilarin ¢esitliligi de artmaktadir. Hemen hemen her alanda bir
algilayic tiirii bulunabilmekte ve o algilayict tiirii siirekli gelistirilmektedir. Genel olarak
algilayicilart {i¢ ana baslikta birlestirmek miimkiindiir. Bunlar asagida verildigi gibi

siralanabilir.



* Algilama tiirline (giris biiyiikliigiine) gore algilayicilar
* Besleme ihtiyacina gore algilayicilar

= (Cikis biiylikliigline gore algilayicilar

1.1.1.1. Algilama Tiiriine (Giris Biiyiikliigiine) Gore Algilayici Cesitleri

Algilama tiirtine gore algilayicilart kendi igerisinde farkli gruplarda simiflandirmak
mimkiindiir. Bu gruba giren ilk algilayici ¢esidi mekanik algilayicilardir. Mekanik
algilayicilar endiistri alaninda fazlaca kullanilan algilayici ¢esididir. Mekanik konum
anahtar1 olarak da isimlendirilmektedir. Yani endiistride kullanilan robotlara yerlestirilen bu
algilayici, robotun bir yiizeye temas edip etmedigini veya komutu verilen hareketin yapilip
yapilmadigini algilamaktadir (Sekil 1.1). Bununla beraber mekanik algilayicilarin uzunluk,
alan, hiz, ivme ve ses gibi biiyiikliikleri de algilayan c¢esitleri bulunmaktadir (Gtiler ve

Higyilmaz; 2004).
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Sekil 1.1. Konum anahtarinda kullanilan bir mekanik algilayicinin sematik gosterimi

Bir diger algilayici ¢esidi termal algilayicilardir. Termal algilayicilarin temel prensibi
ortamdaki 1s1 degisimini algilamaya dayanmaktadir. Bunun nedeni ise bazi elektronik
malzemelerin direngleri sicaklik ile degismektedir. Ozellikle hemen hemen her elektronik
esyada kullanilan ve iglem birimi olarak adlandirilan islemciler yari-iletken malzemelerden
yapilmakta olup sicakliga karsi fazlasiyla hassas malzemelerdir. Bu devrelerin fazlaca
1sinmalari, yapilan islemlerin hatali sonucglar vermesine ya da iglemin tamamen durmasina
sebebiyet verebilmektedir. Bu ylizden 1s1ya kars1 hassas olan bu donanimlar termal sensdrler
sik¢a kullanilmaktadir (Mallik; 1994).

Ozellikle giindelik yasamimiz icinde sikca kullanilan algilayici cesitlerinden bir tanesi
de foto elektriksel algilayicilardir. Otomatik kap1 olarak adlandirilan ve dniine geldigimizde

acilan kapilarda foto elektriksel algilayicilar kullanilmaktadir. Bu algilayicilarda elektriksel



bir infrared 151k yayimlanmaktadir ve bir hareketi algiladiklarinda sinyal birimini ¢aligtirarak
tepki vermektedirler. Bunun yaninda foto elektriksel algilayicilar alarm sistemlerine entegre
edilmektedirler. Iki birim arasinda bir foto elektriksel akim olusturulur ve bu akim devam
ettigi siirece algilayicinin sinyal birimi ¢alismamaktadir (Sekil 1.2). Fakat bu akimi kesici
bir hareket oldugunda veya iki birim arasinda bir engel girdiginde akim bir birimden digerine
aktirilamaz ve algilayicinin sinyal birimi devreye girerek alarm calismaya baslamaktadir

(Huang; 2008).

Kaynak

Alict

PLC, Anahtar, vb.

Sekil 1.2. Foto elektriksel algilayicinin sematik gosterimi

Endiistride ve elektronik cihazlarda kullanilan bir diger algilayict ¢esidi manyetik
algilayicilardir. Manyetik algilayicilar aralarinda baglantinin olmadig1 veya algilayicinin
secimli oldugu cismi goremedigi durumlarda olusan akim farkliliklarinin 6l¢iilmesinde,
hareket halinde olan sistem veya sistemlerin hizlarinin ve hareket yonlerinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir (Sekil 1.3). Ayrica manyetik algilayicilar giivenlik sektoriinde de sikga
kullanilan metal detektdrlerinde de bulunmaktadir. Tel bobin igerisinden akim gecirilmesi
sonucunda olusan manyetik alan ile birlikte bobin igerisinde meydana gelen hareket veya
etrafinda olusan manyetik alana dis etkinin (6rn, metaller) yaklastirilmasi sonucu hareketin

veya alanin bozulmasindan yararlanilarak olusturulan algilayici grubudur (Zeng; 1999).

Sekil 1.3. Manyetik algilayicinin sematik gosterimi



Algilama tiiriine gore algilayici cesitlerinden en 6nemli sinifi olusturan, son yillarin
popliler aragtirma konular1 arasinda yer alan ve siirekli bir gelisim gosteren kimyasal
algilayicilar. Kimyasal algilayicilar genel bir ifade ile kimyasal bir reaksiyon veya kimyasal
bir etkilesim sonucunda se¢imli olunan analite siirekli olarak cevap veren ve ayrica bu analiti
kalitatif veya kantitatif olarak analiz edebilen algilayicilar olarak tanimlanmaktadir.

Kimyasal algilayicilarin temelinde analit ile siirekli etkilesim bulunmaktadir. Bununla
birlikte kimyasal algilayicilarin kendi i¢erisinde farkli ¢esitleri bulunmaktadir. Bunlar; optik
algilayicilar, elektrokimyasal algilayicilar, gaz algilayicilari, biyo algilayicilar ve molekiiler
algilayicilar olarak siralanabilmektedir.

Optik algilayicilarin temelinde ortama verilen 11k bulunmaktadir. Bu 151k yardimiyla
algilayicinin verdigi tepki Olgiilmektedir. Optik algilayicilarda dl¢lim sistemi, maddenin
konsantrasyonuna bagli olarak absorbans veya liiminesans siddetindeki degisime
dayanmaktadir. Yapilan 1s1ma tiiriine bakildiginda ise fliioresans, infrared, hiperspektral ve
lazer goriilmektedir. Bu 1s1malarin olabilmesi i¢in algilayicinin veya algilayicinin analit ile
birlikte bir elektromanyetik 151ma yapmasi gerekmektedir (Ceylan; 2010).

Bir diger kimyasal algilayici cesidi elektrokimyasal algilayicilardir (Sekil 1.4).
Bilindigi tizere elektrik ve kimyanin etkilesimi elektrokimyanin temelinde yer almaktadir.
Elektrokimyasal algilayicilar, kimyasal algilayicilarin en eski grubunu olusturmaktadir. Ilk
uygulamalar gerceklestirilen elektrokimyasal algilayicilar 1950 yilinda oksijen 6l¢iimleri
ile gerceklestirilmistir. Giiniimiizde sinirli alan uygulamalar1 bulunan yanabilen gazlar ve
toksik gazlarin kontrollerinde daha secici olan elektrokimyasal algilayicilar gelistirilmistir.
Elektrokimyasal algilayicilarin gelismesinde en dnemli etmen kuskusuz ki ilgili analitin ile
iyl bir sec¢imlilik gostermesidir. Bu durum elektrokimyasal algilayicilar icin basarili
uygulamalar gerceklestirilmesine sebebiyet vermektedir. Elektrokimyasal algilayicilar bir
elektrot yiizeyinin analite se¢imli madde ile kaplanmasi sonucu elde edilmektedir. Kaplanan
elektrot, analitin bulundugu ortama koyulmasi ile birlikte madde ile analit etkilesime gegerek
elektrokimyasal bir sinyal olusturmaktadir. Ozellikle son yillarda metal iyonlarma secimli

elektrokimyasal algilayicilarin galisma alani gelismektedir (Ozen ve Ebeoglu, 2011).
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Sekil 1.4. Elektrokimyasal algilayicinin sematik gosterimi

Gaz algilayicilar, havadaki toksik gazlarin tayininde yaygin olarak kullanilan, iiretim
asamasinin basit ve ucuz oldugu algilayici cihazlaridir. Gaz algilayicilarin basit ve ucuz
olmasi son yillarda bu algilayicilarin gelistirilmesini hizlandirmistir. En fazla kullanilan gaz
algilayicilar, karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO3), kiikiirt dioksit (SO2) ve amonyak
(NH3) gaz algilayicilaridir. Gaz algilayicilar suda veya diger ¢oziicii sistemlerinde ¢oziinmiis
gazlarin tayininde kullanilmaktadir. Temelinde gazlarin sec¢ici membrandan gecip veya
burada tutulmasi yatmaktadir. Bu membranin 6zelligi analiti ¢dziicli ortaminda ayirarak
elektrot tarafindan algilanmasini saglamaktadir. Bu membran kolay degistirilebilir 6zellige
sahiptir. Elektrotlara ulasan analit burada derisimi ile birlikte analiz edilebilmektedir (Ford
ve ark., 1992.).

Biyo algilayicilar genel olarak; biyoloji, kimya, fizik, biyokimya ve miihendislik gibi
cok sayida bilimin yillarca biriktirdikleri bilgi sonucu disiplinler arasi ¢aligma sonucunda
biyolojik molekiillerin tespit edilmesini saglamak i¢in gelistirilen biyo analitik algilayicilar
olarak tanimlanmaktadir (Sekil 1.5). Fazla sayida bilimin sonucu olarak ortaya ¢ikar biyo
algilayicilar son yillarda 6nemli gelismeler gdstermistir. Canli organizma s6z konusu oldugu
icin kullanilan her sistemin bu organizmaya uyum saglamasi son derece onemlidir. Biyo
algilayicilar canli organizmada bulunan ve analit ile etkilesime gegecek biyoaktif bir bilesen

ile sinyal biriminden olusmaktadir (Li ve ark., 2006).
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Sekil 1.5. Biyo algilayicinin sematik gosterimi

Molekiiler algilayicilar gliniimiiziin ve gelecegin en O6nemli algilayict grubunu
olusturmaya aday bir ¢alisma alanidir. Istenilen tasarimin gergeklestirilmesi ve bu sayede
istenilen analite cevap vermesi saglanmaktadir. Molekiiler algilayicilarin temelinde analit
ile etkilesime gegen bir algilama iinitesi, bu algilama sonunda ise cevap veren bir sinyal

Unitesi bulunmaktadir.

1.1.1.2. Beslenme ihtiyacina Gore Algilayici Cesitleri

Beslenme ihtiyacina gore algilayicilar iki ana smifta toplanabilmektedir. Bu
algilayicilar pasif algilayicilar ve aktif algilayicilardir.

Pasif algilayicilar, disaridan hi¢gbir durumda harici bir enerji almadan fiziksel ya da
kimyasal degerleri baska bir biiyiikliige ¢eviren algilayicilardir. Pasif algilayict gesitlerine
ornek verilecek olunursa; anahtar tipi algilayicilar, 151k algilayicilar, potansiyometre,
piezoelektrik film algilayicilar, sicaklik algilayicilar ve basing algilayicilar 6rnek verilebilir.

Aktif algilayicilar, sistemin g¢alismasi i¢in disaridan harici enerji almasi gereken
algilayicilardir. Bu gruba giren algilayicilar zayif sinyalleri 6lgmek i¢in fazlasiyla
kullanilmaktadir. Aktif algilayicilarda iiretilen sinyalin tipi 6nemlidir. Ciinkii bu sistemlerde
iiretilen sinyal analog veya dijital olabilmektedir. Aktif algilayicilara 6rnek olarak saft
pozisyon algilayicilar, infrared algilayicilar, yakinlik algilayicilar1 ve ultrasonik uzaklik

algilayicilar verilebilmektedir (Grupta ve ark., 2005).



1.1.1.3. Cikis Biiyiikliiklerine Gore Algilayici Cesitleri

Cikis blyiikligine gore algilayicilarda alman veri ve bu verinin sinyale
dontistiiriilmesi esastir. Bu nedenle alinan verinin analog veya dijital olmasina gore farkl
algilayicilar tretilmektedir.

Analog veri, girig sinyalinin bazi bagka sinyaller ile toplama, carpma veya faz farki
gibi elektriksel islemler gecirilerek degistirilmesi ile elde edilmektedir. Alinan bu analog
sinyal isleme birimi tarafindan analog sinyale doniistiiriilmektedir (Sekil 1.6). Analog

sinyaller gerilim, sicaklik, akim gibi 6l¢timler verilebilmektedir.
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Sekil 1.6. Analog sinyalin sematik gosterimi

Dijital veri sayilastirilabilen veridir. Burada temel amag¢ analog sinyallerin dijital
sinyaller ile gosterilmesidir (Sekil 1.7). Dijital sinyalde 1, agik ya da ON ve 0, kapal1 ya da

OFF turlar1 gézlenmektedir. Bu turlar alinan analog sinyaller ile ¢evrilmektedir (Ralf ve ark.,
2000).
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Sekil 1.7. Dijital sinyalin sematik gosterimi



1.1.2. Molekiiler Algilayicilarin Genel Yapisi

Molekiiler algilayicilarin genel yapisi incelendiginde iki dnemli grubun varligr goze
carpmaktadir. Bunlar algilama birimi ve sinyal birimidir. Molekiiler algilayicilarin
sentezinden Once akilli tasarimlar1 gerceklestirilmektedir. Bu tasarimlar sayesinde
algilayicinin istenilen analit ile etkilesime girmesi ve bu etkilesim sonucunda istenilen
sinyalin verilmesi saglanmaktadir. Bu durum g6z 6niinde bulundurularak uygun bir algilama
birimi ile uygun bir sinyal birimi reaksiyona sokularak istenilen molekiiler algilayici elde
edilmis olur. Kimi molekiiler algilayicilarin tasarimlar1 gergeklestirilirken iskelet birimine
de yer verilmektedir. Iskelet birimi yer alan molekiiler algilayicilar genellikle birden fazla

algilama birimi igeren algilayicilardir (Sekil 1.8) (Banerjee ve ark., 2016).
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Allgilama Iskelet Sinyal
Birimi Birimi Molekiiler Algilayic1

Sekil 1.8. Molekiiler algilayicinin sematik gosterimi

Sekil 8’de goriildiigii tizere tipik bir molekiiler algilayicida olmasi gereken birimler
gosterilmektedir. Bu sekilden yola ¢ikarak tipik bir molekiiler algilayicida olmas1 gereken

algilayici ve sinyal birim gesitleri asagida agiklanan basliklarda islenmektedir.

1.1.2.1. Molekiiler Algilayicilarin Algilama Birimleri

Algilama birimleri molekiiler algilayicinin en 6nemli birimlerinden bir tanesidir.
Molekiiler algilayicinin hangi analiti tespit edecegini belirleyen gruptur. Bu nedenle
molekiiler algilayicilarin tasarimlar1 yapilirken uygun fonksiyonel grubun seg¢ilmesi
gerekmektedir.

Molekiiler algilayicilar sahip olduklar: algilama birimleri neticesinde farkl: tiirler ile
etkilesime gecebilmektedir. Bu analitler arasinda, 6nemli bir yere sahip olan iyonik tiirler
(anyonlar ve katyonlar) ve biyolojik tiirler (substratlar, inhibitorler, enzimler, hormonlar,
antijenler, niikleik asitler ve mikroorganizmalar) yer almaktadir.

Ozelliklerinden ayrintili olarak ilerleyen konularda bahsedilecek olan iyonik tiirler,

yasayan tiim canli varliklar icin kritik diizeyde 6nemli tiirlerdir. Bircok biyolojik proseste



gorev almalar ve yiiksek miktarlarinin yine canli organizmalar i¢in toksik etki yaratabilmesi
nedeniyle tespit edilmeleri gerekmektedir. Iyonik tiirlerden anyonlar ile algilama birimleri;
hidrojen bagi motifleri ve niikleofilik katilma reaksiyonlarimi kullanarak etkilesime
ge¢mektedir (Li ve ark., 2016).

Bilindigi iizere anyonik tiirlerden bazilarinin elektronegatifligi yiliksektir. Bu sayede
molekiiler algilayicilarin algilama birimleri ile ya hidrojen bag: etkilesime girerek ya da
niikleofilik merkeze atak yaparak etkilesime ge¢cmektedir. Bu etkilesimlerden ilki hidrojen
bag1 etkilesimidir. Hidrojen bagi, bir molekiilde yer alan oksijen, azot veya flor gibi
elektronegatif bir atoma bagl hidrojenin kismi art1 (+) ylikle yiiklenmesi sonucu baska ya
da ayni molekiilde bulunan elektronegatif bir atom ile yaptigi kuvvetli bag olarak
tanimlanmaktadir. Bu tanim dogrultusunda etkilesime gececek elektronegatif atomun
elektronegatifligi yiiksek olan anyonlardir. Bu atomlarin molekiiler algilayicilar ile hidrojen
bag1 yapabilmeleri igin algilama birimlerinde hidrojen bagi yapabilecek 6zellikte gruplarin
bulunmasi gerekmektedir. Bu gruplar ise iire-tiyotire, fenol, pirol ve porfirin gibi cesitli
gruplari igerebilmektedir (Ghosh ve ark., 2016).

Algilayic1 birimi iire-tiyotire grubu igeren molekiiler algilayiciya 6rnek olarak Kumar
ve arkadaglar tarafindan sentezlenen ve tiyotre tiirevi olan (1) verilebilir. (1), anyonik
tirlerden F, CN" ile algilayict birimi olan tiyoilire grubunun hidrojen bagi verici -NH

protonlari ile etkilesime girmektedir (Kumar ve ark., 2010).
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Sekil 1.9. Algilama birimi olarak yapisinda tiyotire grubu iceren (1)’in anyon ile etkilesimi

Algilayict birimi fenol halkas1 i¢ceren molekiiler algilayiciya Gong ve arkadaslarinin

sentezledikleri (2) 6rnek verilebilir. (2), yapisinda iki adet benzen halkasinda bulunan



hidroksi grubu (-OH) protonlari sayesinde anyonik tiirlerden CN™ ile etkilesime gegmektedir
(Gong ve ark., 2013).

A=CN

Sekil 1.10. Algilama birimi olarak yapisinda fenol tiirevi grup igeren (2)’nin anyon ile

etkilesimi

Algilama birimi pirol grubu igeren molekiiler algilayicilara 6rnek olarak Ghorpade ve
arkadaglarinin ¢alismasi olan (3) verilebilir. Molekiiler algilayici olan (3) sahip oldugu
kaliks[4]pirol grubu ile pirol halkasinda bulunan —NH protonlar1 sayesinde CN" iyonu ile

etkilesime gecip se¢imlilik gostermektedir (Ghorpade ve ark., 2016).

&)
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Sekil 1.11. Algilama birimi olarak yapisinda pirol tiirevi grup igeren (3)’lin anyon ile

etkilesimi
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Molekiiler algilayicilarin anyonlar ile algilama birimi lizerinden etkilesime gegctigi
diger bir yol ise niikleofilik katilma reaksiyonlaridir. Bu etkilesim tiiriinde de elektronegatif
anyon, niikleofilik katilma yapilacak merkezi bulunan algilama birimine atak yaparak
baglanmaktadir. Niikleofilik katilma merkezi bulunduran algilama birimleri genellikle
imidazolyum veya malonnitril tiirevi gruplar icermektedir. Bu gruplara elektronegatif
anyonlar atak yaparak molekiil ile etkilesime gegmektedir (Gunnlaugsson ve ark., 2006).

Algilama birinde malonnitril grubu igeren molekiiler algilayict olarak, Wu ve
arkadaglarinin ¢alismasi sonucunda literatiire kazandirilan (4) Ornek verebilir. (4)’iin
yapisinda sahip oldugu disiyano vinil gruplarina CN™ iyonlarinin niikleofilik atagi sonucunda
molekiiler algilayict anyon ile etkilesime gecmekte ve secimlilik gostermektedir (Wu ve
ark., 2015).
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Sekil 1.12. Algilama birimi olarak yapisinda niikleofilik katilma merkezi iceren (4)’iin

anyon ile etkilesimi

Molekiiler algilayicilar katyon tiirleri ile etkilesime gegtikleri algilama birimlerinde
genellikle elektrostatik etkilesime girecek gruplar barindirmaktadirlar. Katyonik tiiriin sahip
oldugu pozitif yik (+) ile elektrostatik etkilesime girecek algilama birimleri, {izerinde

ortaklanmamis elektron cifti barindiran (n elektronlar1 olan) dondér atom gruplar
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icermektedir. Boylelikle bu elektron giftleri ile katyonun pozitif yiikii arasinda etkilesim
meydana gelmekte ve molekiiler algilayict katyona karsi se¢imli duruma gelmektedir (Kaur
ve Kumar, 2011).

Algilama biriminde katyon ile elektrostatik etkilesime girecek gruplar igeren
molekiiler algilayici olan (5) In ve arkadaslari tarafindan literatiire kazandirilmistir. (5)’te
bulunan birden fazla oksijen, aliiminyum iyonu ile iizerinde bulundurdugu elektron ciftleri
ile etkilesime gegerek molekiiler algilayicinin katyon se¢imli olmasini saglamaktadir (In ve

ark., 2016).

K'=Al"

Sekil 1.13. Algilama birimi olarak yapisinda elektrostatik etkilesime girebilen donor atomlar

iceren (5)’in katyon ile etkilesimi

1.1.2.2. Molekiiler Algilayicilarin Sinyal Birimleri

Algilama biriminin se¢imli oldugu tiir ile etkilesime gegmesi iizerine molekiiler
algilayicinin yapisinda bir takim degisimler meydana gelmektedir. Bu degisimler, n
elektronlar1 vasitasiyla meydana gelen konjugasyonun artmasi veya azalmasi, molekiiliin
sahip oldugu 1simalarin (fliioresans, fosforesans) kesilmesi veya artmasi, molekiilde bir
1s1ma olmamasina karsin iyonik tiirle etkilesme sonucunda isimanin olmasi, kromofor
gruplarinin etkisi vb. durumlar olabilmektedir. Algilama biriminin iyonik tiir ile etkilesmesi
sonucunda molekiilde meydana gelen degisimleri bildirecek olan grup sinyal birimidir.
Sinyal birimleri, algilama birimlerinde oldugu gibi anyon ve katyon tiirlerine kars1 farkl

gruplar igermektedir (Laramie ve ark., 2017).
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Anyon se¢imli molekiiler algilayicilarda genellikle anyonun molekiille etkilesmesi
sonucunda molekiilde ya konjugasyon artis1 gozlenmektedir ya da var olan konjugasyonun
kesilmesi gozlenmektedir. Bu duruma baghi olarak molekiilde farkli sinyal tiirleri
gozlenebilmektedir. Bunlar kolorimetrik molekiiler algilayicilarda renk degisimi veya renk
soniimlenmesi olarak gozlenirken, fliioresans 1simasi yapan veya etkilesme sonucu
fliioresans 1s1masi1 yapacak olan molekiiler algilayicilarda 1stmanin artmasi veya kesilmesi
olarak gozlenmektedir. Baska bir durum olarak molekiiler algilayici tasarimi geregi hem
kolorimetrik hem de fluorometrik ozellikte olabilmektedir. Bu molekiiler algilayicilarda
etkilesme sonucu yukarida bahsedilen durumlar birlikte de gergeklesebilmektedir. Anyon
tiirlerine se¢imli molekiiler algilayicilarda sinyal birimleri olarak nitrofenil gruplari, azo
kromoforu igeren boyalar ve antrokinon gibi gruplari kullanilmaktadir (Suslick ve ark.,
2004).

Yapisinda sinyal birimi olarak nitrofenil grubu igeren molekiiler algilayicilara, Sharma
ve arkadaglari tarafinda gelistirilen (6) ornek verilebilir. Sharma ve arkadaslari (6)’y1 yapida
var olan —NH protonlart {izerinden CN™ iyonu ile etkilestirdikten sonra yapida konjugasyon
artisinin gozlendigini molekiilde var olan nitrofenil sinyal birimi lizerinden gdzlendigini

belirtmislerdir (Sharma ve ark., 2016).

(6)

A=CN

Sekil 1.14. Sinyal birimi olarak yapisinda nitrofenil gruplari iceren (6)’nin anyon ile

etkilesimi
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Sinyal birimi azo kromofor olan (7) ise Mohammadi ve arkadaglari tarafindan
literatiire kazandirilmistir. (7) fenol grubunda bulunan —OH protonlar1 ile CN™ iyonuyla
etkilesime gectikten sonra molekiilde konjugasyon artis1 gozlenmistir. Bu artis kromofor
grubunun etkisiyle ¢6zelti ortaminin renk degistirmesine sebebiyet vererek sinyal elde

edilmistir (Mohammadi ve ark., 2016).

Sekil 1.15. Sinyal birimi olarak yapisinda azo kromofor grubu igeren (7)’nin anyon ile

etkilesimi

Katyonlar ile etkilesen molekiiler algilayicilarda sinyal birimleri olarak genellikle
halka agilmasi sonucu yapida konjugasyon artist gozlenen rhodamin tiirevleri
kullanilmaktadir. Rhodamin molekiilinde var olan dondr atomlarla katyonik tiiriin
elektrostatik etkilesimi sonucu rhodamin’in spirosiklik halkasi a¢ilmakta ve bu agilma ile
birlikte molekiilde konjugasyon artis1 gézlenmektedir. Konjugasyon artisiyla ¢dzelti ortami
renklenmekte ve molekiilde fliioresans 1g1imasi olusmaktadir (Peng ve ark., 2016).

Yapisinda sinyal birimi olarak rhodamin tiirevi bulunduran molekiiler algilayiciya
ornek olan (8) Goswami ve grubu tarafindan sentezlenmistir. (8) katyonik tiirlerden Zn?* ile
etkilesime gectikten sonra spirosiklik halkanin acilmasi ile ¢ozelti ortami renklenmis ve

molekiilde fliioresans artig1 gézlenmistir (Goswami ve ark., 2014).
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Sekil 1.16. Sinyal birimi olarak yapisinda fluorescein tiirevi grup igeren (8)’in katyon ile

etkilesimi

1.2. iyonik Tiirler

Bir elementin ya da molekiilin elektron almis yapisina anyon, elektron vermis
yapisina ise katyon denilmektedir. Dogada serbest halde bulunabilen bu anyon ve katyonlar
tuzlari, mineralleri veya bilesik olusturmus halleri ile de bulunabilmektedir. Hayati siirecin
devamliliginda bir¢ok 6nemli rolleri bulunan bu iyonik tiirlerin yeryiiziinde yasayan en
Oonemli canli tiir olan insanlar1 yakindan ilgilendirmektedir. Ciinkii insan viicudunda
biyolojik faaliyetleri dogrudan veya dolayli olarak iyonik tiirler etkilemektedir. Kimi
durumlarda bir enzimin ¢aligmasinda kilit gorevi goren iyonlar, kimi durumlarda ise bir
reaksiyonun ilerlemesinde gorevlidirler (Song ve ark., 2017).

Kanda oksijen taginmasi, kemiklerin giiglenmesi, dislerin saglikli olmasi, enzim
aktiviteleri gibi bir¢ok biyolojik proseste gorev almaktadirlar. Bununla beraber iyonik tiirler
insanlarin yani sira yasayan tiim canlilar i¢in 6nemli ve gereklidir. Fakat bu yararlarinin yani
sira iyonik tiirler gerekli miktarlarinin istiindeki degerlerde bulunmalari durumunda taraf
degistirerek zararli konuma gegmektedirler. Iyonik tiirler gogunlukla suda ¢dziinmektedir ve
suda bulunmalar1 durumunda ¢ogunlukla kirletici olarak adlandirilmaktadir (Varol ve ark.,
2008).

1.2.1. Yeralt1 Sularinda Bulunan iyonik Tiirler
Yeralt1 sulari, yerkabugunun gec¢irimli oldugu jeolojik ortamlarin yogun oldugu

bolgelerde bulunan ve ayrica yiizey su kaynaklarini, akarsulari, gélleri ve denizleri besleyen

15



sudur. Cok eski uygarlik zamanlarindan beri insanoglu, yeralti sularini bir¢ok ihtiyaci i¢in
kullanmigtir. Bu kullanimlardan en oOnemlisi kuskusuz ki igme ig¢in olamidir. Halen
giinimiizde igme suyu kaynagi olarak yeralti sular1 kullanilmaktadir. Yeralti sularinda
bulunan en 6nemli iyonlar Ca?* (kalsiyum-11), Na® (sodyum), K* (potasyum), Mg?*
(magnezyum-I1), CI- (kloriir), COs% (karbonat), SO+ (siilfat) ve HCOs™ (bikarbonat)’tir.
Bununla beraber sanayinin gelismesi ve bu sanayi kuruluglarindan biyolojik aritma
uygulanmadan ¢evreye salinan atiklar, insanoglunun dogay1 siirekli kirletmesi ve varolan
asit yagmurlar topragir ve dolayisi ile igme suyu kaynaklar1 olan yeralti sularini stirekli
kirletmektedir. Bu kirlenme, gerek iyonik tiirlerin direk suda ¢oziinmeleri ile gerekse de
farkli zamanlarda ve farkli ortamlar vasitasiyla bilesiklerden ayrisarak olusan ve suya
karigan iyonlar ile olmaktadir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

Bu kirlenme ile sulara karisan en onemli kirletici ve zararli iyonlar ise AP
(aliiminyum-I11), As®* (arsenik-111), Cu?* (bakir-11), Hg?* (c1va-Il), Zn?* (¢inko-lI), Fe?*
(demir-11), Fe** (demir-111), Cd** (kadmiyum-11), Cr®* (krom-VI), Pb?* (kursun-II), Br
(bromiir), F~ (floriir), I (iyodiir), CN" (siyaniir) ve PO4? (fosfat)’tir (Donderici ve ark., 2010).

1.2.2. Iyonik Tiirlerin Canh Organizmalardaki Etkileri

Bilindigi iizere iyonik tiirlerin genis bir kisminin biyolojik bir¢ok proseste dnemli
rolleri bulunmaktadir. Hayati siirecin devamliligi i¢in son derece 6nemli olan bu proseslerde
gorev alan iyonik tiirlerin eksikligi bu proseslerin dogru islememesine veya tamamen
durmasina sebebiyet verebilmektedir. Bunula beraber bu iyonik tiirlerin viicuttaki giiven
sinir1 miktarlarin1 agmalar1 durumunda birgok organizmayi etkileyebilmekte, kalict hasarlar
birakabilmekte ve hatta 6liimlere neden olabilmektedir. Bu iyonik tiirlerin viicuda alinimlar
ise Oncelikli olarak igme sular1 vasitasiyla olmakla birlikte gidalar ve kullanilan alet ve
esyalarin viicuda uzun siire temas etmeleri sonucunda da olabilmektedir (Altikatoglu ve
Isildak, 2016).

Yeralt1 sularinda bulunan veya dogal ya da yapay nedenler ile yeralti sularinin
kirlenmesine sebep olan bu iyonik tiirlerden bazilarinin insan viicudunda ki etkileri asagida
belirtildigi gibidir.

Aliiminyum, dogada en yaygin olarak bulunan iigiincii elementtir. Ayrica biyosferdeki
en bol metaldir (toplam mineral bilesenlerinin yaklasik %8’ini olusturur). Aliiminyum ve
aliminyum bilesikleri; kagit endiistrisinde, boya iiretiminde, tekstil endiistrisinde ve
kozmetik sanayisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Aliiminyum dogada ve canli

organizmalarda aliiminyum-111 (AI**) formunda bulunmaktadir. Insan viicudunda ki yiiksek
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konsantrasyonu toksik etki yaratabilmekte ve beyine direk hasar verebilmektedir (Liu ve
ark., 2016).

Arsenik, gesitli agir metaller arasinda insan yasamini tehdit eden en toksik iyonlardan
bir tanesidir. Suda arsenik-I11 (As®") ve arsenat-V (As°*) formunda bulunabilen arsenik,
minerallerin ¢oziinmesinden ya da sanayi atiklarindan suya, direk Kirletici olarak
karigabilmektedir. Viicuda alinimi ile birlikte direk kana karisan arsenik zamanla karaciger,
bobrek, dalak ve deri hiicrelerinde birikmeye baslamaktadir. Giliven sinirin1 asgmasi
durumunda toksik etki gostererek belirtilen bu organlara agir hasarlar verebilmektedir.
Bunun yani sira arsenik hiicre sinyal iletimini bozabilmekte ve bazi enzimleri
baskilayabilmektedir (Kempahanumakkagari ve ark., 2017).

Bakir, suda bakir-1l (Cu?*) formunda bulunabildigi gibi bilesikleri halinde de
bulunabilmektedir. Bakir ayrica insan viicudunda esas elementlerden birisidir. Viicutta bag
doku gelisiminde, doku demirinin serbest birakilmasinda, kemik ve merkezi sinir sisteminde
onemli rolleri bulunmaktadir. Viicuda asir1 bakir(Il) iyonu aliniminda bakir, damar
hastaliklari, karaciger hastaliklari, bobrek hastaliklart ve mukoza iltihaplanmasi neden
olabilmektedir. Ayrica bakir kan basincini ve solunum hizin1 arttirabilmektedir
(ReddyPrasad ve ark., 2017).

Civa, bitkilere, hayvanlara ve insanlara toksik etkisi fazla olan iyonik tiirlerdir bir
tanesidir. Su kaynaklarina Kkirletici olarak gegisi Ozellikle insan kaynakli olarak
bilinmektedir. Civanin +2 yiikseltgenme basamakli formu olan civa-l1l (Hg?") suda
¢oziinmesi ile daha uzun siire ¢evrede kalici olarak kalabilmektedir. insan viicudunda da
yiiksek konsantrasyonu bas agrisi, sagirlik, gorme bozukluklari, beyin ve merkezi sinir
sistemlerinde geri doniisiimsiiz hasarlar gibi rahatsizliklara sebebiyet verebilmektedir (Song
ve ark., 2017).

Cinko, yer kabugundan fazla miktarda bulunan bir elementtir. Bu nedenle yeralti
sularinda da bulunmaktadir. Cinko-Il, insan ve hayvanlar icin gerekli olan esansiyel bir
elementtir. Ciinkii ¢inko-1l, biyokimyasal olarak énemli proseslerden karbonik anhidraz,
alkol ve laktat dehidrogenaz enzimlerinin aktivasyonu i¢in gerekli bir metal iyonudur.
Bunun yaninda insan viicudunda fazla miktarda ¢inko bulunmasi halinde ¢inko zehirlenmesi
goriilebilmektedir. Ayrica ¢inko-II iyonunun fazlasi Parkinson hastaligima ve c¢esitli
norolojik bozukluklara sebebiyet verdigi de bilinmektedir (Borthakur ve ark., 2015).

Demir, dogada demir-1l (Fe?*) ve demir-1ll (Fe®") yiikseltgenme basamaklarinda
bulunan ge¢is metal iyonudur. Canli organizmada demir-I11 iyonu hiicresel seviyede ¢esitli

enzimlerin yapisinda, DNA ve RNA sentezinde gorev almaktadir. Demir-III iyonu ayrica
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kan hiicreleri olan alyuvarlarin yapisinda bulunan hemoglabinin fonksiyonel bir pargasidir.
Son derece 6nemli olan bu iyonun viicuttaki giiven sinir1 iistiindeki konsantrasyonu kalp,
pankreas ve karaciger gibi organlarda islev bozukluklarina neden olmaktadir. Demir-IlI
iyonunun yiiksek konsantrasyonu bunlarla simirli kalmayip hemokromatoz, diyabet,
Alzheimer hastaligt ve Parkinson hastaligi gibi Onemli rahatsizliklara da sebep
olabilmektedir (Lin ve ark., 2016).

Kadmiyum, dogada kadmiyum-Il (Cd?*) formunda bulunan ve toksik etkiye sahip bir
metal iyonudur. Endiistriyel agidan plastik sanayinde sik¢a kullanilan kadmiyum-II, endiistri
atiklar1 vasitasi ile suya kirletici olarak karigsabilmektedir. Galvanize mutfak esyalarindan
gidalara gecebilen kadmiyumun insan viicudunda fazlaca birikmesi sonucunda barsak
bozukluklar1 olustugu gozlenmektedir. Ayrica i¢me sulart ile viicuda alinan ve
konsantrasyonu giiven sinirmin istiine ¢ikan kadmiyum-I1, amfizem, kansizlik ve bobrek
tast olusumuna neden oldugu bilinmektedir. Ayrica erkeklerin viicudunda fazla miktarda
kadmiyum bulunmasi prostat kanseri riskini arttirabilmektedir (Ivari ve ark., 2017).

Krom, suda krom-111 (Cr®") ve krom-VI (Cr®") degerlikli formlarda bulunmaktadir.
Fakat suda en fazla rastlanan formu krom-VI degerlikli formudur. Krom-VI son derece
toksik etkisi olan bir metal iyonudur. Endiistriyel proseslerde kullanilmasiyla beraber atiklar
vasitasiyla suya karisabilmektedir. insan viicudunda genellikle diisiik konsantrasyonunda
krom-VI’nin varligi hemoliz, renal, karaciger yetmezligi ve gesitli kanser tiirlerine sebebiyet
verebilmektedir (Guo ve ark., 2016).

Kursun, yerkabugunda dogal olarak bulunan bir element olmasiin yani sira su
kaynaklarinda da belli bir miktarda kursun-11 (Pb?") bulunmaktadir. Bununla beraber
kursun-11 endiistriyel proseslerde kullanilmakta ve atiklar ile topraga ve dolayisiyla yer alt1
sularina kirletici olarak karigsabilmektedir. Kursun-II'nin viicuttaki konsantrasyonu yiiksek
degerlere ulagsmasi durumunda kansizlik, karin agrilar, halsizlik ve ¢ocuklarda davranis
bozukluklari gibi rahatsizliklar gériilebilmektedir (Buica ve ark., 2017).

Flor, su kaynaklarinda tuzlarinin ¢6ziilmesi ile bulunmaktadir.  Florir
elektronegatifligi yliksek ve gesitli verici atomlarla hidrojen bagi yapabilen bir elementtir.
Floriir iyonunun viicutta 6zellikle dis ¢iiriiklerinin ve dis taglarinin 6nlenmesinde yararli
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle kullanilan dig macunlarinda floriir iyonu bulunmaktadir.
Fakat bu yararlarinin yani sira floriir iyonunun fazla miktar1 ekolojik hasar ile nefrotoksik
ve lrolitiazi hastaliklar1 goriilmesine neden olabilmektedir. Ayrica c¢ok yiiksek

konsantrasyonlardaki floriir kanserojenik etki gosterebilmektedir (Wu ve ark., 2017).
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Iyot, su kaynaklarindan 6zellikle deniz sularinda bulunmaktadir. Viicutta iyot eksikligi
tiroit bezlerini etkileyerek guatr hastaliginin olusmasina neden oldugu bilinmektedir. Bunun
icin yemek tuzlarina iyot eklenmektedir. Fakat iyodun viicuttaki giiven sinir1 iistiindeki
konsantrasyonu toksik etki goOstererek gastrointestinal sistem irritasyonuna, asiri sivi
kaybmma ve soka yol agmaktadir. Bununla beraber yiiksek konsantrasyonlardaki iyot,
oldiirticii etki gosterebilmektedir (Kormosh ve ark., 2012).

Siyaniir, endiistriyel bircok proseste sik¢a kullanilmasinin yani sira atiklarla dogaya
salinmakta ve suya bu vasita ile kirletici olarak bulasmaktadir. Viicutta B12 vitamini olarak
bilinen siyanokobalamin’in yapisinda bulunmaktadir. Ayrica siyaniir yiiksek niikleofilik
ozelligi ile gecis metallerine giiclii bir sekilde koordine olmaktadir. Viicuttaki miktari giiven
sinirinin lizerine ¢ikmasi durumunda siyaniir bu niikleofilik 6zelligi ile sitokrom-c’nin aktif
bolgesinde bulunan demir-III iyonuna baglanmakta ve birkag dakika igerisinde
mitokondriyal elektron tagima zincirinin inhibe ederek oksidatif metabolizmay1 ve oksijen

kullanimi azaltmaktadir (Promchat ve ark., 2017; Shamsipur ve ark., 2017).

1.3. Diazonyum Tuzlarinin Olusumu ve Kenetlenme Reaksiyonlar:

Alifatik veya aromatik olarak bulunabilen amin bilesiklerinin primer, sekonder ve
tersiyer olmalarina gore nitroz asidi ile farkli tepkime ve farkli iiriinler vermektedir. Tersiyer
amin bilesiklerinden alifatik olanlar1 nitrdz asidi ile amin tuzu ve N-nitrozo amonyum tuzu
karisimini verirken aromatik olanlar1 p-nitrozo amin bilesigini vermektedir. Sekonder amin
bilesiklerinden hem alifatik hem de aromatik olanlar1 nitréz asidi ile N-nitrozo amin
bilesigini vermektedir. Son olarak primer amin bilesiklerinden alifatik olanlar1 nitr6z asidi
ile diazonyum tuzunu olustururlar. Fakat olugan bu alifatik diazonyum tuzu kararsizdir ve
bozunmasi ¢abuk gergeklesmektedir. Bozunmalari sonucunda ortam sartlarina bagli olarak
alkil halojentir, alken veya alkol olusabilmektedir (Sekil 1.17) (Al-Azmi ve Kalarikkal,
2013).

R—NH, + NaNO, + 2ZHX =—» NaCl +H,0 + |R—N =N|X — R™ + X

A lifatik A lifatik Alken. Alkol,
pl’i'ﬂlE‘l’ diazonvum Alkil ]'Iil]ﬂj'?_‘llﬂr
amin tuzi
(Kararsiz)

Sekil 1.17. Kararsiz alifatik diazonyum tuzunun elde edilme reaksiyonu
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Primer aromatik aminlerde primer alifatik aminler gibi nitrdz asidi ile tepkimesinden
diazonyum tuzunu olusturmaktadir. Ancak olusan bu aromatik diazonyum tuzlar ¢ozelti
formunda 5°C’nin altinda tutulmasi durumunda kararlidirlar ve organik sentezlerde ara

bilesik olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 1.18) (Ledenyova ve ark., 2014).

Ar—NH, + NaNO, + 2HX — NaCl + H,0 +|Ar—N=N|X

Aromatik Aromatik
primer diazonyum
amin tuzu

(5°C'nin altmda kararli)

Sekil 1.18. Kararli aromatik diazonyum tuzunun elde edilme reaksiyonu

1.3.1. Diazonyum Tuzu Olusumu

Diazonyum tuzunun eldesinde kullanilmakta olan nitr6z asidi (HNO?) karasiz bir
asittir ve bu asit onceden olusturulup ortama eklenmemektedir. Nitroz asidi diazolama
gerceklestirilecegi ortamda olusturulmaktadir. Nitr6z asidi olusumunda sodyum nitrit
(NaNOy) ile hidroklorik asit (HCIl) veya siilfiirik asit (H2SO4) karisimi kullanilmaktadir
(Sekil 1.19) (Showler ve ark., 1965).

NaNO, + HCl ——= HNO, + NaCl
Nitroz
asidi
NaNO, + H;SOy — HNO; + Na;SOq
Nitroz
asidi

Sekil 1.19. Farkl asitler kullanilarak nitréz asidinin elde edilme reaksiyonlar1

Aromatik diazonyum tuzu eldesi i¢in 6ncelikle nitroz asitinden (HNO2) gelen NO*
elektrofili azot atomuna baglanmaktadir. Bu baglanma ile birlikte azottaki hidrojenlerden
birisi yapidan ayrilir ve bilesik N-nitrozo amine doniismektedir. N-nitrozo amin bir siire
sonra ortamdaki hidroksi diazo bilesigi ile tautomerik dengeye gelmekte ve cozeltide
bulunan asit protonlari ile diazonyum tuzu olusmaktadir (Reichert ve ark., 1972).

Azolama isleminde ilk olarak amin bilesigi asit igerisinde ¢oziiliir ve ¢ozelti karisimi

0-5°C araligmma sogutulur. Bu sirada amin tuzu ortamin soguklugu nedeniyle
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kristallesebilmektedir. Sonrasinda ¢ozelti karisimina damla damla sodyum nitrit ¢dzeltisi
ilave edilir. Azolama isleminde dikkat edilecek en biiyiik hususlardan birisi ortamin asitlik
derecesidir. Ortamin asitligi fazla olmamasi durumunda serbest amin, amin tuzu ile
birleserek yan iiriin olusuna neden olabilmektedir (Riordan ve ark., 1965).

Diazonyum tuzlar1 genelde patlayicidir. Bununla beraber sulu ¢ozeltileri halinde
kararsizdirlar. Diazonyum tuzlarinin bu patlayici 6zelligini dnlemek i¢in ¢ozelti karigiminin
sicakliginin  5°C’nin altinda tutulmasi ve olusan diazonyum tuzlarinin c¢ok fazla
bekletilmeden kullanilmas1 gerekmektedir. Dikkat edilmesi gereken en dnemli noktalardan
birisi kesinlikle sicakliktir. Sicakligin yilikselmesi durumunda diazonyum tuzlar
bozunabilmekte ve fenol tiirevi olan (9)’u olusturabilmektedir. Bu fenol bilesikleri de
ortamda hala var olan diazonyum tuzlar1 ile kenetlenme reaksiyonu gergeklestirerek boyar

madde olan (10)’a doniisebilmektedir (Chng ve ark., 2017).

&
QNEN cf + 1o 5% QOH + N,
©)
o]
QNEN cf + Q—OH — QN=NQOH

10)

Sekil 1.20. Azo boyar madde olan (10)’un sentez semasi

Diazonyum tuzlar1 bircok aromatik bilesigin eldesinde kullanilmaktadir. Bunun
nedeni kararsiz olan diazonyum grubunun halojeniir (-F, -Cl, -Br, -I), siyano (-CN) ve
hidroksi (-OH) gruplan ile kolay yer degistirebilmesidir. Diazonyum tuzlarmm diger
kullanim amaci azo boyar maddelerin sentezidir. Diazonyum tuzlar1 azo maddelerin

sentezinde baslangic maddeleri olarak kullanilmaktadir.
1.3.2. Diazonyum Tuzunun Kenetlenme Reaksiyonu

Diazonyum tuzlarinin kenetlenme reaksiyonlarinda diazonyum tuzu zayif elektrofil

grubu olusturmaktadir. Zayif elektrofil olan diazonyum tuzu, halkasina —NR> veya —OH
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bagl baska bir aromatik bilesigin o- (0rto) veya p- (para) konumuna baglanarak (11a) ve
(11b) azo maddeleri olusturabilmektedir (Koukabi ve ark., 2016).

Ot 2o — O s

(11a), (11b)

G=-OH (11a), -NR, (11b)

Sekil 1.21. Azo boyar madde olan (11a) ve (11b)’nin sentez semasi

Kenetlenme reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan organik bilesikler fenol tiirevleridir.
Fenol tiirevlerinin kullanilmasi durumunda ortamin bazik olmasi gerekmektedir. Bazik
ortamda fenol kismen fenolat anyonu olan (12)’ye doniismekte ve bu sayede daha kolay

kenetlenme reaksiyonu gerceklesebilmektedir.

DH — D'
H_
12)

L

{ Hwen| +Qo- . @N:NOD-

Sekil 1.22. Fenolat anyonu olan (12) ile azo boyar madde sentez semast

1.4. “Click” Kimyasi ve Metal Katalizli Azit-Alkin “Click” Reaksiyonu

1.4.1. “Click” Kimyasi

Son yillarin fazlasiyla 6nemli arastirma konular arasinda yer alan “click” kimyasinin
temelleri 2001 yilina dayanmaktadir. 2001 yilinda Dr. Sharpless “click” kimyasini birgok
avantaj1 olan bir reaksiyon olarak tanimlamistir. Bu tanim dogrultusunda “click” kimyast;
genis bir kullanim alan1 olan, yiiksek verimli iiriinler elde edilen, saflastirma iglemlerinde
kromatografik yontemlerin kullanilmadigi, olusan yan {iriinlerin zararsiz oldugu

reaksiyonlar olarak aciklanmaktadir. “Click” kimyasinin diger reaksiyonlar ile
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karsilagtirildiginda bir takim avantajlar1 bulunmaktadir. Baglangi¢ maddelerinin kolay
bulunabilir olmasi, ¢dziiciisiiz ortamda reaksiyonun gerceklesebilmesi ve olusan {iriiniin
kolayca saflastirilabilmesi bu avantajlarin arasinda yer almaktadir. Saflastirma islemlerinin
kolay olmasinin sebebi ise kromatografik yontemler yerine destilasyon veya kristalizasyon
gibi yontemlerin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir (Caliskan, 2015; Tao ve ark., 2017).

“Click” kimyas1 adi altinda gergeklesen bir¢cok reaksiyon bulunmaktadir. Bu
reaksiyonlar kapsaminda halka katilma reaksiyonlari, karbon-karbon ¢oklu bagina katilma
reaksiyonlari, niikleofilik halka agilma reaksiyonlar1 ve metal katalizli azit-alkin siklo

katilma reaksiyonlar1 bulunmaktadir (Yoon ve ark., 2017).

1.4.2. Metal Katalizli Azit-Alkin “Click” Reaksiyonu

Bu reaksiyonun baglaticisi olarak bilinen kisi Huisgen’dir. Huisgen reaksiyonu olarak
ta bilinen bu reaksiyon, bir azit grubu ile bir ug alkin grubu arasinda 1,3-dipolar halkalagmasi
sonucunda 1,2,3-triazol eldesidir. 1,2,3-triazol veren bu reaksiyonun g¢ok fazla tercih

edilmesinin bir¢ok nedeni vardir. Bu gerekgeleri siralayacak olursak;

= “Click” kimyasimnin tiim kosullarin1 mitkemmel sekilde yerine getirmektedir.

» Reaksiyon kosullarinda genellikle ytliksek sicaklik gerektirmez. Genis sicaklik
aralig1 sunabilmektedir (0-160 °C).

= (Coziici cesitliligi fazladir ve ¢dziicii olarak su kullanilabilmektedir.

= Reaksiyon kosullarinda genis pH araliginda ¢alisma sunmaktadir (pH= 5-12).

» Katalizor kullanimi ile reaksiyon ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir.

= Katalizoér kullanim1 olmamasi durumunda saflastirma islemi sadece siizme ile
sinirlidir.

= Sterik faktorlerden etkilenmez.

* QOlusan iirlin normal sartlar altinda bozunmadan durabilmektedir.

Huisgen, bu reaksiyonun mimar1 olarak bilinse de Huisgen reaksiyonunda katalizor
kullanilmadig1 i¢in genellikle yavas gerceklesmektedir. Bunun yaninda istenmeyen yan
triinlerde olusabilmektedir. Var olan bu sorunlar1 ortadan kaldirmak icin reaksiyon
ortaminda ¢esitli metal katalizorleri kullanilmaya baslanmistir. Bu katalizorler ile reaksiyon
onemli Ol¢lide hizlandirilmis, yan {iriinlerin olusumu en aza indirilmis ve yiiksek verimler
elde edilmistir. Sekil 1.23’te verilen reaksiyonlarda bir ug¢ alkin ile azit grubu arasinda

“click” reaksiyonu gergeklesmektedir. Bu reaksiyonlarin ilkinde ortamda katalizor
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bulunmadig1 i¢in reaksiyon hem uzun siirede ger¢eklesmekte hem de istenilen {iriin olan
(13a)’nin yani sira ortamda (13b)’de olusmaktadir. Fakat ikinci reaksiyonda ortamda
katalizor bulunmaktadir ve katalizor varliginda reaksiyon daha kisa siirede gergeklesip
istenilen iiriin olan (13a)’nin yaninda diger tirtin olusmamaktadir (Michallik-Onichimowska
ve ark., 2017).

@ o/ PR f\
N=N-N 18 saat, 92°C P N\_{
Ph—O \)_/

— (13a) (13b)
_ e/_Ph N
N=N-N N~ N~

CuS0;4.5H,0, Sodvum Askorbat

i Hd‘tfl [;H ';-1 st Ph, \)Z/ o
Ph—0 20/t-BuOH (2:1), & saa O

Sekil 1.23. Katalizorli ve katalizorsiiz ortamda gergeklesen “click” reaksiyonlari

Katalizor olarak en ¢ok kullanilan metal iyonu Cu(I)’dir. Cu(I) katalizorliigiinde 1,2,3-
triazol sentezini ilk gercgeklestiren Sharpless ve arkadaslaridir. Sharpless onciiliigiinde
gergeklestirilen bu reaksiyon neticesinde birgok arastirma grubu Cu(l) katalizli “click”
reaksiyonlar1 gerceklestirmistir.

“Click” reaksiyonlarinda Cu(I)’in tuzlari direk olarak kullanilabildigi gibi Cu(II)
tuzlarinin Cu(l)’e indirgenmesi ile de kullanilabilmektedir. Cu(I)’in direk kullanildig:
sistemlerde indirgeyici ajana gerek yoktur. Fakat reaksiyon ortami inert olmali ve ¢oziicii
olarak organik ¢oziiciiler kullanilmalidir. Ayrica reaksiyon ortaminda Cu(l)’in oksidasyon
basamagmin kararli halde kalmasi i¢in Cu(l) ile kompleks olusturulacak ligandlar
kullanilmaktadir. Kullanilan bu ligandlardan bazilarinin yapist Sekil 1.24°te gosterilmistir

(He ve ark., 2017; Sarkar ve ark., 2017).
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Sekil 1.24. “Click” reaksiyonlarinda en fazla kullanilan ligandlarin yapilari

Cu(I) kullanilarak gergeklestirilen “click” reaksiyonlarinda 6nerilen mekanizma Sekil
1.25’te gosterilmistir. Bu mekanizmada 6ncelikle Cu(l) ile ug grup asetilen, n-kompleksi
olan (14a)’y1 meydana getirmektedir. Bu kompleks {izerinden sonrasinda bakir asetilen
olusumu (14b) gézlenmektedir. Bakir asetilen olusumu, u¢ grubunun pKa’sinin azalmasi
neden olmakta ve buradan bir proton ayrilmasi gerceklesmektedir. Bakir asetilen
kompleksinde ikinci bakira bagli ligandlardan birinin yerine geger ve (14c), alkin
tirevindeki (14d)’ye kolaylikla baglanabilir. Triazolii olusturmak i¢in (14a) tlizerindeki
ortaklanmamis elektron ¢ifti (14e) ile bag yaptigindan metalohalka daralir ve bakir dimerine
bagli triazol halkasi1 olusur olusmaz bagli bakir dimeri ikinci bir alkin ile kompleks olusturur.
Fakat, bu ikinci alkin kompleksi kararsiz yapisindan dolayi siklo katilmasina dahil olmaz ve
(14d)’yi tekrar olusturmak igin protonlanarak yapidan ayrilir. Gergeklesen bu son
protonlama ile Cu(l) katalizorii, farkli maddeler ile yeniden ayni1 dongiiyli gergeklestirmek
icin 1,2,3-triazol halkasindan ayrilmaktadir (Tabacaru ve ark., 2017).
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Sekil 1.25. Cu(I) katalizorligiinde gergeklesen “click” reaksiyonunun ayrintili mekanizmasi.

1.5. Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, mor 6tesi (ultraviyole) ve goriinlir bolgeyi
kapsayan ve 200 — 800 nm dalga boyu araligindaki elektromanyetik 1sinlari kullanan
spektrometrik bir yontemdir. Molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, b cm 1s1n yoluna sahip
151k gecirgen bir kapta bulunan bir ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olclimiine dayanmaktadir. Absorbans, absorpsiyon yapan analitin derisimi ile asagida

belirtilen esitlikteki gibi dogrusal olarak iliskilidir (Baykurt, 1987).

Po
A= —logT = log? = ebc
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Verilen bu esitlik Lambert-Beer yasasinin matematiksel bir gosterimidir. Lambert-
Beer yasasi normalde iki farkli yasanin birlestirilmesi ile tiiretilmis bir yasadir. Bu baglamda
“Beer yasasi; gelen 1istmanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun
miktar1 ile dogru orantilidir” demekle birlikte “Lambert yasasi; gelen 1stmanin, homojen
sogurucu tarafindan sogurulan miktari, 1s1manin siddetinden bagimsizdir” demektedir.

Lambert-Beer yasasi pek ¢ok madde igin genis derisim araliginda uygulanabilmektedir.

Cizelge 1.1. Lambert-Beer yasasinda yer alan terimler ve agiklamalari.

Terim Sembol  Tanim Diger Isim Diger Sembol
Isin giicti P, Po Detektoriin 1 cm?’lik Isin siddeti 1, Io
alanina 1 saniyede diisen

1S1n1n enerjisi

Absorbans A Po Optik yogunluk D
log?

Gegirgenlik T P Transmittans T
Po

Isin yolu b ] - I, d

Absorptivite « A Ekstinksiyon k
bc katsayist

Molar € Molar -

absorptivite % ekstinksiyon

katsayist

Molekiiler absorbsiyon spektroskopisinin temelinde elektronik uyarilma vardir.
Elektronik uyarilma, mor otesi ve goriiniir bolgede yapilan 1stmanin sogurulmasi molekiilde
bir elektronun diisiik enerjili seviyeden yiiksek enerjili seviyeye ¢ikmasina yol agmasi
durumudur. Bu kadar basit gériinmesine kargin elektronik uyarilmada elektronlarin temel ve
uyarilmis durumlari arasinda izinli ve izinsiz gegisler mevcuttur. Séyle ki bir molekiilde bazi
elektronik gegcisler izinli iken geri kalan elektronik gecisler izinsizdir. Bu gecislerin izinli
veya izinsiz olma durumu molekiiliin simetrisine, temel ve uyarilmis elektronlarin
¢okluguna baglidir (Délen, 2002).

Bahsedilen molekiiler algilayicilar organik yapili bilesikler olduklarindan, yapida

halkali dienler, konjuge dienler ve atomlar arasi farkli baglanma tiirleri bulunabilmektedir.
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Molekiilde bulunan bu etkiler elektronik uyarilmanin enerjisi arttirabilmektedir. Ozellikle
atomlarin baglanma tiirleri bu durumu bire bir etkileyen bir faktordiir. Bu atom gruplari,
molekiiliin geneli haricinde kendi sahip oldugu elektronlar1 sogurma yapmaktadir. S6z
konusu bu sogurmalari yapan elektronlar1 bulunduran atom gruplarina kromofor
denilmektedir (Chen ve ark., 2016).

Temel bir molekiilde sogurma yapan degerlik elektronlar1 ¢ farkli tlirde
bulunmaktadir. Bunlar, bag yapmis sigma (o) elektronlari, bag yapmais pi (w) elektronlari ve
bag yapmamis n elektronlaridir. Bunlarla birlikte bu elektronlarin uyarilmasi ile olusan
uyarilmis elektron diizeyleri bulunmaktadir. Bu elektron diizeyleri ise * ile gosterilmektedir.
Molekiilde bag yapan elektronlar ¢ ve © elektronlari oldugundan uyarilma sonucu olusan

elektron diizeyleri de 6* ve n* uyarilmis enerji diizeyleridir (Baykurt, 1974).

Fm - - - T - - - T - T e T T e m T T T T T s m e - — - ==

i ¥ i Karsit bag [
- orbitalleri !
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i 1
» % %
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E T orbitalleri :
I |
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Sekil 1.26. Elektronik gegis tiirleri

Sekil 1.26°da goriildiigii gibi var olan elektronik gegisler 6—6", 6—n, =T, n—G

ve n—m gegisleridir.

1.5.1. Elektronik Gegis Tiirleri

o—0c  gegisi diger elektronik gecislere kiyasla oldukga yiiksek enerji ile
gerceklesmektedir. Molekiilde ¢ bag orbitalinde bulunan bir elektron uzak mor otesi
bolgesinde yer alan bir 1511 absorplayarak o  karsit bag orbitaline uyarilir. Alkan
bilesiklerinde tiim baglar ¢ karakterlidir. Dolayisiyla alkanlara ait C-C ve C-H baglarinin ¢
elektronlari 6—c~ gecisi yapmaktadir (Sekil 1.27). Bu nedenle alkanlarin mor otesi

bolgesinde sogurma yapmamaktadir (Hamamoto ve ark, 2015).
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Sekil 1.27. C-C kromoforu i¢in 6—c" gegisi (Erdik, 1998)

n—oc  gecisi ortaklanmamus elektron ¢ifti ve ciftleri iceren (n bag yapmayan
orbitalinde elektron bulunduran molekiiller) molekiillerde gézlenmektedir. Bir baska ifade
ile heteroatom bulundurun molekiillerde n—c” gecisi gdzlenmektedir. 6—c~ gegisine oranla
daha az enerji gerektirmektedir. Sogurmalar genelde 150-200 nm araliginda goriilmektedir.
Oksijen, azot, kiikiirt ve halojen i¢eren doymus molekiillerdeki elektronlar n—c" gegisini

gerceklestirmektedir (Sekil 1.28) (Hamamoto ve ark., 2015).
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Sekil 1.28. C-NHz i¢in n—c" gegisi (Erdik, 1998)
n—n Ve m—m gecisleri doymamis fonksiyonel grup iceren molekiillerde
gozlenmektedir. Bu gecislerin gergeklesebilmesinde en biiyiik etken kromofor gruplarin

varhigidir. Var olan bu iki elektronik gecis 200-700 nm dalga boyu arasindaki bolgede
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sogurma yaptiklarindan molekiiler absorbsiyon spektroskopisinde en ¢ok karsilagilan
gecislerdir (Sekil 1.29 ve Sekil 1.30). Bu iki elektronik gegislere ait absorpsiyon tipi
arasindaki en biiyiik fark ¢oziiciiniin etkisiyle kendini gostermektedir. n—n" elektronik
gecisine ait sogurma pikleri ortamda bulunan ¢6ziiciiniin artan polarlig1 ile daha diisiik dalga
boylarina (maviye kayma) kaymaktadir. =—n" elektronik gecislerine ait sogurma pikleri ise
cogu kez karsit bir egilim gozlenir ve ¢oziicliniin artan polarlig1 ile daha yiiksek dalga

boylarina kayma (kirmiziya kayma) gozlenmektedir (Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 1.30. izole C=0 kromoforu icin n—n" gecisi (Erdik, 1998)

1.5.2. Organik Bilesiklerin Belirgin Mor Otesi — Goriiniir Bolge Sogurmalari
Organik bilesikler icerdikleri farkli fonksiyonel gruplar sayesinde cesitliligini
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arttirmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar igerisinde ozellikle kromofor gruplarmn varlig,
organik bilesiklerin alinan mor Gtesi—goriiniir bolge spektroskopisinde ki absorbsiyon
siddetinin veya bu belirgin sogurmalarin bulundugu dalga boyu degerlerinin degismesine
neden olmaktadir. Bu dogrultuda farkli elektron tiirii igeren organik bilesiklerin var olan

sogurmalari ayr1 ayr1 incelenmesi gerekmektedir.

1.5.2.1 Sadece o Elektronlar i¢eren Bilesiklerin Sogurmalar

Yapisinda sadece o elektronlari igeren organik bilesikler alkan ve sikloalkan
bilesikleridir. Alkanlar ve sikloalkanlar bulundurduklari ¢ elektronlar1 nedeniyle sadece
o—c  elektronik gecisini yapmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi o—c” elektronik
gecisinin gerceklesebilmesi icin yiiksek enerjili 1s1maya ihtiya¢ vardir. Bu 1sima ile
gerceklesen elektronik gegislerin sogurmalari uzak mor 6tesi bolgesinde gozlenmektedir. Bu
nedenle alkan ve sikloalkan bilesikleri genellikle ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir (Erdik,

1998).

1.5.2.2. n Elektronlari iceren Bilesiklerin Sogurmalar:

Yapisinda n elektronlar1 igeren organik bilesikler doymus bilesiklerdir. Ayrica bu
grupta yer alan organik bilesikler heteroatom icermektedir. n elektronlari igeren
heteroatomlu doymus bilesiklerde 6—c~ ve n—c  elektronik gecisi gézlenmektedir. Bu
gruba giren bilesiklerin biiyiik bir cogunlugu goriiniir bélgede sogurma yapmaktadir. Uzak
mor Otesinde sogurma yapan bilesikleri ise alkoller ve eterlerdir. Bu nedenle alkoller ve

eterlerde mor otesi ve goriiniir bolgede ¢oziicli olarak kullanilmaktadir (Erdik, 1998).

1.5.2.3. 7 Elektronlari iceren Bilesiklerin Sogurmalar:

Yapisinda 7 elektronlar1 bulunduran organik bilesiklerin sahip olduklar1 elektronik
gecisleri, diger elektron ¢esidi gruplarindan farklidir. Ciinkii w elektronlari igeren bilesikler
yapisinda ayrica ¢ ve n elektronlarin1 da bulunmaktadir. Bu nedenle sahip olduklari
elektronik gecisler 6—6, n—c, n—n ve n—n elektronik gecisleridir. Bu elektronik
gecislerden 6—6 ', n—c" ve n—n gegisleri uzak mor 6tesi bolgesinde sogurma yapmalarina
karsin n—n" elektronik gegisleri mor 6tesi ve goriiniir bolgede sogurma yapmaktadir.

Farkli elektron gruplari igeren organik bilesiklerin sogurmalar1 hakkinda bilgi verilmis
iken bu sogurmalari etkileyen kromofor gruplari etkisi goz ardi edilemez. Ozelikle ¢aligmasi
yapilan azo bilesiklerinde yer alan azo kromoforuna ait n—mn" elektronik gegisi sogurmasi

uzak mor dtesi bolgesinde gozlenirken n—n" elektronik gecisinin sofurma mor oOtesi
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bolgesinde olan 320-350 nm dalga boyu araliginda gozlenmektedir. Cizelge 1.2°de organik
bilesiklerde yer alan 6nemli kromoforlarin elektronik gecis tiirleri ve bu gecislere ait

sogurma bilgilerine yer verilmistir (Erdik, 1998).

Cizelge 1.2. Baz1 kromofor gruplarin sahip olduklar elektronik gegisler ve belirgin sogurma

degerleri.
Fonksiyonel Elektronik
Kromofor Ornek Amax (NnM)  Coziicii
Grup Gegis
Karbonil Cc=0 (CH3).C=0 T—T 190 n-Hekzan
n—m 280 n-Hekzan
Imin C=N (CH3)2:C=NOH n—n" 190 Su
n—m 232 Su
Nitril C= CH3C=N T—T 190 Su
Azo N=N CHsN=NCH; n—on 347 Dioksan
Nitroazo NO n.CsHgNO n—m 300 Eter
n—mu 665 Eter
Nitro NO; CH3NO2 n—om 275 Heptan
Aromatik CeHs CeHe o 184 Hekzan
o 204 Hekzan
T 256 Hekzan

1.5.3. Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisinin Uygulamalari

Molekiiler absorbsiyon spektroskopisi bilesiklerin yapi analizinde ve kantitatif
analizde kullanilmaktadir. Molekiiler absorpsiyon spektrumlart ile kantitatif analiz
yapilabilmekte, yapida bulunan fonksiyonel gruplar bulunabilmekte, fotometrik titrasyonlar1
yapilabilmekte ve hidrojen bagi siddeti bulunabilmektedir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, yapt analizi yapilirken kromofor gruplarin
varliginin ortaya koyulmasinda fazlasiyla yararlanilan bir yontemdir. Organik bir bilesigin
mor Otesi bolgesinde var olan sogurmalarindan bahsedilmisti. Bununla beraber molekiilde
kromofor bir grubun varlig1 ile bu sogurmalar goriinlir bolgeye veya uzak mor Otesi
bolgesine kayabilmekteydi. Bu 6zellik yardimi ile kromofor bir grubun varligi ortaya

cikartilabilmektedir. Bunun i¢in izlenecek yol asagidaki gibidir (House, 2018):

» Kromofor grubun varlig1 arastirilacak bilesigin dncelikle element analizi yapilir
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ve fonksiyon gruplari belirlenir.

* Yapida olmasi diistiniilen kromofor gruplar i¢in sogurma degerleri belirlenir ve
bu degerler alinan spektrum degerleri ile karsilastirilir.

»  QOlmasi diisiiniilen kromofor grup i¢in bir model bilesik belirlenir ve bu bilesigin
mor Gtesi-goriiniir bolge spektrumu alinir ve analizi yapilacak yapinin spektrum

degerleri ile karsilastirilir.

Bu sira izlenerek kromofor grup genellikle bulunabilmektedir. Fakat analiz i¢in ¢ok
fazla basamak uygulanmasi ve diger spektroskopik yontemlere kiyasla daha kisitli ¢aligma
alaninin olmasindan dolay1 ¢ok fazla ¢aligma alan1 bulunamamaktadir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinin bir diger uygulama alani ise kantitatif
analizdir. Kantitatif analiz uygulanirken izlenecek yol Lambert-Beer yasasindan
geemektedir. Bu yasaya gore analiz edilecek maddenin derisiminin calisilacak derigim
araliginda oldugu kabul edilmektedir. Bunun i¢in miktar analizi yapilacakken oncelikle o
maddeye ait bir dizi seyreltilmis ¢oOzeltileri hazirlanir ve mor Gtesi-goriiniir bolge
spektrumlart alinir. Bilesigin var olan maksimum sogurma degerleri okunarak seyreltilen
derisine kars1 grafige gecirilir ve kalibrasyon dogrusu elde edilir. Sonrasinda analiz edilecek
maddenin maksimum sogurma noktasinda ki degeri okunarak grafikte incelemeler yapilir ve
maddenin derisimi bulunabilir (Skoog ve ark., 1998).

Bir diger uygulama fotometrik titrasyonlardir. Fotometrik titrasyonlar dogru sonuglar
elde edilmesinde fazlasiyla kullanilmaktadir. Ciinkii bu uygulamada birden fazla dlgiimler
alinmakta ve bu ol¢iimlerden elde edilen veriler yardimiyla doniim noktalar1 ve ¢alisma
aralig1 belirlenmektedir. Madde miktarinin bilinen oranda arttirilmasi yardimiyla alinan
spektrumlar ile bu titrasyon grafigi elde edilebilmektedir. Bu uygulamada dikkat edilecek
nokta ¢aligma aralig1 belirlenecek maddenin alinan spektrumunun mor 6tesi-goriiniir bolge
aralifinda olmast gerekmektedir. Bircok metal iyonu, anyon, organik bilesik ve
supramolekiiler kimyada (konak-konuk iliskileri) fotometrik titrasyonlar kullanilmaktadir.

Karbonil bilesiklerinin uygulamalarinda kullanilan ¢6ziicliniin polarlig1r artmasi
durumunda n—n" sogurmasi maviye kaymaktadir. Protik bir ¢dziiciide karbonil grubunda
bulunan oksijen ¢6ziicii ile hidrojen bagi olusturacaktir. Bu etkilesim sebebiyle molekiil daha
kararl bir yapiya gececek ve temel enerji diizeyi diisecektir. Bu diisiis ile n—n" gegisi i¢in
gerekli olan enerji artacaktir. Bu artis miktar1 hidrojen baginin siddetine esit olacaktir. Bu
nedenle hidrojen baginin siddetinin Sl¢limiinde molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

kullanilmaktadir. Oncelikle karbonil bilesiginin apolar ¢oziiciideki spektrumu alinmakta ve
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daha sonrasinda bu karbonil bilesiginin polar ¢dziiciideki spektrumu alinmaktadir. Iki
spektrum arasindaki gozlenen kaymanin enerjisi hidrojen baginin enerjisine esit olacaktir

(Skoog ve ark., 1998).

34



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde, iyonik tiirlere se¢imli bir¢ok molekiiler algilayicinin sentezi ve
uygulamalar1 bulunmaktadir. Bu molekiiler algilayicilar i¢inde, 6zellikle son yillarda sulu
ortamda iyonik tiirlere se¢imlilik gdsterenleri popiilerligini her gegen giin arttirmaktadir. Bu
dogrultuda 6nceki c¢alismalar boliimiinde, yapilan bu caligmaya yardimci olan literatiir
kaynaklarina yer verilmistir.

Li ve arkadaslar1 sulu ortamda CN- iyonu tespiti i¢in 1-pirenkarboksaldehit ile
3-etil-2-metil-1,3-benzotiyazol-3-yum iyodiir’iin reaksiyonundan (15)’i sentezlemislerdir.
Sentezlenen (15)’in uygulamalar1 kapsaminda, DMSO/H.0O (1:1, 0,01 M HEPES, pH 7,2)
¢oziicli karisimi ortaminda bulunan (15)’in (25 pM) ¢ozeltilerine farkli anyonlar (50 ekiv.)
eklenerek gorsel ve spektrofotometrik incelemeler gerceklestirilmistir. Incelemeler
sonucunda molekiiler algilayicinin CN™ iyonu varliginda turuncu olan ¢dzelti renginin
renksize dondigii ve ayrica A= 483 nm dalga boyu olan sogurma bandinin da es zamanli
olarak soniimlendigi gézlenmistir. Molekiil algilayici (15), fliioresans 1s1masina da sahiptir
ve CN" iyonu varliginda pembe renkli fliioresans i1gimasinin maviye dondiigii bununla
beraber I= 604 nm dalga boyu olan emisyon bandinin olustugu gozlenmistir. (15)’in
kolorimetrik ve fluorometrik se¢imliligine rekabet eden anyonlarin etkisini aragtirmak i¢in
yarismali anyon denemeleri gerceklestirilmis ve bu anyonlarin se¢imlilige etkisinin olmadigi
rapor edilmistir.

Tespit limiti ¢alismalarinda UV-Vis titrasyonu kullanilmig ve lineer dogru CN-
iyonunun 0-40 mM konsantrasyon araliginda belirlenmistir. Bu dogru yardimiyla yapilan
hesaplamalar sonucu tespit limiti 0,28 uM (2,8x107 M) olarak hesaplanmustir. *H NMR
titrasyonu yardimiyla CN™ iyonunun (15)’in yapisinda bulunan benzotiyazol’e ait C=N
grubuna niikleofilik atak yaparak etkilesime gegtigi ve 1:1 (ligand/anyon) baglanma yaptigi
belirlenmistir (Li ve ark., 2016).
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Sekil 2.1. (15)’in sentez semasi

(15)

Dong ve arkadaglar1 sulu ortamda CN" iyonuna kolorimetrik se¢imli olan (16)’y1
sentezlemislerdir. (16)’nin sentezini kinolin-2-karbaldehit ile 2,4-dinitrofenil hidrazin’in
reaksiyonu tlizerinden gergeklestirmislerdir. (16)’nin Se¢imlilik denemeleri, DMSO/H20
(7:3) ¢oziicii karisimi ortaminda bulunan (16)’nin (25 pM) ¢ozeltilerine farkli anyonlarin
(16 ekiv.) eklenmesi ile gerceklestirilmistir. Se¢imlilik denemeleri sonucunda (16)’nin
sadece CN" iyonu varliginda sar1 olan ¢ozelti renginin pembeye dondiigii ve ayrica A= 520
nm dalga boyunda olan yeni bir sogurma bandinin olustugu gozlenmistir. Bu segimlilige
rekabet eden anyonlarin etkisi arastirilmis ve SO4?” iyonunun kismi etkisinin oldugu, diger
anyonlarin se¢imlilige etki gostermedigi belirlenmistir. Bununla beraber Ag® iyonu
varliginda molekiiler algilayicinin yeniden kullanilabilirligi arastirilmastir.

Tespit limiti hesabi i¢in UV-Vis titrasyonu ¢alisilmis ve lineer dogru CN” iyonunun 0—
1,2 mM konsantrasyon araliginda belirlenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda (16)’nin
sulu ortamda CN- iyonlar1 tespit limiti 0,37 uM (0,37x10® M) olarak bulunmustur. Job’s
grafigi uygulamasi ile molekiiler algilayicit ve CN” iyonu arasindaki stokiyometrik baglanma
oranmnin 1:1 (ligand/anyon) oldugu belirlenmistir. Son olarak 'H NMR titrasyonu
gergeklestirilerek CN™ iyonunun, (16)’nin —NH-H- grubunda bulunan NH protonu ile
etkilesime gectigi rapor edilmistir (Dong ve ark., 2017).

T E‘rDH
e
N CHO
NO,

(16)

Sekil 2.2. (16)’nin sentez semasi
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Mohammadi ve Yaghoubi gerceklestirdikleri ¢aligmada iki asama sonucunda (18)’i
sentezlemistir. [lk asamada 4-nitroanilin ile salisilaldehit’in reaksiyonundan (17), sonrasinda
(17) ile 2-aminobenzamit’in reaksiyonundan da bir azo boyar madde olan (18)’i elde
etmislerdir. (18)’in se¢imlilik denemelerinde, CH3CN/H20 (9:1) ¢oziicii karisimi ortaminda
bulunan (18)’in (31,25 uM) ¢ozeltilerine farkli anyon ¢ozeltileri (10 ekiv.) eklenerek gorsel
ve spektrofotometrik incelemeler gergeklestirilmistir. Gorsel incelemeler sirasinda (18)’in
turuncu olan ¢ozelti renginin CN™ ve CH3COO™ anyonlar1 varliginda mora dondiigi
gbzlenmistir. Ayni1 sekilde bu iki anyon varliginda (18)’in A= 368 nm dalga boyunda olan
sogurma bandinin soniimlenerek A= 535 nm dalga boyunda olan yeni bir sogurma bandinin
olustugu gdzlenmistir. Bununla beraber (18)’in yeniden kullanilabilirligi icin Cu?* iyonu
kullanilmustir.

Tespit limiti g¢aligmalar1 icin her iki anyonla UV-vis titrasyonu denenmistir.
Hesaplamalar sonucunda, (18)’in CH3CN/H20 (9:1) ortaminda CN~ iyonlari tespit limiti
3,1x10° M (3,1 uM) ve CH3COO" iyonlar tespit limiti ise 5,7 uM (5,7x10° M) olarak
bulunmustur. Her iki anyon i¢in Job’s grafigi ¢alisilmis ve (18) ile stokiyometrik baglanma
oranlar1 1:1 (ligand/anyon) olarak hesaplanmistir. 'H NMR titrasyonu uygulamasi ile segimli
anyonlarin (18) ile etkilesime gectikleri grup belirlenmistir. Bunun sonucunda CN- ile
CH3COO" iyonlarinin (18)’tin yapisinda bulunan OH grubunun protonu ile etkilesime

girdikleri gosterilmistir (Mohammadi ve Yaghoubi, 2017).

CHO
NH, OH
CHO
H}:Oﬁ "’.-’N OH
+ —= O,N N
NaOH -
NO, 17)

CHO  HN.__O
H,N
#NOOHJF 2 reort N OH
0N N O,N N
- EtOH
17)

Sekil 2.3. (18)’in sentez semasi
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Kalpana ve arkadaslari, literatiirde daha once sentezlenen ve azo boyar madde olan
(19) ile izoniazid’in reaksiyonundan bir Schiff bazi olan (20)’yi sentezlemislerdir. (20)’nin
se¢imlilik denemelerinde, DMSO/H20 (7:3) ¢oziicii karisimi ortaminda bulunan (20)’nin
(25 uM) ¢ozeltilerine farkli anyon ¢ozeltileri (60 ekiv.) eklenerek incelemeler yapilmustir.
Incelemeler sonucunda (20)’nin CN™ iyonu eklenen ¢dzeltisinde agik saridan koyu sariya
belirgin bir renk degisimi ile birlikte A= 415 nm dalga boyunda olan yeni bir sogurma
bandinin olustugu gozlenmistir. Rekabet eden anyonlar ortaminda se¢imlilik incelemeleri
gergeklestirilmis ve rekabet eden anyonlarin se¢imlilige etkisinin olmadig belirtilmistir.
Kaplama ve arkadaslar1 ayrica ¢esme suyu ile de denemeler gergeklestirmisler ve
DMSO/H20 (7:3, gesme suyu) ortaminda se¢imlilikte olumlu sonuglar almislardir.

Tespit limiti igin UV-vis titrasyonu gergeklestirilmis ve lineer dogruyu CN™ iyonunun
0,1-3,5 uM konsantrasyon araliginda elde etmislerdir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
(20)’nin DMSO/H20 (7.3) ¢6ziicti karisimi ortaminda CN™ iyonu tespit limiti 2,72 uM
(2,72x10° M) olarak belirlenmistir. (20)’nin CN" iyonlar: ile stokiyometrik baglanma
oranini belirlemek igin Job’s grafigi kullanilmis ve baglanma orani 1:1 (ligand/anyon) olarak
hesaplanmistir. *H NMR titrasyonu uygulamasi ile CN™ iyonunun (20)’nin yapisinda var
olan OH protonu ile etkilesime gegtigi bildirilmistir (Kalpana ve ark., 2017).

H,NHN_ _O
O "
N, % EtOH HN-N
- W
T TN
OH
(19) (20)

Sekil 2.4. (20)’nin sentez semasi

Qu ile arkadaslari, CN" iyonuna fluorometrik ve kolorimetrik se¢imli olan (23)’ii {i¢
adimda sentezlemislerdir. Ilk olarak 2-hidroksi-1-naftaldehit’in etil-kloroasetat ile
reaksiyonundan (21)’i, (21)’in hidrazin monohidrat ile reaksiyonundan ise (22)’yi
sentezlemislerdir. Hidrazin tiirevi olan (23)’4 ise (22)’nin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
reaksiyonundan elde etmislerdir. (23)’iin se¢imlilik denemeleri i¢in EtOH/H20 (7:3) ¢6ziicii
karisimi ortaminda bulunan (23)’tin (20 uM) ¢ozeltilerine farkli anyon ¢ozeltilerinin (50
ekiv.) eklenmesi ile gozlenen goérsel ve spektrofotometrik degisimler incelenmistir.

Incelemeler sonucunda (23)’iin sadece CN" iyonu varliginda secimlilik gosterdigi ve ¢ozelti
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renginin renksizden sartya dondiigii, ayrica yine CN™ iyonu varliginda A= 473 nm dalga
boyunda olan yeni bir sogurma bandinin olustugu gézlemlenmistir. Bununla beraber (23)’{in
anyonlar varligindaki ¢ozeltilerinin fliioresans spektrumlar1 da alinmistir. Ayni sekilde CN”
iyonu varhiginda I= 495 nm dalga boyu olan yeni bir emisyon bandi gozlemlenmistir.
Rekabet eden anyonlarin hem kolorimetrik se¢imlilige hem de fluorometrik se¢imlilige
etkisinin olmadig1 belirtilmistir.

Tespit limiti ¢alismalarinda UV-Vis titrasyonu ile birlikte fliioresans titrasyonu da
uygulanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda (23)’tin CN™ iyonlari tespit limiti UV-vis
titrasyonu ile 2,8125 pM (2,8125x10° M) ve fliioresans titrasyonu ile 1,7090 nM
(1,7090x10° M) olarak bulunmustur. *H NMR titrasyonu uygulamasi ile CN iyonunun
(23)’in —NH ve —OH protonlari ile etkilesime gegtigi bildirilmistir (Qu ve ark., 2017).

CHO
NHNH
NH,NH, H,0 Y 2
COOEt — — . ™
0] 0]

OH
CICH,COOC,H;
—_—
‘O K,CO3, KI, DMF
(22)

HO
$ () 2y,
2 OH ,con \ HN-N
A\ n 2
EtOH
o 0 0 0

(22) (23)

Sekil 2.5. (23)’iin sentez semasi

Pei ve arkadaslar iki merkezli molekiiler algilayici olan (24)’i salisilaldehit hidrazon
ile 1,4-fitalaldehit’in reaksiyonundan sentezlemislerdir. (24)’iin sulu ortamda secimlilik
denemeleri igin DMSO/H20 (4:1, pH= 7,2) ¢oziici karisiminda bulunan (24)’in
cozeltilerine (20 uM) farkli anyon ¢ozeltileri (50 ekiv.) eklenerek kolorimetrik, fluorometrik
ve spektrometrik incelemeler gerceklestirmislerdir. Incelemeler sonucunda, (24)’iin sulu
ortamda bulunan ¢6zeltisi CN™ iyonuna kolorimetrik se¢imlilik gostererek sari olan ¢ozelti
rengi turuncuya donmesiyle beraber A= 500 nm dalga boyunda yeni bir sogurma bandinin
olustugu gozlenmistir. Sari fliioresans 1s1masi yapan (24) ¢ozeltisinin CN™ iyonu varliginda
fluorometrik se¢imlilik gostererek bu 1s1masi kesilmekte ve 1= 554 nm dalga boyunda olan

emisyon bandinin soniimlendigi belirtilmistir. Yarismali anyon denemelerinde rekabet eden
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anyonlarin, (24)’in CN° iyonu seg¢imliligine kolorimetrik ve fluorometrik bir etki
gostermedigini gézlenmistir.

Tespit limiti ¢aligmalarinda fliioresans titrasyonu uygulamasi gergeklestirilmis ve
lineer dogru CN” iyonunun 0-60 puM konsantrasyon araliginda belirlenmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucu fluorometrik tespit limitini 0,947 pM (9,47x107 M) olarak
bulmuslardir. (24) ile CN iyonlari arasindaki stokiyometrik baglanma oranini belirlemek
igin Job’s grafigi kullanilmis ve 1:2 (ligand/anyon) baglanma bulunmustur. Son olarak CN"
iyonlarmin molekiiler algilayici iizerinde bulunan hangi grupla etkilesime gectigini
belirlemek icin !H NMR titrasyonu gerceklestirismis ve uygulama sonucunda CN-

iyonlarinin (24)’iin —OH protonlari ile etkilesime gectigi belirtilmistir (Pei ve ark., 2017).

CHO

OH HO
= NH, N-N N-N
i N _HAC y’ \ Y )
DME

OH
CHO (24)

Sekil 2.6. (24)’1in sentez semasi

Kim ve arkadaglar1 reaksiyon bazli kolorimetrik ve fluorometrik molekiiler algilayici
olan (27)’yi i¢ adimda sentezlemislerdir. 2,3-diklorofitalen-1,4-dion ile (4-
formilfenil)boronikasit’in reaksiyonundan (25)’i, 2-metilbenzotiyazol ile metil iyodiir’iin
reaksiyonundan (26)’y1 sentezlemislerdir. (25) ile (26)’nin reaksiyonundan da (27)’yi elde
etmislerdir. Gorsel incelemeler i¢in (27)’nin (62,5 uM) HEPES-buffer/DMF (8:2) ¢oziicii
karisimda bulunan ¢6zeltilerine farkli anyon ¢6zeltileri eklemislerdir. Giin 1s181nda sar1 olan
(27) ¢ozeltisi CN™ iyonu varliginda renksize donmekle beraber UV 1s1k altinda turuncu
fliloresans 1g1mast yapan (27)’nin yine CN™ iyonu varligindaki ¢ozeltisinde 1simanin
kesildigini gozlemlemislerdir. Alinan spektrumlarda A= 382 nm dalga boyunda olan (27)’nin
sogurma bandinin ve I= 566 nm dalga boyunda olan emisyon bandinin CN" iyonu varliginda
soniimlendigi gozlenmistir. Rekabet eden anyonlarn varhiginda (27)’nin CN° iyonu
secimliliginin etkilenmedigi rapor edilmistir.

Tespit limiti calismalari icin fliioresans titrasyonu calisilmis ve lineer dogru CN-
iyonunun 0-125 puM konsantrasyon araliginda elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda tespit limiti 0,497 uM (4,97x107 M) olarak belirlenmistir. Stokiyometrik

baglanma c¢aligmalar1 Job’s grafigi iizerinden gergeklestirilmis ve (27) ile CN™ iyonlar
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arasindaki baglanma oraninin 1:2 (ligand/anyon) oldugu bildirilmistir. *H NMR titrasyonu
ile CN" iyonunun niikleofilik katilma yaptig1 grup belirleme galismalar1 yapilmistir. Caligma
sonucunda CN iyonlarmin (27)’nin benzotiyazol birimlerinde bulunan C=N gruplarina

niikleofilik atak yaparak baglandigi gosterilmistir (Kim ve ark., 2017).

Sekil 2.7. (27)’nin sentez semasi

Orojloo ve Amani, daha Once sentezlenmis olan ve literatiirde yer alan prosediirleri
izleyerek 2,4-dikloroanlilin ile salisilaldehit’in reaksiyonundan (28)’i ve (28) ile
3-aminopropanol’iin reaksiyonundan bir azo boyar madde olan (29)’u sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bu molekiiler algilayicinin gorsel ve spektrofotometrik secimliliklerini
incelemislerdir. Bu dogrultuda (29)’un (50 pM) DMSO/H2O (95:5) ¢oziicii ortaminda
bulunan ¢ézeltilerine farkli anyonlarin ¢ozeltileri (10 ekiv.) eklenmistir. Incelemeler
sonucunda (29)’un sar1 renkte olan ¢ozeltisinin sadece CN™ iyonu varliginda turuncuya
dondiiglinii ve bununla beraber A= 505 nm dalga boyunda olan yeni bir sogurma bandinin

olustugunu gozlemlemislerdir. Rekabet eden anyonlar varliginda (29)’un CN- iyonu
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secimliliginin bir miktar azaldigini rapor etmislerdir.

Tespit limiti ¢alismalart i¢in uygulanan UV-Vis titrasyonunda lineer dogru CN-
iyonunun 1-50 puM konsantrasyon araliginda elde edilmistir. Hesaplamalar sonucunda
(29)’un sulu ortamda CN- iyonlar1 tespit limitini 1,03 pM (1,03x10° M) olarak
belirlemislerdir. (29) ile CN" iyonu arasindaki stokiyometrik baglanma oranini belirlemek
icin Job’s grafigi calisilmistir. Calisma sonucunda stokiyometrik baglanma oraninin 1:2
(ligand/anyon) oldugu bulunmustur. *H NMR titrasyonu denemesi ile CN” iyonlarinin (29)
lizerinde yer alan hangi grupla etkilesime gectigi arastirilmistir. Arastirma sonucunda CN-
iyonlarindan  birisinin azo-metin grubunun karbon atomuna niikleofilik katilma
gerceklestirildigi ve diger CN™ iyonunun ise fenolik —OH protonuyla etkilesime gectigi
bildirilmistir (Orojloo ve Amani, 2017).

CHO
Cl CHO Cl
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(28)
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Cl
EtOH N OH
>: f,NOOH + ENT~"0H Cl—@ﬁ
Cl N

(28)

Sekil 2.8. (29)’un sentez semasi

Maniyazagan ve arkadaslari rhodamin B baz tiirevi yeni bir molekiiler algilayici olan
(31)’i sentezlemislerdir. Rhodamin B’nin hidrazin hidrat ile reaksiyonundan (30)’u ve
(30)’un 2-piridinkarboksaldehit ile reaksiyonundan (31)’i sentezlemislerdir. Segimlilik
denemelerinde (31)’in (100 uM) ACN/HEPES-buffer (2:8, 0,001 M, pH= 7.2) ¢oziicii
karisiminda bulunan ¢o6zeltilerine farkli metal iyon ¢ozeltileri (2 ekiv.) eklenerek
kolorimetrik ve fluorometrik incelemeler gerceklestirmislerdir. Kolorimetrik incelemeler
sirasinda renksiz olan (31) ¢ozeltisinin Cd(Il) metal iyonu varliginda pembe renge dondiigii
ve A= 560 nm dalga boyunda olan yeni bir sogurma bandinin olustugunu gézlemlemislerdir.

Bununla beraber fluorometrik incelemeler sirasinda fliioresans isimasi yapmayan (31)
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cozeltisinin Cd(II) metal iyonu varliginda turuncu 1s1ma yaptigi ve 1= 590 nm dalga boyunda
olan yeni bir emisyon bandmin olustugunu gozlemlemiglerdir. Se¢imlilige rekabet eden
metal iyonlariin etkisi arastirilmis ve rekabet eden metal iyonlarinin se¢imlilie etkisinin
olmadig1 belirtilmistir.

Tespit limiti ¢aligmalarinda fliioresans titrasyonu kullanilmig ve lineer dogru Cd(II)
iyonunun 1x108-20x10® M konsantrasyon araliginda bulunmustur. Yapilan hesaplamalar
sonucunda tespit limiti 0,01025 pM (1.025x10® M) olarak belirlenmistir. (31) ile Cd(ll)
iyonu arasindaki stokiyometrik baglanma oranini belirlemek i¢in Job’s grafigi kullanilmis

ve baglanma orani 1:1 (ligand/metal iyon) olarak hesaplanmistir (Maniyazagan ve ark.,
2017).

EtOH
+ HEN - NH2

(30) (31)

Sekil 2.9. (31)’in sentez semast

Ozay ve arkadaslar1 sulu ortamda Fe(II) iyonuna secimli, ¢ekirdeginde fosfazen
halkas1 bulunan ¢ok merkezli molekiiler algilayict olan (34)’i sentezlenmislerdir. (34)’iin
sentezini (32) ile (33)’lin reaksiyonundan gerceklestirmiglerdir. (34)’in seg¢imlilik
denemeleri i¢gin THF/H20 (99:1, 0,01 M HEPES-buffer, pH=7,4) ¢oziicii karisim1 ortaminda
bulunan (34)’iin (5 uM) gozeltilerine farkli metal iyonlarinin ¢6zeltileri (10 ekiv.) eklenerek
¢ozeltilerin kolorimetrik ve fluorometrik incelemelerini gerceklestirmislerdir. Kolorimetrik

incelemelerde (34)’iin renksiz olan ¢o6zeltisinin Fe(IIl) iyonu varliginda pembeye dondiigii

43



ve ayrica A= 532 nm dalga boyunda olan yeni bir sogurma bandinin olustugu rapor edilmistir.
Bununla beraber fluorometrik incelemelerde fliioresans 1s1ma gostermeyen (34) ¢ozeltisinin
Fe(III) iyonu varliginda sar1 fliioresans 1s1masi yaptigir ve 1= 550 nm dalga boyunda olan
yeni bir emisyon bandinin olustugu belirtilmistir. (34)’tin Fe(Ill) iyonun secimliligine
rekabet eden katyon ve anyonlarin etkinlikleri aragtirilmis ve katyonlarin se¢imlilige belirgin
bir etkisinin olmadig1 gézlemlenirken anyonlarin se¢imlilige etkisi oldugu belirlenmistir.
Tespit limiti caligmalar1 i¢in UV-vis titrasyonu kullanilmis ve lineer dogru Fe(III)
iyonunun 4-50 uM konsantrasyon araliginda bulunmustur. Yapilan hesaplamalar sonucunda
tespit limiti 4,8 uM (4.8x10°® M) olarak bildirilmistir. (34) ile Fe(III) iyonlar1 arasindaki
stokiyometrik baglanma oranin1 belirlemek i¢in Job’s grafigi kullanilmis ve 1:3

(ligand/metal iyon) baglanma bulunmustur (Ozay ve ark., 2014).
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Sekil 2.10. (34)’lin sentez semast
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Malzemeler

Deneysel g¢alismalar boyunca kullanilan 2-aminobenzotiyazol (% 98, Merck), 2-
amino-9-fluoren (% 98, Sigma), 3-amino-9-etilkarbazol (% 95, Sigma), 8-hidroksikinolin
(% 99, Sigma-Aldrich), a,a’-dibromo-o-ksilen (% 97, Sigma), salisilaldehit (% 99, Sigma-
Aldrich), anilin (% 99,5, Sigma-Aldrich), N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin
(PMDETA, % 99, Sigma-Aldrich), fenol (% 99, Merck), sodyum fosfat dibazik dihidrat
(HNa2P04.2H20, % 99,5, Sigma-Aldrich), sodyum siilfat (NaSOs, % 99, Sigma-Aldrich),
sodyum nitrit (NaNO2, % 99,5, Sigma), sodyum azit (NaNsz, % 99,5, Sigma), sodyum
karbonat (Na:COs, % 99,5, Reidel-de Haen), sodyum hidroksit (NaOH, % 99, Reidel-de
Haen), sodyum siyaniir (NaCN, % 99,5, Sigma), kalsiyum karbonat (Ca.COs, % 99, Acros
Organics), potasyum hidroksit (KOH, % 85, Merck), bakir(I) iyodiir (Cul, % 99,99, Sigma),
hidroklorik asit (HCI, % 37, Reidel-de Haen), tetrahidrofuran (THF, % 99,9, Sigma-
Aldrich), dimetil siilfoksit (DMSO, % 99,9, Sigma-Aldrich) ve etil alkol (C2HsOH, % 99,9,
Merck) belirtilen firmalardan satin alind1 ve yeniden saflastirma islemleri uygulanmadan
kullanildi. Saflagtirma islemlerinde kullanilan etil asetat (EtOAc, % 99,5, Sigma-Aldrich),
kloroform (CHCls, % 99, J.T. Baker) ve metil alkol (CH30H, %99,9, Merck) belirtilen
firmalardan temin edildi.

Sensor uygulamalarinda anyonlarin tetrabiitilamonyum, metal iyonlarinin ise perklorat
tuzlari kullanildi. Bu dogrultuda tetrabiitilamonyum floriir (TBAF, % 95, Aldrich),
tetrabiitilamonyum bromiir (TBABT, % 99, Aldrich), tetrabiitilamonyum kloriir (TBACI, %
97, Aldrich), tetrabiitilamonyum iyodiir (TBAI, % 99, Aldrich), tetrabiitilamonyum siyaniir
(% 95, Aldrich), tetrabiitilamonyum tiyosiyonat (% 98, Aldrich), tetrabiitilamonyum nitrit
(% 97, Aldrich), tetrabiitilamonyum nitrat (%97, Aldrich), tetrabiitilamonyum bisiilfat (%
99, Aldrich), tetrabiitilamonyum dihidrojen fosfat (% 97, Aldrich), tetrabiitilamonyum asetat
(% 97, Aldrich), sodyum perklorat (% 98, Aldrich), kalsiyum perklorat (% 99, Aldrich),
potasyum perklorat (% 99, Aldrich), baryum perklorat (% 97, Aldrich), giimiis perklorat (%
98, Aldrich), cinko perklorat (% 98, Aldrich), magnezyum perklorat (% 98, Aldrich)
kadmiyum(ll) perklorat (% 98, Aldrich), bakir(Il) perklorat (% 98, Aldrich), civa(ll)
perklorat (% 99, Aldrich), kobalt(Il) perklorat (% 98, Aldrich), kursun(Il) perklorat (% 98,
Aldrich), krom(l1) perklorat (% 98, Aldrich), mangan(Il) perklorat (99%, Aldrich), nikel(1I)
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perklorat (% 98, Aldrich), demir(l1) perklorat (% 98, Aldrich) ve demir(111) perklorat (% 98,
Aldrich) belirtilen firmalardan satin alindi ve yeniden saflastirma islemleri uygulanmadan
analitik saflikta kullanildu.

Kolon kromatografisi i¢in Aldrich firmasindan satin alinan silika jeller ve ince tabaka
kromatografisi (ITK) i¢in Merck firmasindan satin alman silika plakalar kullanildi. UV 151k
altinda kontrol edilen ince tabakalar gerek duyulmasi halinde bazik potasyum permanganat
(% 97, Sigma-Aldrich) ile renklendirildi.

Tim deneysel uygulamalarda iyonlarindan arindirilmis su kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Arac, Gere¢ ve Cihazlar

Deneysel asamalarda karistirma ve 1sitma islemleri, Heidolph (model no: MR3001)
marka magnetik karistiricili 1sitict kullanilarak gerceklestirildi. Tartim islemleri igin
Shimadzu (model no: ATX224) marka elektronik terazi kullanildi. C6ziicli uzaklastirmalari,
Heidolph (model no: Basis Hei-VAPML) marka doner buharlastirict kullanilarak
gerceklestirildi.

Cozeltilerin pH degerleri, Portable (model no: PH-013) marka pH metreye bagh ve
gerektiginde kalibre edilebilir cam elektrot ile olgiildii. Erime noktasi tayinlerinde
Electrothermal (model no: IA9000) marka dijital erime noktas1 tayin cihazi kullanildi. Ince
tabaka kromotografisi incelemeleri i¢cin Micron (A: 360nm, model no: MN1011) marka UV
lamba kullanild:.

Kiiciik 6lgekli hacimlerle yapilan ¢aligmalarda Labart (2-20 pl, 20-100 pl, 100-1000
pl) marka mikro pipetler kullanildi.

UV-vis spektrumlari; spektrum, kinetik ve kantitatif caligma alani iizerinde, bant
genisliginin 0,5 nm ile 5 nm arasinda ayarlanabildigi PG Instruments (model no: T80+)
marka spektrofotometre ile kaydedildi.

Infrared spektrumlar, COMU Kimya Béliimiinde bulunan Perkin Elmer (model no:
Spectrum 100) markal1 FT-IR spektrofotometresi ile kaydedildi.

'H NMR ve ¥C NMR spektrumlari, COMU Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde (COBILTUM, COMU Merkez Laboratuvari) Jeol (model no: ECS-
400) marka 400 MHz’lik NMR cihazi kullanilarak alindi. Olgiimler, kimyasal kaymalarin
ppm (0tms=0) olarak rapor edildigi ve i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilarak
doterodimetilsiilfoksit (DMSO-deg) ve doterokloroform (CDCls) organik ¢oziiciileri iginde
gerceklestirildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Molekiiler iyon Algilayicilarin Sentezi

3.2.1.1. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)’in Sentezi

2-aminobezotiyazol’iin (0,751 g¢; 5,00 mmol) 10,00 mL sudaki ¢ozeltisine damla
damla % 37’lik HCI (1,00 mL) ilave edildi. 0 °C’de karisan bu ¢ozeltiye % 20°lik NaNO-
¢ozeltisi (2,00 mL) 1 saat siirede damla damla ilave edildi. Bu siire i¢inde karisimin
sicakhiginin 5 °C’yi gegmemesine dikkat edildi. ilave tamamlandiktan sonra karisima
salisilaldehit’in (533,00 uL; 5,00 mmol) 1,80 g Na>CO3 igeren sudaki (15,00 mL) ¢6zeltisi
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisim1 0 °C’de 4 saat daha karigtirildiktan sonra HCI
ile notrallestirildi. Olusan kahverengi kat1 siiziilerek ayrildi. Ham iiriin iki kez etil alkolden
kristallendirildi ve agik kahverengi kati olarak 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)
elde edildi (1,2197 g, % 86,20, EN: 114-116 °C).

&
N HCl N 8
S—NH,—— S—N=N | o
g NaNO, g

Sekil 3.1. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)’e ait sentez semasi

Q CHO
N N CHO
OH C[ >_ N Q
Nﬁ: C03 S OH
(35)

FT-TR (KBr Disk) v cm™: 3400-2500 (OH), 3052 (CH, aromatik), 2990 ve 2913 (CHO),
1605 (C=0, aldehit), 1566 (C=C), 1504 (N=N), 1430 (C=N), 1282 (C-N), 1178 (C-0); 5 H
(400 MHz, CDCls): 12,23 (1H, s, OH), 9,25 (1H, s, CHO), 7,96 (1H, d), 7,84 (1H, d), 7,51-
7,47 (1H, m), 7,38 (1H, d), 7,30 (1H, d), 7,04 (1H, d);  *C (100 MHz, CDCls): 169,13 (C-
OH), 167,50 (CHO), 162,08, 151,58, 135,52, 134,16, 126,79, 125,36, 123,14, 121,83,
120,99, 119,89, 118,45, 117,78; Element analizi C14H9N30,S, Hesaplanan (%): C: 59,35,
H: 3,20, N: 14,83, Bulunan (%): C: 59,22, H: 3,17, N: 14,86.

3.2.1.2. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’in Sentezi

2-aminobezotiyazol’lin (1,00 g; 6,66 mmol) 20,00 mL sudaki ¢ozeltisine damla damla
% 37°1ik HCI (3,20 mL) ilave edildi. 0 °C’de karisan bu ¢ozeltiye % 20°lik NaNO: ¢ozeltisi
(10,00 mL) 1 saat siirede damla damla ilave edildi. Bu siire i¢inde karigimin sicakliginin 5
°C’yi gegmemesine dikkat edildi. lave tamamlandiktan sonra karisima 8-hidroksikinolin’in
(0,97 g; 6,66 mmol) 0,70 g NaOH igeren sudaki (30,00 mL) ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi1 0 °C’de 4 saat daha karistirildiktan sonra HCI ile notrallestirildi.
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Olusan koyu mor renkli kat1 siiziilerek ayrildi. Ham iiriin silika jel dolgulu kolondan, kolon
kromatografisi ile saflastirildi (EtOAc/THF, 9:1 v/v, UV ve KMnOj aktif) ve mor renkli kati
olarak 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36) elde edildi (1,407 g, % 68,96, EN:
233 °QC).

@ OH
N HEl N o N N N OH
(2 | e o S
S S i

NaNO,

(36)

Sekil 3.2. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’e ait sentez semasi

FT-IR (KBr Disk) v cm™: 3250-2600 (OH), 3052 (CH, aromatik), 1655 (C=C), 1562 (N=N),
1457 (C=N), 1127 (C-N), 1092 (C-0); & H (400 MHz, ds-DMSO): 11,82 (1H, s, yayvan,
OH), 8,82 (1H, d), 8,34 (2H, d), 8,14 (1H, d), 7,44-7,39 (2H, m), 7,28-7,26 (2H, m), 7,12
(1H, d); & BC (100 MHz, de-DMSO0): 166,99 (C-OH), 153,05, 151,83, 136,79, 132,16,
131,30, 129,86, 128,96, 127,35, 125,95, 124,20, 123,04, 121,39, 121,38, 118,16, 111,88;
Element analizi C16H10N4OS, Hesaplanan (%): C: 62,73, H: 3,29, N: 18,29, Bulunan (%):
C: 62,53, H: 3,37, N: 18,09.

3.2.1.3. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’in Sentezi

Anilin’in (0,56 g; 6,00 mmol) 10,00 mL sudaki ¢ozeltisine damla damla % 37’lik HC1
(2,00 mL) ilave edildi. 0 °C’de karisan bu ¢ozeltiye % 20°lik NaNO: ¢ozeltisi (4,00 mL) 1
saat siirede damla damla ilave edildi. Bu siire icinde karigimin sicakliginin 5 °C’yi
gegmemesine dikkat edildi. [lave tamamlandiktan sonra karisima 8-hidroksikinolin’in (0,88
g; 6,00 mmol) 0,40 g NaOH igeren sudaki (20,00 mL) ¢6zeltisi damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 0 °C’de 4 saat daha karigtirildiktan sonra HCI ile notrallestirildi. Olusan
kahverengi kat1 siiziilerek ayrildi. Ham iiriin iki kez etil alkolden kristallendirildi ve sar1
renkli kati olarak 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37) elde edildi (0,42 g, % 90,00, EN:
190 °C).
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Sekil 3.3. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’e ait sentez semasi

FT-IR (KBr Disk) v cm™: 3378 (OH), 3013 (CH, aromatik), 1570 (C=C), 1514 (N=N), 1232
(C-N), 1193 (C-0); & H (400 MHz, de-DMS0): 10,86 (1H, s, yayvan, OH), 9,33 (1H, d),
8,97 (1H, m), 7,96 (3H, t), 7,76 (1H, d), 7,57 (2H, 1), 7,50 (1H, t), 7,23 (1H, d); § *C (100
MHz, de-DMSO): 157,50 (C-OH), 152,97 (C=N), 148,98, 139,00, 137,09, 133,98, 131,44,
129,99, 128,21, 123,84, 123,04, 115,75, 112,95; Element analizi C15H11N3O, Hesaplanan
(%): C: 72,28, H: 4,45, N: 16,86, Bulunan (%): C: 72,19, H: 4,58, N: 16,81.

3.2.1.4. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’un Sentezi

4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol’un sentezi igin ilk basamak olan 2-Amino-9-Fluorenon,
Pablos ve arkadaglarinin 2014 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada verilen prosediir izlenerek
sentezlendi. Bu dogrultuda 2-aminofluoren’in (0,25 g; 1,38 mmol) 10,00 mL DMSO’daki
¢ozeltisine Cs2CO3 (1,35 g; 4,14 mmol) ilave edildi. Karisim oda sicakliginda ve karanlikta
7 glin boyunca karistirildi. Siire sonunda karisim suda (400,00 mL) ¢oktiiriildii ve elde edilen
mor renkli katilar siiziilerek 2-Amino-9-Fluorenon (38) elde edildi (0,2098 g, % 83,92, EN:
160 °C) (Pablos ve ark., 2014).

QS e, 8™

DMSO
O

(38)
Sekil 3.4. 2-Amino-9-Fluorenon (38)’a ait sentez semast
2-Amino-9-Fluorenon (38)’un (0,25 g; 1,28 mmol) 10,00 mL sudaki ¢ozeltisine damla
damla % 37’lik HCI (0,20 mL) ilave edildi. 0 °C’de karisan bu ¢ozeltiye % 20’lik NaNO-

¢ozeltisi (5,00 mL) 1 saat siirede damla damla ilave edildi. Bu siire ig¢inde karisimin

sicakligmin 5 °C’yi ge¢gmemesine dikkat edildi. Ilave tamamlandiktan sonra karisima
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fenol’lin (0,12 g; 1,28 mmol) 0,35 g Na2COg igeren sudaki (10,00 mL) ¢dzeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karistmi 0 °C’de 4 saat daha karigtirildiktan sonra HCI ile
noétrallestirildi. Olusan kahverengi kati siiziilerek ayrildi. Ham {iriin iki kez etil alkolden
kristallendirildi ve turuncu renkli kati olarak 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39) elde edildi
(0,3157 g, % 82,21, EN: 147 °C).

&
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(39)

Sekil 3.5. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’e ait sentez semasi

FT-IR (KBr Disk) v cm™: 3289 (OH), 3054 (CH, aromatik), 1694 (C=0, fluorenon), 1585
(C=C), 1504 (N=N), 1278 (C-N), 1135 (C-0O); & 'H (400 MHz, ds-DMSO): 10,42 (1H, s,
yayvan, OH), 8,05-8,03 (1H, m), 7,96-7,94 (1H, m), 7,87 (2H, d), 7,78 (3H, d), 7,63-7,61
(1H, m), 7,40-7,37 (1H, m), 7,69 (2H, d); & BC (100 MHz, de-DMS0): 192,80 (C=0,
fluorenon), 162,12 (C-OH), 153,47, 145,45, 143,84, 136,03, 134,96, 134,54, 131,55, 130,18,
125,69, 124,02, 122,61, 122,27, 116,82, 116,36, 115,67; Element analizi C19H12N2O>,
Hesaplanan (%): C: 75,99, H: 4,03, N: 9,33, Bulunan (%): C: 75,67, H: 4,07, N: 9,46.

3.2.1.5. Bisrhodaminksilen (42)’in Sentezi

Bisrhodaminksilen sentezi ii¢ asamada gerceklestirildi. Ilk asamada Gansaeuer ve
arkadaslarinin 2014 yilindaki yayinlarinda verilen prosediir uygulanarak 1,2-
bis(azidometil)benzen sentezlendi. Sentez igin 1,2-bis(bromometil)benzen’in (0,50 g, 1,90
mL) 5,00 mL DMF’deki ¢6zeltisine NaN3 (0,493 g, 7,58 mmol) ilave edildi. Karigim
80°C’de 5 saat boyunca karistirilip oda sicakligina sogutuldu ve karisima saf su (150,00 mL)
ilave edildi. Sulu faz 6nce EtOAC (3x25,00 mL) ve sonra doymus tuz ¢ozeltisi (brine)
(1x25,00 mL) ile ekstrakte edilip organik fazlar birlestirildi ve MgSOs4 ile kurutuldu. Coziicii
doner buharlastirict ile uzaklagtirilip ham iiriin silika jel dolgulu kolondan, kolon
kromatografisi ile saflagtirildi (CHCIs/Hekzan, 1:1 v/v, UV ve KMnO; aktif) ve renksiz
yagimsi madde olarak 1,2-Bis(Azidometil)-Benzen (40) elde edildi (0,384 g, % 76,80)
(Gansaeuer ve ark., 2014).
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Sekil 3.6. 1,2-Bis(Azidometil)-Benzen (40)’¢ ait sentez semasi

Ikinci asamada Wu ve arkadaslarinin 2007 yilinda yapmis olduklar1 calismada ki
prosediir esas alinarak, rthodamin 6G’nin (0,96 g; 2,00 mmol) 20,00 mL metanoldeki
¢ozeltisine 2-proparjilamin (0,22 g; 4,00 mmol) ilave edildi. Karisim argon atmosferi altinda
24 saat boyunca kaynatildi. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham iiriin silika jel
dolgulu kolondan, kolon kromatografisi ile saflagtirildi (Eter/CH2Cly, 1:1 v/v, UV ve
KMnO; aktif) ve beyaz renkli kati olarak (41) elde edildi (0,36 g, %40,00, EN: 260-263 °C)
(Wu ve ark., 2007).

. °
o -
Cl H

MeOH
(41)

Sekil 3.7. (41)’e ait sentez semasi

Son agamada (40) (0,10 mL; 0,40 mmol), (41) (0,433 g; 0,96 mmol) ve PMDETA
(0,30 mL) THF (20,00 mL) iginde ¢oziildii ve ¢ozeltiden 10 dakika boyunca argon gazi
gecirildi. Argon gazi gegirilmesi devam eden ¢6zelti karisimina Cul (0,015 g; 0,08 mmol)
ilave edilerek ¢ozelti karigimi 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Siire sonunda
karisim oda sicakligina kadar sogutulup ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham
tirtin silika jel dolgulu kolondan, kolon kromatografisi ile saflastirildi (CHCl3/CH3OH; 95:5
v/v) ve pembe renkli kati1 olarak Bisrhodaminksilen (42) elde edildi (0,3031g, % 71,12,
EN: 215-218 °C).
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Sekil 3.8. Bisrhodaminksilen (42)’in sentez semasi

FT-IR (KBr Disk) v ecm™: 3379 (NH, amin), 3080 (CH, aromatik) 2971 ve 2928 (CH,
alifatik), 2097 (N=N*=N, triazol halkas1), 1678 (C=0, laktam halkas1), 1515 (C=C); & H
(400 MHz, de-DMSO): 7,98-7,91 (1H, m), 7,41 (1H, m), 7,23 (5H, t), 7,01 (1H, m), 6,91
(1H, m), 6,77 (2H, s), 6,27 (3H,s), 6,02 (3H, s), 5,18 (2H, s), 4,39 (2H, s), 3,54 (1H, s,
yayvan), 3,17 (2H, m): § 13C (100 MHz, CDCls): 168,01, 153,62, 151,88, 147,42, 144,68,
133,40, 132,69, 129,82, 129,41, 128,52, 128,13, 123,91, 123,01, 122,57, 117,79, 105,72,
96,62, 65,21, 50,69, 38,43, 16,65, 14,78: Element analizi CesHesN1204, Hesaplanan (%):
C: 72,64, H: 6,10, N: 15,40, Bulunan (%): C: 72,52, H: 6,01, N: 15,48.

3.2.2. UV-Vis Spektrumu Deneyleri I¢in Genel Prosediir

UV-vis spektral se¢imlilik deneyleri; EtOH-H2O (1:1, v/v, (35), (36), (37) ve (39)
molekiiler algilayicilart i¢in) ve CH3CN-H20 (9:1, v/v, (42) molekiiler algilayicist igin)
¢oziicli karisimi iginde gergeklestirildi. Anyonlarin (F, CI7, Br, I, CN, SCN", NO2", NOs3',
HSO4", H2PO4 ve CH3COO" ve S%) tetrabiitilamonyum tuzlari, katyonlarin (Na*, K*, Ba®,
Ca*, Ag', Mg*, Cu?*, Co?", Cd?*, Cr¥*, Ni?*, Mn?*, Pb?*, Hg?*", Zn?', Fe** ve Fe®") ise
perklorat tuzlar1 kullamldi. UV-vis titrasyon deneyleri i¢in molekiiler algilayicilarin (1x10°
M) ve iyonlarin (1x10 M) stok ¢ézeltileri hazirlandi. Molekiiler algilayicilarin ve iyonlarin
stok ¢ozeltilerinin uygun konsantrasyonlar i¢in gerekli miktarlar1 1 cm’lik kuartz kiivetlerde
bulunan ¢6ziicii karisimlarina mikro pipetler ile eklendi ve elde edilen karisimlarin UV-Vis

spektrumlari kaydedildi.

3.2.3. 'H NMR Deneyleri I¢cin Genel Prosediir
'H NMR titrasyon deneyleri icin molekiiler algilayicilarin ¢ozeltileri gerekli goriilen
miktar dogrultusunda doterodimetilsiilfoksit (DMSO-de) ¢oziiciisii i¢inde hazirlandi.

Molekiiler algilayicilarin se¢imli olduklari iyonik tiirler, molekiiler algilayicilarin hazirlanan
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cozeltilerine farkli miktarlarda (0,5 ekiv. ve 1,0 ekiv.) eklenerek elde edilen karigimlar ayri

ayrt NMR tiiplerine eklenerek spektrumlar alindi.

3.2.4. Test Kagidi Uygulamalari

Notr filtre kagitlar1 uygun boyutlarda kesilerek molekiiler algilayicilarin hazirlanan
¢ozeltilerine ((35), (36), (37) ve (39) igin 25 uM; (42) igin 20 uM) daldirild1 ve etiivde
kurutuldu. Kurutulan filtre kagitlari, se¢imlilik deneyleri i¢in kullanilan anyon ve katyon

coOzeltilerine daldirilarak filtre kagitlarinda ki gorsel degisimler incelendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boéliimde sentezlenen molekiiler algilayicilarin; yapisal karakterizasyonlarina,
secimlilik incelemelerine, iyonik tiirlere kolorimetrik tepkilerine, tespit limiti ¢aligmalarina,
secimlilik siire hesaplarina, iyonik tiirlere baglanma calismalarma ve test kagit

uygulamalarina yer verilmistir.

4.1. Molekiiler Algilayicilarin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit  (35)’in  Sentezi ve  Yapisal
Karakterizasyonu

Azo boyalar uzun zamanlardan beri sentezi yapilan ve bir¢ok alanda siklikla kullanilan
maddelerdir. Bu sentezlerin hepsi diazonyum tuzu iizerinden ger¢eklesmektedir (Cheng ve
ark., 2017). Bu dogrultuda (35)’in sentezinde ilk asamada 2-aminobenzotiyazol sulu
ortamda HCI ile ¢6ziindii. Sonrasinda diazolama islemi i¢in gerekli olan nitréz asidini
olusturmak i¢in ortama NaNO7’in ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu siire igerisinde
olusacak aromatik diazonyum tuzunu ¢ozelti ortaminda karali halde tutmak i¢in sicakligin
5°C’yi geecmemesine dikkat edildi. Kenetlenme reaksiyonu ile azo boyar maddeyi elde
etmek i¢in salisilaldehit’in bazik ¢ozeltisi ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisima HCl ilave edilerek ortam notrallestirildi ve kahverengi kati
siiziilerek ayrildi. ITK ile iiriin olusumu kontrolleri sonucunda saflastirma islemi uyguland:

acik kahverengi kati olarak (35) elde edildi.

N N CHO
N
S OH

Uriiniin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 1), 3400-2500 cm™ araliginda yayvan
sogurma bandmin O-H gerilmesine, 2990 ve 2913 cm™’deki iki sogurma bandmin ise
H-C=0 (aldehit) gerilmesine ait oldugu anlasildi. Ayrica spektrumda 1605 cm™ sogurma
bandinim aldehit grubunun C=0 gerilmesine, 1566 cm™ sogurma bandinin C=C gerilmesine,
1504 cm™ sogurma bandinin azo grubunun N=N gerilmesine ve 1430 cm™ sogurma bandinin

da imidazol halkasinin C=N gerilmesine ait oldugu belirlendi. 'H NMR spektrumuna
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bakildiginda (EK 2), gozlenen dokuz pik, yapida var olan protonlara karsilik geldigi
belirlendi. Bunun birlikte bu pikler igerisinde 12,23 ppm’de gbzlenen fenolik (-OH) proton
ve 9,25 ppm’de ki pikin ise aldehit grubunun (CHO) protonuna ait oldugu belirlendi.
Spektrumda aromatik halkalara ait protonlarin pikleri 7,96-7,02 ppm arasinda gozlendi. °*C
NMR spektrumu incelendiginde (EK 3) ise 14 karbon sinyali gézlemlendi. Bu pikler
molekiildeki 14 karbonun varligini desteklemektedir. Ayrica 169,13 ppm’de hidroksi
grubuna bagl karbon atomunun (C-OH) pikinin ve 167,50 ppm’de ise aldehit grubunda yer
alan karbon atomunun (CHO) pikinin geldigi belirlendi.

4.1.2. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’in Sentezi ve Yapisal
Karakterizasyonu

Diger bir azo boyar madde olan (36)’nin sentezinde de ayni sentez yontemi uygulandi
(Cheng ve ark., 2017). 2-aminobenzotiyazol ile diazonyum tuzu olusturuldu. Bu diazonyum
tuzunun kenetlenme reaksiyonunda digerinden farkli olarak 8-hidroksikinolin’in bazik
cozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon siiresi sonunda HCI ile ndtrallestirilerek

sliziilen kat1 silika jel dolgulu kolon kromatografisi tizerinden saflastirildi ve mor renkli kati

olarak (36) elde edildi.

N N OH
s
S
e
(36)

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 4), 3250-2600 cm™ yayvan soguma bandinin O-H

gerilmesine ait oldugu belirlendi. Bununla birlikte 1655 cm™

sogurma bandinin C=C
gerilmesine, 1562 cm™ sogurma bandinin azo grubunun N=N gerilmesine ve 1457 cm™
sogurma bandinin ise C=N gerilmesine ait oldugu anlasildi. *H NMR spektrumunda (EK 5),
11,82 ppm’de yayvan bir sekilde gelen pikin fenolik (-OH) protona ait oldugu belirlendi.
Bilesigin diger protonlar: 8,82-7,10 ppm araliginda gozlenmistir. Bilesigin EK-6’da verilen
13C NMR spektrumunda bilesigin yapisinda bulunan kimyasal ¢evre bakimimdan farkli 16
karbona ait 16 sinyal goézlenmistir. Bununla birlikte bu pikler arasinda 166,99 ppm’de
hidroksi grubuna bagli karbon atomu (C-OH) pikinin ve 153,05 ppm’de kinolin halkasinda

azot atomuna bagli karbon atomu (C=N) pikinin geldigi belirlenmistir.
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4.1.3. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’in Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
Azo boyar madde olan (37) literatiirde daha onceden sentezi gergeklestirilmis bir
maddedir (Shoair ve ark., 2016). Sentez asamasi1 yukarida belirtilen yontemle aynidir. Anilin
¢Ozelti ortaminda olusturulan nitréz asidi yardimiyla diazonyum tuzuna doniistiiriild.
Sonrasinda 8-hidroksikinolin’in bazik ¢6zeltisi reaksiyon karisimina damla damla eklenerek
kenetlenme iiriinii olarak (37) elde edildi. Uriin etil alkol ile iki kez saflastir1ld: ve literatiirde

verilen kaynaklara benzer verim elde edildi.
N OH
N

Saflastirilan {iriiniin FT-IR spektrumunda (EK 7), 3378 cm™ sogurma bandmin O-H
gerilmesine ait oldugu belirlenirken 1570 cm™ sogurma bandinin C=C gerilmesine ve 1514
cm? sogurma bandinin azo grubunun N=N gerilmesine ait oldugu anlasildi. (37)’nin *H
NMR spektrumu incelendiginde (EK 8), 10,86 ppm’de fenolik (-OH) proton pikinin geldigi
belirlendi. Spektrumda 9,33-7,23 ppm arasi gelen diger piklerin ise aromatik halkalarin
protonlarina ait oldugu gozlemlendi. Molekiiliin yapisina bakildiginda (36) molekiiler
algilayicinda da var olan kinolin grubunun oldugu bilinmektedir. Bu dogrultuda spektrumda
kinolin halkasna ait benzer piklerin gelmesi beklenmektedir. 3C NMR spektrumu
incelendiginde (EK 9) bu benzer pikler goriilmektedir. 157,50 ppm’de hidroksi (-OH)
grubuna baglh karbon atomu (C-OH) pikinin geldigi ve 152,97 ppm’de kinolin halkasinda ki
azot atomuna bagli karbon atomu (C=N) pikinin geldigi belirlendi. Ayrica spektrumda yer
alan piklerin sayisinin molekiilde ki karbon atomu sayisina esit olmasi beklenen yapiy1

desteklemektedir.

4.1.4. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’un Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu

(39)’un sentezi iki asamada gercgeklestirildi. Ik asamada literatiirde yer alan prosediir
izlenerek 2-aminofluoren, Cs,COs3 ile DMSO ortaminda 7 giin boyunca karistirilarak (38)
elde edildi. Sonrasinda (38)’in bulundugu karisimda nitréz asidi olusturularak diazonyum

tuzu olusturuldu. Son asamada fenoliin bazik ¢6zeltisi ortama damla damla eklenerek (39)

elde edildi.
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Turuncu renkli kat1 olan (39)’un FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 10), 3289 cm™
sogurma bandmin O-H gerilmesine ait oldugu anlagildi. Ayrica 1694 cm™’deki sogurma
bandinmn fluorenon halkasinin C=0O gerilmesine, 1585 cm™’deki sogurma bandinin C=C
gerilmesine ve 1504 cm™’de sogurma bandinin ise azo grubunun N=N gerilmesine ait
oldugu belirlendi. Molekiiliin *H NMR spektrumunda (EK 11), 10,42 ppm’de yayvan bir
sekilde fenolik (-OH) proton pikinin geldigi anlasildi. Yapida 6zellikle fluorenon halkasinda
yer alan protonlarin kimyasal ¢evrelerinin birbirine yakin olmasi bu protonlarin benzer
kimyasal kayma degerlerinde gelmesine neden olmaktadir. *C NMR spektrumu
incelendiginde (EK 12), 192,80 ppm’de gozlenen pikin karbonil grubunun karbon atomuna
(C=0) ve 162,12 ppm’de gozlenen pikin hidroksi grubuna bagli karbon atomuna (C-OH) ait
oldugu belirlendi. 23C NMR spektrumunda 6nemli nokta yapida yer alan karbon atomu sayzsi

kadar karbon sinyalinin gozlenmesidir.

4.1.5. Bisrhodaminksilen (42)’in Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu

Rhodamin tiirevi olan yapisinda 1,2,3-triazol halkasi i¢eren (42)’nin sentezinde
“click” reaksiyonu uygulandi (Ozay ve ark., 2014). Yapisinda alkin grubu igeren (41) ile
yapisinda azit grubu igeren (40), THF ¢oziiciisii ortaminda ve Cu(l) katalizorliigiinde
reaksiyona sokuldu. inert atmosfer altinda gergeklesen reaksiyon sonucu olusan kati, silika
jel dolgulu kolondan kolon kromatografisi ile saflagtirildi ve pembe renkli kati olarak (42)
elde edildi.
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Uriiniin FT-IR spektrumuna bakildiginda (EK 13), 3379 cm™* sogurma bandinin amin
grubunun N-H gerilmesine ve 2097 cm™ sogurma bandinin ise triazol halkasinin N=N*=N-
gerilmesine ait oldugu belirlendi. Bununla beraber 1678 cm™ sogurma bandinin laktam
halkasinin C=0 gerilmesine ve 1515 ¢cm™ sogurma bandinin C=C gerilmesine ait oldugu
anlasildi. (42)’nin *H NMR spektrumuna bakildiginda (EK 14), 7,91-6,02 ppm aras1 gelen
sinyallerin molekiiliin aromatik halkalarinda yer alan protonlara, 5,18 ppm’de gelen sinyalin
triazol halkasinda yer alan metilen grubu protonlarina ve 3,54 ppm’de gelen yayvan sinyalin
NH protonlarina ait oldugu belirlendi. Ayrica 1,78 ppm’de benzen halkasina bagli metil
grubunun (-CHs) protonlarina ve 1,29-1,26 ppm arasit NH grubuna bagli alifatik metil
grubunun (-CHa) protonlarina ait sinyallerin geldigi anlasildi. Molekiiliin simetrik yapida
olmas1 gelen piklerin siddetli olmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte 3C NMR
spektrumunda (EK 15), 168,01 ppm’de karbonil grubunun karbon atomu (C=0) piki geldigi
gozlemlendi. Ayrica spektrumda yer alan karbon atomu yarilma piki sayilari, molekiiliin

simetrik yapisi da gbz oniine alindiginda, yapiy1 desteklemektedir.

4.2. Molekiiler Algilayicilarin Sensor Uygulamalar:

Sentezi ve yapisal karakterizasyonu gergeklestirilen molekiiler algilayicilardan (35),
(36), (37) ve (39)’un iyonik tiirlerden anyonlara; (42)’nin ise katyonlara (metal iyonlarina)
secimlilik gostermesi beklenmektedir. Bunun nedeni (35), (36), (37) ve (39) molekiiler
algilayicilarinin yapilarinda asidik protonun (R-OH); (42) molekiiler algilayicinin yapisinda
ise literatiirde sik¢a c¢alisilan rhodamin grubunun bulunmasidir. Yapida var olan asidik
proton (R-OH) niikleofilik 6zelligi gii¢lii olan anyonlar ile etkilesime gegmektedir. Donor
atomlar ise uygun metal iyonu ile etkilesime ge¢mekte ve bu etkilesim molekiilde

konjugasyon degisimine neden olmaktadir.
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Bu bilgiler dogrultusunda molekiiler algilayicilarin sulu ortamda se¢imli oldugu
iyonik tiirti belirlemek ve bu se¢imlilige diger iyonik tiirlerin etkilerini incelemek amaciyla

her bir molekiiler algilayicinin ¢ozeltilerinde gorsel ve spektral incelemeler gergeklestirildi.

4.2.1. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)’in Sensor Uygulamalari

(35)’in se¢imlilik denemeleri i¢in EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicii karisimi bulunan
viallere 50,00 pL stok (35) ¢6zeltisi (25 uM) ve 50,00 ul stok anyon ¢ozeltisi (250 uM, CN-
, F, CI, Br, I, HSO4", H2PO4 ve CH3COO", NOs, NO2,, SCN") eklendi. Yapilan gorsel
incelemeler sonucunda (35)’in CN™ iyonuna yiiksek secimlilik gostererek ¢ozelti renginin
saridan turuncuya dondiigii gozlemlendi (Sekil 4.1). Bununla beraber ayni degisimin diger
anyonlar varliginda gerceklesmedigi ve ¢ozelti renginin ayni kaldigi belirlendi. Gorsel
secimlilikle beraber bu se¢imliligi destekleyecek olan spektrofotometrik secimlilik
denemesi yapildi ve hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis absorbsiyon spektrumlari kaydedildi.
Spektrofotometrik incelemeler sirasinda (35)’in A= 345 nm dalga boyu olan sogurma
bandinin CN” iyonu varliginda soniimlenerek A= 490 nm’de yeni bir sogurma bandinin

olustugu gozlemlendi (Sekil 4.2).

SCN-
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Sekil 4.1. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢dziicii karisiminda bulunan (35) (25 uM) ¢ozeltisinin

farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) giin 1sindaki gériiniimleri
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Sekil 4.2. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢dziicii karisiminda bulunan (35) (25 uM) ¢ozeltisinin

farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Absorbans

1 2 3 4 5 o 7 & 9 10 11 12
Anyon

Sekil 4.3. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢dziicii karisiminda bulunan (35) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 490 nm dalga boyundaki absorpsiyon yogunluklari
(1: (35), 2: (35)-CN, 3: F, 4: CI', 5: Br, 6: I, 7: CH3COO", 8: HSO4, 9: H2PO47, 10: NOgz',
11: NO2, 12: SCN))

(35)’in CN" iyonuna olan sec¢imliligine diger anyonlarin etkisinin arastirilmasi igin
yarismal1 anyon deneyi gergeklestirildi. Se¢imlilik incelemelerin yapildigi EtOH/H20 (2,00
mL, 1:1) ¢oziicii karisimi ortaminda (35)’in (25 puM) CN” iyonu (10 ekiv.) eklenmis

¢ozeltilerine yarismali anyonlar (10 ekiv.) ilave edildi. Elde edilen yeni c¢ozeltilerin
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spektrofotometrik sec¢imliligin belirlendigi A= 490 nm dalga boyundaki absorbsiyon
siddetindeki degisimler olgiildii. Olgiimler sonucunda yarisma anyonlardan HSO4™ iyonu
harig geri kalan anyonlarin se¢imlilige etkisi olmadigi belirlendi (Sekil 4.4). HSO4™ iyonunun
secimlilige olan bu etkisinin nedeni sahip oldugu pKa degeridir. Literatiirde yer alan
calismada da ayni etki gézlenmis ve bunun sebebinin HSO4” iyonunun pKa degeriyle iligkili
oldugu bildirilmistir (Kim ve ark., 2016). HSO4™ iyonunun sahip oldugu pKa= 1,92 degeri,
CN- iyonlarmin (35)’in hidroksi (-OH) protonlar1 yerine HSO4 iyonunun protonlariyla
etkilesmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle ortama HSO4 iyonu eklenmesiyle absorbans

degeri diismekte yani se¢imlilik azalmaktadir (Park ve ark., 2012).

0.4
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Sekil 4.4. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (35)-CN ¢ozeltisinin
yarigmali anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 490 nm dalga boyundaki absorpsiyon
yogunluklar1 (1: (35), 2: (35)-CN, 3: F, 4: CI',5: Br, 6: I', 7: CH3COO', 8: HSO4', 9: H2PO4
, 10: NOs’, 11: NO2', 12: SCN")

Gorsel ve spektrofotometrik se¢imlilik incelemelerinden sonra (35)’in CN- iyonlari
tespit limitini belirlemek amaciyla UV-vis titrasyonu gergeklestirildi. UV-Vis titrasyonu i¢in
EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicti karisimi i¢inde farkli konsantrasyonlarda CN™ iyonu (0-
100 uM) ilave edilmesi tizerine (35)’in (25 uM) absorpsiyon spektrumlarindaki degisimler
kaydedildi (Sekil 4.5). Serbest (35), var olan molekiil i¢i konjugasyonu nedeniyle belli bir
renge ve A= 345 nm’de sogurma bandina sahiptir. Ortama CN~ iyonu ilave edilmesiyle
beraber (35)’in bu sogurma bandinin yavas yavas sontimlenmeye basladigi ve ayn1 zamanda

A= 490 nm’de yeni bir sogurma bandinin da es zamanli olarak olusmaya basladigi
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gozlemlendi. CN™ iyonu miktar arttirtldik¢a (35) ¢ozeltisinin renginde de saridan turuncuya
dogru belirgin bir renk degisimi gézlemlendi. Bunun nedeni CN™ iyonunun (35)’in asidik
protonuyla (R-OH) 6ncelikle gii¢lii hidrojen bagi yapmasi sonrasinda bu asidik protonunun
yapidan koparilarak oksijen atomu iizerinde elektron ¢iftinin kalmasidir. Oksijen atomu
tizerinde kalan bu elektron ciftinin halkaya delokalizasyonuyla beraber (35) molekiiliinde
konjugasyonun artmasi ve bu duruma bagli olarak ortamin renklenmesi veya bir bagka
degisle sogurma bandinda kirmiziya kayma gézlenmesidir (Lee ve ark., 2014).
Mohammadi ve arkadaslarnin CN~ iyonlarina se¢imli azo boyar madde esash
kolorimetrik sensor ¢alismasinda da rapor edildigi gibi CN™ iyonlar1 dncelikle molekiiliin
asidik protonu ile (R-OH) etkilesmekte sonra bu protonu yapidan kopararak oksijen atomu
tizerinde ortaklanmamis elektron ¢iftinin kalmasina neden olmaktadir. (35) yapisi geregi
CN' iyonlart ile ayni etkilesime gegmekte ve sensor 6zelligini bu sayede gostermektedir.
Molekiil ile CN° iyonlar1 arasinda gergeklesen algilama mekanizmasi Sekil 4.6’da

gosterilmektedir (Mohammadi ve ark., 2017).

100 pM CN- I
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Sekil 4.5. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢dziicii karisiminda bulunan (35) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli konsantrasyonlarda ki CN~ iyonu (0—-100 uM) varliginda kaydedilen absorpsiyon

spektrumlari
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Sekil 4.6. (35)’in CN" iyonlart i¢in onerilen algilama mekanizmasi

(35)’in tespit limiti calismasi i¢in UV-Vis titrasyonu deneyleri kullanildi. Bu amagla,
CNiyonunun artan her konsantrasyon (0-100 uM) degerine karsin A= 490 nm dalga boyunda
okunan maksimum absorbans degerleri grafige gegirildi (Sekil 4.7). Elde edilen grafikte
dogrusal aralik CN™ iyonunun 0-100 uM konsantrasyon araligina denk gelmektedir. Bulunan
dogrusal aralik yardimiyla grafigin dogru denklemi, y= 0,0045x + 0,0126 (R?= 0,9959)
olarak bulundu. Tespit limiti i¢in (4.1)’de verilen denklem kullanildi (Sb: bos 6l¢iimlerin
standart sapmasi, m: dogrusal araligin egimi) ve (35)’in sulu ortamda CN" iyonlar1 tespit

limiti (LOD) ise 2,046 uM (2,046x10° M) olarak belirlendi (Yu ve ark., 2017).

CDL = 3xSb

(4.1)

yv=>0,0043x + 00126 e
RI= 09930
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Sekil 4.7. (35) (25 uM) ¢ozeltisinin artan CN™ iyonu konsantrasyonuna karst A= 490 nm

dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleriyle elde edilen titrasyon grafigi
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(35) ile CN iyonlan arasindaki stokiyometrik orani belirlemek amaciyla siirekli
degisim yontemi olan Job’s metodu kullanildi. A= 490 nm dalga boyunda kaydedilen
absorbans degerleri, CN™ iyonunun mol kesirlerine karsi grafige gegirilerek olusturulan
egrinin maksimum absorbans degeri CN” iyonunun 0,5 mol fraksiyona denk gelmektedir.
Bulunan bu deger yardimiyla (35) ile CN™ iyonu arasindaki stokiyometrik oraninin 1:1

oldugu belirlendi (Sekil 4.8) (Tsui ve ark, 2012).
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Sekil 4.8. (35) ile CN iyonlarmin baglanma stokiyometrisini belirlemek amaciyla

olusturulan Job’s grafigi

Etkilesim sabiti olan Kass’yi belirlemek amaciyla Benesi-Hildebrand metodu esas
alind1. (35) ile CN" iyonu arasindaki etkilesim igin gerekli olan Benesi-Hildebrand metodu
UV-Vis spektroskopisi ile birlikte (4.2)’de verilen denklem ftizerinden uygulandi (Kass:
etkilesim sabiti, A: konak-konuk etkilesimi sirasinda okunan absorbans degeri, Ao: konak-
konuk etkilesiminden 6nceki baslangic absorbans degeri) (Khanmohammadi ve ark., 2015).
Alinan absorbsiyon spektrumlarindan elde edilen degerler Sekil 4.9°da gdosterildigi gibi
grafige gecirildi. Olusturulan dogru (35) ile CN™ iyonu arasindaki bire bir stokiyometrik
baglanmay1 desteklemektedir. Bununla beraber (4.3)’de verilen denklem iizerinde yapilan

hesaplamalar sonucu etkilesim sabiti (Kass) 3,4x10* olarak belirlendi.

Ay 1
A_AO Kass [CN]

+A 4.2)
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Sekil 4.9. (35) ile CN™ iyonlarinin etkilesimine ait Benesi-Hildebrand grafigi

(35)’in CN" iyonlarma segimlilik tepkisi cok kisa bir zamanda gerceklesmektedir. Oyle
Ki (35)’in bulundugu EtOH/H-0 (2,00 mL, 1:1) ortamina CN" iyonlarinin ilave edilmesiyle
beraber renk degisimi gozlenmektedir. Spektrofotometrik tepki siiresi bu nedenle
yapilamamaktadir. Bununla beraber (35)’in secimlilik denemeleri sulu ortamda
gerceklestirildigi i¢in ortamda bulunan suyun pH degeri de 6nemlidir. Ciinkii (35)’in CN-
iyonlariyla etkilesime gecen kismi asidik protondur (R-OH). Bu asidik proton ortamin pH
degerine gore tautomerlesme gosterebilmektedir (Cho ve ark., 2015). Bu nedenle (35)’in
sensor denemelerinin dogru bir sekilde gergeklestirilebilmesi i¢in pH degeri 6 olan su
kullanildi.

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi (35)’in CN™ iyonlarmi saptamada pratik uygulama
alanini genigletmek igin test kdgidi uygulamasi gergeklestirildi. Filtre kagitlar: (35)’in sensor
denemelerinin gergeklestirildigi ¢ozeltisine daldirildt ve etiivde kurutuldu. Kuruma
asamasindan sonra filtre kagitlar1 anyon c¢ozeltilerine daldirilip gorsel incelemeler yapildi.
Gorsel incelemeler sirasinda (35) tutturulmus filtre kagitlarindan sadece CN™ iyonuna
daldirilan filtre kagidinda renk degisimi oldugu gozlemlendi. Bu g¢alisma (35)’in CN-

iyonlarinin tespitinde kullanilabilecek hizli bir yontemdir.
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Sekil 4.10. (35)’in test kagid1 uygulamasi.

4.2.2. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’in Sensor Uygulamalar:

(36)’nin se¢imlilik denemeleri i¢in EtOH/H2O (2,00 mL; 1:1) ¢oziicii karisimi
eklenmis viallere 50,00 pL stok (36) ¢ozeltisi (25 uM) ve 50,00 puL stok anyon ¢ozeltisi (250
uM, CN, F, CI', Br', I, HSO47, H2PO4 ve CH3COO", NOs, NO2', SCN") ilave edildi. Gorsel
incelemeler sirasinda (36)’nin CN™ iyonuna se¢imli oldugu ve ¢ozelti renginin mordan griye
dondiigii gozlemlendi (Sekil 4.11). Bu incelemenin ardindan hazirlanan ¢o6zeltilerin
absorbsiyon spektrumlar1 alindi. Yapilan spektrofotometrik incelemeler sirasinda A= 285

nm’deki (36) nin sogurma band1 CN” iyonu varliginda soniimlenerek A= 412 nm’de yeni bir

sogurma band1 olustugu gozlemlendi (Sekil 4.12).

Sekil 4.11. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (36) (25 uM) ¢ozeltisinin

farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) giin 1gindaki goriintimleri
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Sekil 4.12. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (36) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.13. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (36) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 412 nm dalga boyundaki absorpsiyon yogunluklari
(1: (36), 2: (36)-CN, 3: F, 4: CI, 5: Br, 6: I, 7: CH3COO, 8: HSO4, 9: H2PO4’, 10: NO3',
11: NO2', 12: SCN))
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(36)’nin CN" iyonuna olan segimliligine yarismali anyonlarin etkisini arastirmak i¢in
(36) (25 uM) ve CN iyonu (10 ekiv.) bulunan se¢imlilik deneyinin yapildigi EtOH/H20
(2,00 mL, 1:1) ¢oziicti karisimi ortamina diger anyonlar (10 ekiv.) ilave edildi. Hazirlanan
cOzeltilerin A= 412 nm dalga boyunda absorbsiyon yogunluklar1 6l¢iildii. Elde edilen
sonuglar yarismali anyonlardan HSO4™ ve H2PO4 iyonlarinin se¢imlilige belirgin etkileri
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.14). Bunun nedeni daha oncede bahsedildigi gibi bu
anyonlarin sahip olduklar1 pKa degerlerinden kaynaklanmaktadir. Ortama HSO4™ ve HoPO4
iyonlarinin ilave edilmesiyle CN™ iyonu molekiiler algilayici ile etkilesmek yerine bu

anyonlarin protonlari ile etkilesmektedir (Park ve ark., 2012; Kim ve ark., 2016).
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Sekil 4.14. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (36)-CN ¢ozeltisinin
yarigmali anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 412 nm dalga boyundaki absorpsiyon
yogunluklari (1: (36), 2: (36)-CN, 3: F, 4: CI',5: Br, 6: I', 7: CH3COO', 8: HSO4', 9: H2PO4
, 10: NOs', 11: NO2", 12: SCN")

Gorsel ve spektrofotometrik segimlilik incelemelerinden sonra (36)’nin CN iyonlari
tespit limitini belirlemek amaciyla UV-Vis titrasyonu ¢aligmalar1 gerceklestirildi. UV-Vis
titrasyonu i¢in EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisimi iginde farkli konsantrasyonlarda
CN iyonu (0-100 uM) ilave edilmesi iizerine (36)’nin (25 pM) absorbsiyon
spektrumlarindaki degisimler kaydedildi (Sekil 4.15). Molekiiler algilayict (36) nin yapisi

incelendiginde var olan molekiil i¢i konjugasyon nedeniyle molekiil belli bir renge sahiptir.
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Ayrica bu renk nedeniyle A= 285 nm’de belli bir sogurma bandi da bulunan (36) ¢ozeltisine
CN- iyonu ilave edilmesiyle beraber bu sogurma bandinin yavas yavas sonlimlenmeye
basladigi ve es zamanli olarak A= 412 nm olan yeni bir sogurma bandinin olustugu
gozlemlendi. CN™ iyonu miktar1 arttirildik¢a (36) ¢6zeltisinin renginde de mordan griye
dogru belirgin bir renk degisimi de gozlemlendi. Bu gorsel ve spektrofotometrik
degisimlerin nedenleri (35)’te gozlenen sebeplerle aynidir. CN™ iyonunun asidik protonu
molekiilden koparmasi sonucu (36)’da konjugasyon artisi nedeniyle molekiiliin rengi ve
sogurma bandi degismektedir (Lee ve ark., 2014).

Ayrica literatiir kaynaklarindan elde edilen bilgiler 1s1ginda (36) ile CN” iyonlari
arasindaki algilama mekanizmasi olusturuldu (Sekil 4.16). Ortama CN™ iyonu ilavesiyle CN
iyonlar1 molekiiliin asidik protonu ile giiclii bir hidrojen bagi sonucu yapidan bu protonu
kopartip HCN olarak ayrilmaktadir. Molekiilden asidik protonun ayrilmasi ile oksijen atomu
tizerinde ortaklanmamus elektron ¢ifti kalmaktadir (Mohammadi ve ark., 2017).

Absorbance

T
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Wavelength (nm)

Sekil 4.15. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (36) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli konsantrasyonlarda ki CN~ iyonu (0—-100 uM) varliginda kaydedilen absorpsiyon

spektrumlari
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Sekil 4.16. (36)’nin CN iyonlari i¢in 6nerilen algilama mekanizmasi

(36)’nin tespit limiti ¢aligmasi i¢in UV-vis titrasyonu kullanildi ve kolorimetrik
tepkime incelemelerinde kaydedilen spektrumlar esas alindi. CN™ iyonunun artan her
konsantrasyon (0-100 uM) degerine karsin A= 412 nm dalga boyunda okunan maksimum
absorbans degerleri grafige gecirildi (Sekil 4.17). Elde edilen grafikte dogrusal aralik CN-
iyonunun 0-100 pM konsantrasyon araligina denk gelmektedir (Sekil 4.17). Olusturulan
grafigin dogru denklemi y= 0,0038x + 0,0154 (R?= 0,9941) olarak bulundu. (4.1)’de verilen
denklem yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucunda (36)’nin sulu ortamda CN- iyonlari

tespit limiti (LOD) 2,147 uM (2,147x10® M) olarak hesaplandh.
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Sekil 4.17. (36) (25 uM) ¢ozeltisinin artan CN” iyonu konsantrasyonuna karst A= 412 nm

dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleriyle elde edilen titrasyon grafigi
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(36) ile CN iyonlar arasindaki stokiyometrik orani belirlemek amaciyla siirekli
degisim yontemi olan Job’s metodu kullanildi. A= 412 nm dalga boyunda kaydedilen
absorbans degerleri, CN™ iyonunun mol kesirlerine karsi grafige gegirilerek olusturulan
egrinin maksimum absorbans degeri CN” iyonunun 0,5 mol fraksiyonuna denk gelmektedir.
Bulunan bu deger yardimiyla (36) ile CN” iyonu arasindaki stokiyometrik oranin 1:1 oldugu
belirlendi (Sekil 4.18) (Tsui ve ark., 2012).

0,16

0,04 +

Sekil 4.18. (36) ile CN° iyonlarinin baglanma stokiyometrisini belirlemek amaciyla

olusturulan Job’s grafigi

Etkilesim sabiti Kass’yi belirlemek amaciyla Benesi-Hildebrand metodu kullanildi.
(36) ile CN" iyonu arasindaki etkilesim igin gerekli olan Benesi-Hildebrand metodu UV-vis
spektroskopisi ile birlikte (4.2)’de verilen denklem {izerinden uygulandi (Khanmohammadi
ve ark., 2015). Alinan absorbsiyon spektrumlarindan elde edilen degerler Sekil 4.19°da
gosterildigi gibi grafige gecirildi. Elde edilen veriler yardimiyla (36) ile CN™ iyonlar1

arasindaki etkilesim sabiti 4,8x10* olarak hesaplandh.
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Sekil 4.19. (36) ile CN™ iyonlarinin etkilesimine ait Benesi-Hildebrand grafigi

(36)’nin CN" iyonlarina tepki siiresini belirlemek igin gorsel ve spektral incelemeler
gerceklestirildi. Ancak (36)’nin CN- iyonlarina olan sec¢imliligi ¢ok kisa bir zamanda
gerceklesmektedir. Oyle ki (36)’nin bulundugu EtOH/H,O (2,00 mL, 1:1) ortamma CN-
iyonlarmin ilave edilmesiyle es zamanli olarak renk degisimi gozlenmektedir.
Spektrofotometrik takip, CN™ eklenmeden once ve eklendikten sonra okunan absorbans
degerleri minimum ve maksimum degerleri kapsadig1 ve aradaki degerler gbzlenemedigi
icin yapilamamaktadir. Bununla beraber (36)’nin se¢imlilik denemeleri sulu ortamda
gerceklestirildigi i¢in ortamda bulunan suyun pH degeri de 6nemlidir. Suyun pH’smin
o6nemli olmasinin nedeni (36)’nin yapisinda bulunan asidik protondur (R-OH). Bu proton
tipki (35)’te oldugu gibi ortamin pH degerine gore yapidan ayrilabilmektedir (Cho ve ark.,
2015). Bu nedenle sensor denemeleri sirasinda kullanilan suyun pH degeri 6’da sabit
tutulmustur.

Son olarak (36)’nin kullanim alanini gelistirecek olan test kagidi uygulamasi
gergeklestirildi. Bu dogrultuda (36) ¢ozeltisine daldirilip ve sonrasinda etiivde kurutulmus
olan filtre kagitlar1 anyon c¢ozeltilerine daldirilip filtre kagitlarindaki renk degisimleri
gozlemlendi. Gozlemler sirasinda mor renkli olan filtre kagitlarindan CN™ ¢ozeltisine
daldirilan filtre kagidinda renk degisimi belirlendi. Ayn1 renk degisimi geri kalan anyonlar

varliginda gergeklesmedi (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. (36)’nin test kagidi uygulamasi.

4.2.3. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’in Sensor Uygulamalari

(37)’nin se¢imlilik denemelerinde EtOH/H-0O (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicii karisimi bulunan
viallere 50,00 uL stok (37) ¢ozeltisi (25 uM) ve 50,00 uL stok anyon ¢ozeltisi (250 pM, CN-
,F, CI', Br, I, HSO4", H,PO4 ve CH3COO", NOs, NO2, SCN", S%) ilave edildi. incelemeler
sonucunda (37) ¢ozeltisinin sadece CN iyonu varliginda renk degistirdigi ve ¢ozeltinin
saridan turuncuya dondiigii gozlemlendi (Sekil 4.21). Ayrica S* iyonunu varliginda ¢ok az
bir renk degisimi oldugu belirlendi. Gorsel se¢imlilik ile birlikte ¢ozeltilerin absorbsiyon
spektrumu alinarak spektrofotometrik incelemelerde gerceklestirildi. A= 380 nm’deki
(37)’nin sogurma bandimin CN” iyonu varhiginda soniimlenerek A= 480 nm’de yeni bir
sogurma bandinin olustugu belirlendi. Spektrofotometrik inceleme sirasinda gorsel
secimlilikte oldugu gibi S* iyonu varliginda A= 480 nm dalga boyunda siddeti ¢ok diisiik bir
sogurma bandmin olustugu da gézlemlendi (Sekil 4.22).
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Sekil 4.21. EtOH/H.0 (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicii karisiminda bulunan (37) (25 uM) ¢6zeltisinin

farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) giin 1s1ndaki gériiniimleri
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Sekil 4.22. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (37) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.23. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (37) (25 uM) ¢6zeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 480 nm dalga boyundaki absorpsiyon yogunluklari
(1: (37), 2: (37)-CN, 3: F, 4: CI, 5: Br, 6: I, 7: CH3COOr, 8: HSO4", 9: H2PO4’, 10: NOg',
11: NOz,, 12: SCN', 13: §%)
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CN iyonunun farkli tuzlariin kullanilmasinin (37) ’nin se¢imliliginin tizerine etkisini
aragtirmak amaciyla se¢imlilik denemelerinin gergeklestirildigi EtOH/H2O (1:1) ¢oziicii
karisimi ortamina (37) (25 uM) ve CN iyonunun tetrabiitilamonyum (TBACN) tuzu (10
ekiv.) ile sodyum (NaCN) tuzu (10 ekiv.) ¢ozeltileri ayr1 ayr1 eklendi. Elde edilen ¢ozeltilerin
gorsel incelemelerinde her iki siyaniir tuzunun bulundugu ortamda renk degisiminin
gerceklestigi gozlemlendi. Ayrica bu ¢ozeltilerin absorpsiyon spektrumlart alindi ve her iki
siyaniir tuzu eklenen (37)-CN ¢6zeltilerinin ayn1 sogurma bantlarinin olustugu gézlemlendi.
Boylelikle (37)’nin se¢imliligi i¢in CN° iyonunun fakli tuzlarinin kullanilabilecegi

belirlenmis oldu (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (37) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli CN" tuzlar varliginda (10 ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Se¢imlilige diger anyonlarin etkisini arastirmak amaciyla yarigmali anyon denemesi
yapildi. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (37) (25 uM) ve CN” iyonuna
(10 ekiv.) yarigmali anyonlari (10 ekiv.) eklenerek ¢ozeltilerin A= 480 nm dalga boyunda ki
absorbsiyon siddetleri kaydedildi (Sekil 4.25). Incelemeler sonucunda se¢imlilige HSO4™ ve
H2PO4 iyonlarinin etkileri oldugu belirlendi. Bunun nedeni ise bu anyonlarin pKa
degerlerinin asidik degerde ve asidik degere yakin olmalaridir. HSO4™ iyonunun pKa degeri

1,92; H2PO4™ iyonunun pKa degeri 7,21°dir (Park ve ark., 2012; Kim ve ark., 2016).
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Sekil 4.25. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢bziicii karistminda bulunan (37)-CN ¢6zeltisinin
yarismali anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 480 nm dalga boyundaki absorpsiyon
yogunluklar (1: (37), 2: (37)-CN, 3: F, 4: CI', 5: Br, 6: I, 7: CH3COO", 8: NOs’, 9: NO2,,
10: HSO4, 11: H2PO47, 12: SCN', 13: S?)

(37)’nin CN" iyonlar1 tespit limitini belirlemek amaciyla UV-Vis titrasyonu
gerceklestirildi. UV-Vis titrasyonu uygulamasi i¢in EtOH/H>O (2,00 mL, 1:1) ¢oziici
karisimi iginde farkli konsantrasyonlarda CN™ iyonu (0-140 uM) ilave edilmesi ile (37)’nin
(25 uM) absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler kaydedildi (Sekil 4.26). Ortama CN-
iyonu ilave edilmesiyle beraber (37)’nin sahip oldugu sogurma bandinin her CN” iyonu
konsantrasyonu artisiyla beraber yavas yavas soniimlendigi ve ayni zamanda A= 480 nm olan
yeni bir sogurma bandinin da es zamanli olarak olusmaya basladigi gozlemlendi. CN
iyonunun (37)’nin yapisinda bulunan asidik proton (-OH) etkilesime gegmesi sonucu
molekiildeki konjugasyon artis1 ortamin muhtesem bir sekilde renklenmesini saglamaktadir
(Lee ve ark., 2015). Ayrica spektrofotometrik se¢imlilikte maksimum sinyale ulagmak igin

CN iyonunun 5 ekivalent eklenmesi yetmektedir.
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Sekil 4.26. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (37) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli konsantrasyonlarda ki CN~ iyonu (0-140 uM) varliginda kaydedilen absorpsiyon

spektrumlari

UV-vis titrasyonu g¢alismasi i¢in kaydedilen spektrumlar yardimi ile (37)’nin tespit
limiti galismasi gergeklestirildi. CN™ iyonunun artan her konsantrasyon (0-140 uM) degerine
kars1 A= 480 nm dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleri grafige gecirildi
(Sekil 4.27). Elde edilen grafikte dogrusal CN™ iyonunun 0-140 uM konsantrasyon araligina
denk gelmektedir. Elde edilen bu dogrunun denklem hesabi yapildi ve dogru denklemi
y= 0,0026x - 0,0067 (R?= 0,9926) olarak belirlendi. Dogru denklemi olusturulan (37)’nin
sulu ortamda CN- iyonlar1 tespit limiti (LOD) 2,6 uM (2,6x10® M) olarak hesaplandi.
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Sekil 4.27. (37) (25 uM) ¢ozeltisinin artan CN” iyonu konsantrasyonuna karst A= 480 nm

dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleriyle elde edilen titrasyon grafigi

(37) ile CN iyonlar1 arasindaki stokiyometrik orani belirlemek amaciyla siirekli
degisim yontemi olan Job’s metodu kullanildi. Bunun i¢in toplam molaritesi ve hacmi sabit
olan 10 farkli (37)-CN ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin absorbsiyon spektrumlart alindi
ve 480 nm dalga boyunda kaydedilen absorbans degerleri CN™ iyonunun mol Kkesirlerine
kars1 grafige gecirilerek bir egri olusturuldu (Sekil 4.28). Bu egrinin maksimum absorbans
degeri CN™ iyonunun 0,5 mol fraksiyonuna denk gelmektedir. Bulunan bu deger (37) ile CN-

iyonu arasindaki stokiyometrik oranin 1:1 oldugunu gostermektedir (Tsui ve ark., 2012).
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Sekil 4.28. (37) ile CN° iyonlarinin baglanma stokiyometrisini belirlemek amaciyla

olusturulan Job’s grafigi

Konak-konuk etkilesimi igerisinde olan molekiiler iyon algilayicilart igin etkilesim
sabiti (baglanma sabiti) olan Kass, Onemli bir parametredir. Etkilesim sabitinin 6l¢iimii i¢in
en ¢ok kullanilan yontem Benesi-Hildebrand metodudur. Benesi-Hildebrand metodu UV-
Vis spektroskopisi ile birlikte (4.2)’de verilen denklem {izerinden uygulanmaktadir
(Khanmohammadi ve ark., 2015). Elde edilen veriler Sekil 4.29°da verildigi gibi grafige
gecirilmektedir. Grafikte gézlenen dogru, tek bir konak ve tek bir konuk arasindaki bire bir
baglanmay1 gézlemlemek icin yardimci bir parametredir (1:1 stokiyometrik oran). (4.3)’de
verilen denklem iizerinde hesaplamalar yapildiginda etkilesim sabiti Kass 3,33x10* olarak

belirlendi.
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Sekil 4.29. (37) ile CN" iyonlarinin etkilesimine ait Benesi-Hildebrand grafigi

(37) ile CN" iyonu arasindaki algilama mekanizmasini belirlemek amaciyla *H NMR
titrasyonu gergeklestirildi. Sekil 4.30°da (37)’nin kendisine ve CN" iyonlar1 varligindaki (0,5
ekiv. ve 1,0 ekiv.) (37)-CN’ye ait tH NMR spektrumlar1 gosterilmektedir. Beklenen durum
CN iyonunun asidik protonla etkilesime gecip bu protonu koparmasi sonucu oksijen atomu
tizerinde kalan elektron ¢iftinin kinolin halkasinda konjugasyona katilmas1 ve belirtilen Ha,
Hb ve Hc protonlar iizerinde elektron yogunlugunun artmasidir. Bununla beraber belirtilen
protonlar etrafinda sekonder alan siddeti dolayisiyla perdeleme siddeti artmas1 ve sekonder
alan siddetinin artmasi neticesinde Ha, Hp Ve H¢ protonlari rezonans olmak i¢in daha kuvvetli
bir dis alana ihtiyag duymasiyla yukari alana kaymasidir. Alinan *H NMR spektrumlar1 bu
durumu desteklemektedir. CN" iyonu miktar1 arttik¢a Ha protonu 7,25 ppm’den (0 ekiv. CN"
) once 6,95 ppm’e (0,5 ekiv. CN") sonra 6,80 ppm’e (1,0 ekiv. CN’); Hy protonu 8,99
ppm’den (0 ekiv. CN") 6nce 8,80 ppm’e (0,5 ekiv. CN") sonra 8,70 ppm’e (1,0 ekiv. CN°) ve
son olarak Hc protonu 9,35 ppm’den (0 ekiv. CN") dnce 9,20 ppm’e (0,5 ekiv. CN’) sonra
9,15 ppm’e (1,0 ekiv. CN") kaymaktadir. Yapilan tiim bu islemler sonucunda (37) ile CN"

iyonu arasindaki algilama mekanizmasi belirlendi (Sekil 4.31).
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Sekil 4.30. (37) ile farkli miktarda CN iyonu eklenerek elde edilen (37)-CN’ye ait *H NMR

spektrumlari

N OH CN- N o

(37)-CN
Turuncu renkli ¢ézelti

(37
Sarirenkli ¢cozelti

Sekil 4.31. (37)’nin CN" iyonlari igin dnerilen algilama mekanizmasi

(37)’nin CN iyonlara sec¢imliligi ¢ok kisa bir siire icerisinde gerceklesmektedir.
Oyle ki (37)’nin bulundugu EtOH/H.O (2,00 mL, 1:1) ortamina CN" iyonlarinin ilave
edilmesiyle beraber ortam aninda renklenmektedir. Bu kolorimetrik tepkinin gerceklesmesi
spektrofotometrik olarak incelenememektedir. Cilinkii etkilesimin hizli olmasi birden fazla
gerekli olan absorbans degerleri Ol¢limiiniin yapilamamasina neden olmaktadir. Ayrica
(37)’nin se¢imlilik denemelerinin yapildigt sulu ortamin pH degeri de ¢ok 6nemlidir. (37)
yapisinda var olan asidik proton (R-OH) ortamin pH degerinden etkilenebilmektedir (Cho
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ve ark., 2015). Bu nedenle (37)’nin sensor denemelerinin dogru bir sonugla elde edilebilmesi
icin sulu ortamin pH degeri 6’da sabitlenmistir.

Sekil 4.32°de gorildigi gibi (37)’nin CN™ iyonlarimi tayin etmede pratik ¢alisma
alanimi genisletmek igin test kdgidi uygulamasi gergeklestirildi. Filtre kagitlar1 (37)’nin
sensOr denemeleri i¢in hazirlandiglt ¢ozeltisine daldirildi ve etiivde uygun sicaklikta
kurutuldu. Kuruma sonrasi filtre kagitlar1 anyon cozeltilerine ayr1 ayr1 daldirildir ve renk
degisimleri gorsel olarak incelendi. Yapilan gorsel incelemeler sirasinda (37) tutturulmus ve
anyon c¢ozeltilerine daldirilmig filtre kagitlarindan sadece CN iyonu varliginda renk

degisimi gosterdigi ve renginin saridan turuncuya dondiigii belirlendi.

AZQ CN E Cr Brr I SCN° NOy NOy HSOy H;POy A0 S*
Sekil 4.32. (37)’nin test kagidi uygulamasi

4.2.4. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’un Sensor Uygulamalar:

(39)’un se¢imlilik denemeleri igin EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminin
bulundugu viallere 50,00 uL stok (39) ¢ozeltisi (25 M) ve 50,00 pL stok anyon ¢ozeltisi
(250 uM, CN, F,, CI, Br, I, HSO4, H2PO4 ve CH3COO", NOs', NO2, SCN") eklendi.
Yapilan gorsel incelemeler sonucunda (39)’un CN" iyonuna yiiksek se¢imlilik gosterdigi ve
¢ozelti renginin saridan turuncuya dondiigii belirlendi (Sekil 4.33). Ayrica renk degisiminin
diger anyonlar varliginda gergeklesmedigi gozlemlendi. Hazirlanan c¢dozeltilerin
spektrofotometrik  secimlilik incelemeleri i¢in absorbsiyon spektrumlari alind.
Spektrofotometrik secimlilik incelemelerinde de (39)’un CN™ iyonuna se¢imli oldugu,
A= 350 nm’deki sogurma bandinin séniimlenip A= 450 nm olan yeni bir sogurma bandinin

olusmasiyla belirlendi (Sekil 4.34).
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Sekil 4.33. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicii karigiminda bulunan (39) (25 uM) ¢6zeltisinin

farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) giin 1s1ndaki goriiniimleri
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Sekil 4.34. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicii karisiminda bulunan (39) (25 uM) ¢6zeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.35. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (39) (25 uM) ¢ozeltisinin
farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 450 nm dalga boyundaki absorpsiyon yogunluklari
(1: (39), 2: (39)-CN, 3: F, 4: CI', 5: Br, 6: I, 7: CH3COO, 8: HSO4", 9: H2PO4, 10: NOs',
11: NO2', 12: SCN))

Secimlilige diger anyonlarin etkisini aragtirmak amaciyla (39) (25 pM) ve CN°
iyonunun (10 ekiv.) bulundugu EtOH/H.O (2,00 mL, 1:1) ¢dziicii karisimina yarismali
anyonlar (10 ekiv.) eklenerek ¢ozeltilerin A= 450 nm dalga boyundaki absorbsiyon siddetleri
dleiildii (Sekil 4.36). Olgiimler sonucunda secimlilige yarismali anyonlardan HSO4™ ile
H2PO4 iyonlar1 haricinde geri kalan anyonlarin etkisinin olmadigi anlasildi. Bu iki anyonun
secimlilige etkisinin nedeni pKa degerlerine dayanmaktadir. Var olan pKa degerleri asidik
degere yakin olmasi ortamda bulunan CN” iyonlarmin (39) ile etkilesmesine yerine bu
anyonlar ile etkilesmesine neden olmaktadir. Bu sebepten dolayr se¢imlilik azalmaktadir

(Park ve ark., 2012; Kim ve ark., 2016).
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Sekil 4.36. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karistminda bulunan (39)-CN ¢6zeltisinin
yarigmali anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 450 nm dalga boyundaki absorpsiyon
yogunluklari (1: (39), 2: (39)-CN, 3: F, 4: CI, 5: Br, 6: I', 7: CH3COO", 8: HSO4", 9: HoPO4
, 10: NOgs, 11: NO7", 12: SCN")

(39)’un CN° iyonlar1 tespit limitini belirlemek amaciyla UV-Vis titrasyonu
gerceklestirildi. UV-Vis titrasyonu i¢in EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢6ziicli karisimi iginde
farkli konsantrasyonlarda CN™ iyonu (0-150 uM) ilave edilmesi iizerine (39)’un (25 uM)
absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler kaydedildi (Sekil 4.37). CN" iyonu ile etkilesime
girmemis (39)’da molekiil i¢i konjugasyon bulunmaktadir. Bu nedenle (39) belli bir renge
ve A= 350 nm’de sogurma bandina sahiptir. (39) (25 uM) ¢ozeltisine CN” iyonu ilave
edilmesiyle beraber c¢ozelti renginde saridan turuncuya bir degisim ile beraber A= 350
nm’deki sogurma bandinin da yavas yavas soniimlenmeye basladigi ve A= 450 nm’de yeni
bir sogurma bandinin olustugu goézlemlendi. Bunun nedeni CN™ iyonunun (39)’un asidik
protonuyla (R-OH) gii¢lii hidrojen bagi yapip yapidan bu asidik protonu koparmasi ve
oksijen atomu iizerinde elektron ¢iftinin kalmasidir. Bu elektron c¢iftinin halkaya
delokalizasyonu ile birlikte (39)’da konjugasyon artmasi ve bu duruma bagl olarak ortamin
renklenmesi veya diger bir ifadeyle sogurma bandin da kirmiziya kayma gozlenmesidir (Lee
ve ark., 2014).

Sekil 4.39’de gosterilen (39)’un CN™ iyonlarimi algilama mekanizmasini belirlemek

icin Mohammadi ve arkadaslarinin yayimladiklari ¢aligma esas alindi. Bu dogrultuda yapida
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var olan fenolik proton ile etkilesime gegen CN iyonunun bu etkilesim sonucu hidrojeni
yapidan kopararak HCN formunda ayrilmaktadir. Oksijen atomu {izerinde kalan
ortaklanmamis elektron ¢ifti de halkaya dagilarak konjugasyon artisina neden olmaktadir

(Mohammadi ve ark., 2017).
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Sekil 4.37. EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (39) (25 uM) ¢6zeltisinin

farkli konsantrasyonlarda ki CN~ iyonu (0-150 uM) varliginda kaydedilen absorpsiyon

spektrumlari
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Sekil 4.38. (39) ¢ozeltisinin artan CN™ iyonu konsantrasyonuna karsi, A= 450 nm dalga

boyunda artan ve A= 350 nm dalga boyunda azalan maksimum absorbans degerleri
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Sekil 4.39. (39)’un CN" iyonlari i¢in Onerilen algilama mekanizmasi

(39)’un tespit limiti galismasi igin UV-vis titrasyonu uygulamasi esas alindi ve
kullanild1. Bu amagla (39) ¢6zeltisine 0-150 uM konsantrasyon araliginda eklenen her CN-
iyonu degerine karst A= 450 nm dalga boyunda ve A= 350 nm dalga boyunda okunan
maksimum absorbans degerleri grafige gegirildi (Sekil 4.40 ve Sekil 4.41). Artan CN-
iyonlar1 konsantrasyonuna kars1 azalan absorbans degerleriyle olusturulan grafigin dogru
denklemi y=-0,0027x + 0,0178 (R?= 0,9919) olarak belirlendi ve (4.1)’de verilen denklem
yardimiyla (39)’un CN iyonlar1 tayin limiti (LOD) 2,733 puM (2,733x10° M) olarak
hesaplandi. Artan CN~ iyonlar1 konsantrasyonuna karsi artan absorbans degerleriyle
olusturulan grafigin dogru denklemi y= -0,0023x + 0,0388 (R?= 0,9948) olarak belirlendi ve
(39)’un sulu ortamda CN iyonlarmi tespit limiti (LOD) ise 20 pM (2x10° M) olarak
hesaplanda.

0 y=-0.0027x +0.0178
RI= 00919
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Sekil 4.40. (39) (25 uM) ¢ozeltisinin artan CN” iyonu konsantrasyonuna karst A= 350 nm

dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleriyle elde edilen titrasyon grafigi
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Sekil 4.41. (39) (25 uM) ¢ozeltisinin artan CN” iyonu konsantrasyonuna karst A= 450 nm

dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleriyle elde edilen titrasyon grafigi

Stokiyometrik baglanma ¢alismalari igin siirekli degisim metodu olan Job’s metodu
kullanild1. Job’s grafigini olusturabilmek igin toplam konsantrasyonu ve hacmi sabit olan 10
farkli (39)-CN ¢ozeltisi hazirlandi ve bu ¢ozeltilerin A= 450 nm dalga boyundaki maksimum
absorbans yogunluklar1 Olgiildii. Elde edilen absorbans degerleri CN™ iyonunun mol
kesirlerine kars1 grafige gegirilerek bir egri elde edildi. Bu egrinin maksimum absorbans
noktast CN™ iyonunun 0,5 mol fraksiyonuna denk gelmektedir. Bulunan 0,5 mol fraksiyonu
ise (39) ile CN" iyonu arasindaki stokiyometrik oranin 1:1 oldugunu géstermektedir (Sekil
4.42) (Tsui ve ark., 2012).
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Sekil 4.42. (39) ile CN iyonlarinin baglanma stokiyometrisini belirlemek amaciyla

olusturulan Job’s grafigi

(39) ile CN" iyonu arasindaki etkilesim sabitini (Kass) belirlemek amaciyla Benesi-
Hildebrand metodu kullanildi. Benesi-Hildebrand metodu UV-vis spektroskopisi ile birlikte
(4.2)’de verilen denklem fizerinden uygulandi (Khanmohammadi ve ark., 2015).
Absorbsiyon spektrumlarindan alinan degerler Sekil 4.43’de gosterildigi gibi grafige
gecirildi. Grafikte elde edilen dogru (39) ile CN™ iyonu arasindaki bire bir stokiyometrik
baglanmay1 desteklemektedir. (4.3)’de verilen denklem {izerinde hesaplamalar yapildiginda

etkilesim sabiti olan Kass 2,9x10° olarak belirlendi.

16.0 —
v=0.007x - 20712 -
R2= 0,9633

12.0 4
&
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Sekil 4.43. (39) ile CN" iyonlarinin etkilesimine ait Benesi-Hildebrand grafigi
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(39)’un CN-" iyonlarina se¢imlilik tepkimesi denemesinde EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1)
ortaminda bulunan (39)’a (25 uM) CN" iyonlar1 (10 ekiv.) ilave edilerek A= 450 nm dalga
boyundaki absorbsiyon yogunlugunun zamanla degisimi izlendi. Ancak (39) ile CN" iyonlar1
arasindaki sec¢imlilik tepkisi ¢ok hizli gergeklestigi i¢in spektrometrik bir inceleme
gerceklestirilemedi. (39)’un se¢imlilik denemelerinde sulu ortam kullanildigi i¢in kullanilan
suyun pH degeri dnemlidir. Ciinkii (39)’un yapisinda var olan asidik proton (R-OH) ile keton
(R=0) yapis1 ortamin asidik veya bazik durumuna gore farkli formlarda bulunabilirler ya da
tautomerlesme gosterebilirler (Cho ve ark., 2015). Bu nedenle bahsedilen bu sorunlari
ortadan kaldirmak i¢in ve se¢imlilik denemelerinde dogru sonuglar elde etmek icin pH
degeri 6 olan su kullanild1.

(39)’un CN- iyonlari tespit etmede pratik uygulama alanini genisletmek igin test kagidi
uygulamasi gerceklestirildi. Uygulama kapsaminda filtre kagitlari (39)’un seg¢imlilik
denemesi yapildigi ¢ozeltisine daldirildi ve etiivde uygun sicaklikta kuruldu. (39)
tutturulmus filtre kagitlar1 anyon cozeltilerine ayr1 ayri daldirilarak gorsel incelemeler
gerceklestirildi. Incelemeler sirasinda gorsel secimlilikte oldugu gibi yalnizca CN™ iyonlar
bulunan ¢6zeltiye daldirilan filtre kagidinda renk degisimi gergeklestigi gozlemlendi (Sekil
4.44). Bu ¢alisma (39)’un CN- iyonlarini yerinde tespit etmede kullanilabilecek hizli bir

yontemdir.

=l
Sekil 4.44. (39)’un test kagidi uygulamasi

4.2.5. Bisrhodaminksilen (42)’in Sensér Uygulamalar

(42)’nin se¢imlilik denemeleri i¢in CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karisimi
bulunan viallere 40,00 pL stok (42) ¢ozeltisi (20 uM) ve 40,00 uL stok metal iyon ¢ozeltisi
(200 uM, Na*, K*, Ba*, Ca*, Ag*, Mg*, Cu?*, Co?*, Cd?*, Cr?*, Ni?*, Mn?*, Pb?*, Hg?*, Zn?*,
Fe?* ve Fe®") eklendi. Gorsel incelemeler sonucunda (42)’nin Fe(IIT) iyonuna karsi segimli
oldugu ve ¢ozelti renginin renksizden pembeye dondiigii gozlemlendi (Sekil 4.45). (42)’nin
yapisinda var olan Rhodamin grubunda bulunan spirosiklik laktam halkas1 Fe(IIl) iyonu
varhiginda agilarak yapida konjugasyon artisiyla beraber renklenme gozlenmektedir (Ozay

ve ark., 2014). Ayrica bu konjugasyon artisiyla beraber ¢ozelti fliloresans isimasi
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yapmaktadir. Bu bilgi ile beraber hazirlanan ¢ozeltilerin A= 360 nm dalga boylu UV lamba
altinda fliioresans 1gimalar1 incelendi. Incelemeler sirasinda (42)’nin Fe(lll) iyonu
varligindaki ¢ozeltisi pembe renk fliioresans 1gima yaparak Fe(III) iyonuna fluometrik olarak
ta se¢imli oldugu belirlendi (Sekil 4.46). Yapilan spektrofotometrik incelemeler sirasinda
goriiniir bolgede sogurma bandi olmayan (42)’nin, Fe(Ill) iyonu varliginda A= 550 nm’de

sogurma bandinin olustugu gézlemlendi (Sekil 4.47).

(42) Fe* Hg™ Fe** Ag" Na- K~ Ca** Ba**Mg* Mn* Ni* “Co* Cd* Zn** Pb* Cu* Cr

Sekil 4.45. CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (42) (20 puM)

cozeltisinin farkli metal iyonlar1 varliginda (10 ekiv.) giin 1sindaki goriiniimleri

(42) Fe* Hg> Fe* Cr* Pb* Diger
p - p 4 =1 Metal
Iyonlan

'

Sekil 4.46. CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (42) (20 puM)

cozeltisinin farkli metal iyonlar1 varliginda (10 ekiv.) A= 360 nm dalga boylu UV lamba
altindaki goriiniimleri (Diger metal iyonlar: Ag*, Na*, K*, Ca?*, Ba%*, Mg?*, Mn?*, Ni?*,
Co?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*)
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Sekil 4.47. CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karistminda bulunan (42) (20 uM)

¢ozeltisinin farkli metal iyonlar1 varliginda (10 ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Abgorbans
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Sekil 4.48. CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karisiminda bulunan (42) (20 puM)
cozeltisinin farkli metal iyonlar1 varhiginda (10 ekiv.) A= 450 nm dalga boyundaki
absorpsiyon yogunluklari (1: (42), 2: (42)-Fe(l11), 3: Hg?", 4: Fe?*, 5: Ag*, 6: Na*, 7: K*, 8:
Ca2*, 9: Ba?*, 10: Mg?*, 11: Mn?*, 12: Ni?*, 13: Co?*, 14: Cd?*, 15: Zn?*, 16: Pb?*, 17: Cu?*,
18: Cr¥")
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Ayrica se¢imlilige yarigsmali anyon ve metal iyonlarinin etkisini belirlemek igin
CH3CN/H20 (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karisimi ortaminda bulunan (42) (20 uM) ile Fe(II)
iyonuna (10 ekiv.) yarismali anyon (10 ekiv.) ve metal iyonlar1 (10 ekiv.) ayr1 ayr1 eklenerek
hazirlanan ¢ozeltilerin A= 550 nm dalga boyundaki absorbsiyon siddetlerindeki degisimler
kaydedildi (Sekil 4.49 ve Sekil 4.50). Yarigmali katyon denemelerinde metal iyonlarinin
belirgin bir etkisinin olmadigi anlasilirken yarismali anyon denemelerinde CN~ iyonu
eklenmesiyle bir miktar azaldig1 gézlemlendi. Bunun nedeni Fe(III) iyonu ile CN” iyonunun

etkilesime girip kompleks olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Absgorbans
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Sekil 4.49. CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) c¢oziicii karisiminda bulunan (42)-Fe(l11)
¢ozeltisinin yarigmali Kkatyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 550 nm dalga boyundaki
absorpsiyon yogunluklari (1: (42), 2: (42)-Fe(l11), 3: Hg?", 4: Fe?*, 5: Ag*, 6: Na*, 7: K*, 8:
Ca?*, 9: Ba?*, 10: Mg?*, 11: Mn?*, 12: Ni?*, 13: Co?*, 14: Cd?*, 15: Zn?*, 16: Pb?*, 17: Cu?*,
18: Cr¥)
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Sekil 4.50. CH3CN/H20 (2,00 mL, 9:1) ¢o6ziici karisiminda bulunan (42)-Fe(l11)
¢ozeltisinin yarigmali anyonlar varliginda (10 ekiv.) A= 550 nm dalga boyundaki
absorpsiyon yogunluklar1 (1: (42), 2: (42)-Fe(l11), 3: F, 4: CI, 5: Br,, 6: I, 7: CN", 8: SCN"
, 9: NO2, 10: NO37, 11: HSO4, 12: HoPO47, 13: CH3COO)

(42)’nin Fe(11I) iyonu i¢in ve sulu ortamda ki tespit limitini belirlemek amaciyla UV-
vis titrasyonu gergeklestirildi. UV-Vis titrasyonu i¢in CH3CN/H20 (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii
karisimi iginde artan miktarda Fe(I11) iyonu (0-210 uM) ilave edilmesiyle beraber (42)’nin
(20 uM) absorbsiyon spektrumlarindaki degisimler incelendi (Sekil 4.51). (42) ¢6zeltisi
renksiz oldugu i¢in absorbsiyon spektrumu goriiniir bolgede bir sogurma bandi
bulunmamaktadir. Fakat ortama Fe(l11) iyonu ilave edilmesiyle beraber A= 550 nm’de yeni
bir sogurma bandinin olustugu bununla beraber (42) ¢ozeltisinde artan Fe(l1l) iyonu
miktartyla birlikte renksizden pembeye dogru belirgin bir renk degisiminin oldugu
gozlemlendi. Bunun sebebi Fe(l11) iyonunun (42)’nin spirosiklik laktam halkasinda bulunan
oksijen atomuyla birlikte 1,2,3-triazol halkasinda bulunan azot atomuyla etkilesime
girmesidir. Bu etkilesim sonucunda spirosiklik laktam halkasi ac¢ilmakta ve molekiil ici
diizenleme ile yeni bir konjugasyon sistemi olusmaktadir (Wang ve ark., 2017). Azot atomu
tizerinde kalan elektron ¢ifti bu konjugasyona katilarak (42) ¢6zeltisi renklenmektedir. Yine
bu duruma bagli olarak A= 550 nm olan sogurma band1 da olugmaktadir.

Bu etkilesim sonucu olusan molekiiliin yapisini belirlemek i¢in Yan ve arkadaglarinin
2015 yilinda yapmis olduklar1 ¢calisma referans alindi. Bu dogrultuda elde edilen algilama

mekanizmasi Sekil 4.52°de gosterilmistir. Ortama eklenen Fe(III) iyonu (42)’nin spirosiklik
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halkasinda bulunan oksijen atomu ile 1,2,3-triazol halkasinda bulunan azot atomu ile
elektrostatik etkilesime girmekte ve bunun sonucunda spirosiklik laktam halkasinin agilmasi
gerceklesmektedir. Bu halka agilmasi sonucu molekiilde yeni bir diizenleme gerceklesmekte

ve konjugasyon artis1 gézlenmektedir (Yan ve ark., 2015).

Absorbance
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Sekil 4.51. CH3CN/H2O (2,00 mL, 9:1) ¢oziicii karistminda bulunan (42) (20 uM)
¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlarda ki Fe(lll) iyonu (0-210 uM) varliginda kaydedilen

absorpsiyon spektrumlari

(42)

Renksiz ¢ozelti (42)-Fe(III)

Pembe renkli ¢ozelti

Sekil 4.52. (42)’nin Fe(III) iyonlari igin 6nerilen algilama mekanizmasi

(42)’nin tespit limiti ¢aligmalar1 i¢in UV-Vis titrasyonunda kaydedilen spektrumlar
esas alindi. Fe(II) iyonunun artan her konsantrasyon (0-210 pM) degerine karst A=550 nm
dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleri grafige geg¢irildi (Sekil 4.53).
Olusturulan grafik incelendiginde Fe(Ill) iyonunun 0-175 uM konsantrasyon araliginda
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dogrusal aralik elde edildigi gozlenmektedir. Bu araligin dogru denklemi y= 0,0051x +
0,0082 (R%= 0,9966) olarak bulundu. (42)’nin sulu ortamda Fe(III) iyonlarmi tespit limiti
(LOD) 1,90 uM (1,90x10° M) olarak hesaplandi.

v=0,0031x + 0.0082
RI= 09066

L0

Absorbans

1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
[Fe] (uMD)

Sekil 4.53. (42) (20 uM) ¢ozeltisinin artan Fe(IIl) iyonu konsantrasyonuna karsi A= 550 nm

dalga boyunda okunan maksimum absorbans degerleriyle elde edilen titrasyon grafigi

(42) ile Fe(III) iyonlar1 arasindaki baglanma ¢alismalari i¢in stirekli degisim yontemi
olan Job’s metodu ile Benesi-Hildebrand metodu kullanildi. Siirekli degisim metodu i¢in
toplam konsantrasyonu ve hacmi ayni olan 10 farkli (42)-Fe(IIl) ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
¢ozeltilerin A= 550 nm dalga boyundaki maksimum absorbans degerleri 6l¢iildii ve bu
degerler Fe(III) iyonunun mol kesirlerine kars1 grafige ge¢irildi. Grafikte olusturulan egrinin
tepe noktas1 Fe(III) iyonunun 0,66 mol kesrine karsi gelmektedir. Bu deger ile birlikte (42)
ile Fe(IIl) iyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanma oraninin 1:2 oldugu belirlendi (Sekil
4.54) (Tsui ve ark., 2012).
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Sekil 4.54. (42) ile Fe(Ill) iyonlarinin baglanma stokiyometrisini belirlemek amaciyla

olusturulan Job’s grafigi

Baglanma g¢alismalarmin bir diger parametresi etkilesim sabiti olan Kass’yi belirlemek
amaciyla Benesi-Hildebrand grafigi ¢alismasi gergeklestirildi. Bu yontemin uygulamasinda
UV-Vis spektroskopisi ile birlikte (4.4)’de verilen denklem birlikte kullanildi (Jana ve ark.,
2009). Kaydedilen absorbans degerleri (4.4)’deki denklem arayiciligi ile Sekil 4.55’te
gosterildigi gibi grafige ge¢irildi. Bununla beraber (4.3)’de verilen denklem {iizerinden
yapilan hesaplamalar ile (42) ile Fe(III) iyonlar arasindaki baglanma sabiti (Kass) 1,84x10°

olarak belirlendi.

log (imiz) = n.log C; + log K (4.4)

Amax_
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Sekil 4.55. (42) ile Fe(IIl) iyonlarinin etkilesimine ait Benesi-Hildebrand grafigi

Sulu ortamda (42)’nin Fe(III) iyonlarina olan se¢imliliginin tepki siireside dnemlidir.
Bu nedenle se¢imlilik tepkimesini belirlemek amaciyla CH3CN/H20 (2,00 mL, 9:1) ¢6ziicii
karisimi bulunan (42) (20 uM) ¢ozeltisine Fe(III) iyonlar1 (10 ekiv.) ilave edilerek absorbans
siddetindeki degisim zamana bagli olarak incelendi. Spektrofotometrik takip sonucunda
(42)’nin Fe(III) iyonlarina kars1 tepkime siiresinin 2 dakika oldugu belirlendi. Ayrica ikinci
dakikadan itibaren sec¢imliligin degismedigi ve absorbans degerinin sabit kaldigi
gozlemlendi. (42)’nin sulu ortamda sec¢imlilik denemelerinde ortamin pH dengesi ¢ok
onemlidir. Cilinkii ortamin asidik yapida olmasi dondr atomlarla etkilesime ¢oziicliniin
gecmesine ve ortamin, metal iyonu olmaksizin renklenmesine sebebiyet verebilmektedir. Bu
nedenden dolay1 (42)’nin sulu ortam g¢alismalarinda suyun pH’si notr degerde tutularak
7,2°de sabitlendi (Xu ve ark., 2017).

(42)’nin sulu ortamda Fe(IIl) iyonlarinin tespitinde pratik uygulama alanini
genisletmek amaciyla test kagidi uygulamasi gergeklestirildi. Filtre kagitlar1 uygun
boyutlarda hazirlanarak (42)’nin se¢imlilik denemelerinin yapildig1 ¢ozeltisine daldirildi ve
etlivde uygun sicaklikta kurutuldu. Kurutma islemi tamamlanan filtre kdgitlar1 metal iyonlar1
cozeltilerine ayr1 ayr1 daldirilarak filtre kagitlarinda ki renk degisimleri incelendi. inceleme
sonucunda (42) tutturulmus filtre kagitlarindan sadece Fe(Ill) ¢ozeltisine daldirilan filtre

kagidinda renk degisimi oldugu goézlemlendi (Sekil 4.56). Bu g¢alisma Fe(IIl) iyonuna
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secimli molekiiler algilayicilarin sulu ortamda ve yerinde tespit yapilabilmeleri igin

gelistirilen hizli ve akilci bir yontemdir.

(42) Fe** Hg** Fe** Ag® Na® K° Ca* Ba* Mg* Mn** Ni** Co** Cd** Za** Pb** Cu** Cr

Sekil 4.56. (42)’nin test kagidi uygulamasi
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Yapilan caligmalar sonucunda Oncelikle literatiire yeni molekiiler algilayicilar
kazandirlldi. Bu amag¢ dogrultusunda iyonik tiirlerden anyonlara segimli olan 4 adet
molekiiler algilayic1 azo boyar madde esasli olarak tasarlandi ve sentezlendi. Bu grupta yer
alan molekiiler algilayicilarin azo boyar madde se¢ilmesinin nedeni algilayicilarin se¢imli
olduklar1 anyon ile etkilesimi sonucu ortamin renklenmesini saglayacak sinyal birimi olarak
azo grubunun bulunmasidir. Ayrica bu azo boyalarda anyonlar ile etkilesime girecek bir
grupta bulunmasi gerekmekteydi. Bu nedenle her bir molekiiler algilayic1 sentezlenirken
yapida asidik bir proton olmasina dikkat edildi. Tiim bu bilgiler dogrultusunda molekiiler
algilayicilarin sulu ortamda anyonlar ile etkilesimleri incelendi. Sulu ortam olarak
EtOH/H20 (2,00 mL, 1:1) ¢oziicii karigimi segildi. Su ile karisabilen organik ¢oziicii olarak
etanoliin secilmesinin nedeni insan sagligmma zararli bir etkisinin olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Yapilan incelemeler sonucunda molekiiler algilayicilarin CN™ iyonuna
kars1 mitkemmel bir se¢imlilik gosterdikleri belirlendi. CN™ iyonunun sahip oldugu yiiksek
niikleofilik 6zelligi, molekiiler algilayicilarin asidik protonu ile etkilesime gegmesi
sonucunu da beraberinde getirmektedir. Bu sayede molekiillerde artan konjugasyon ve
kromofor grubun varligi algilayicilarin bulundugu ortamin renklenmesine neden olmaktadir.
Bu sayede gorsel ve spektrofotometrik se¢imlilik kolaylikla yapilabilmektedir. Hesaplanan
tespit limitleri molekiiler algilayicilarin diisiik konsantrasyonlarda calisilabilmesine olanak
vermektedir. Bu bilgiler dogrultusundan sunu belirtmek gerekir ki anyon se¢imli molekiiler
algilayicilarin test kitleri gelistirilerek sanayi alaninda kullanimlar1 planlanabilir. Ayrica
kullanim1 i¢in uzmanlhk gerektiren pahali analitik yontemlere kiyasla olumlu sonuglar
alabilir.

Iyonik tiirlerden katyonlar ile etkilesime gegecek olan molekiiler algilayici ise
yapisinda metal iyonlar ile elektrostatik etkileseme girecek dondr atomlari bulunduran
rhodamin 6G tiirevi bilesik se¢ildi. Bu sayede uygun metal iyonu bu donér atomlart tizerinde
bulunan elektron ¢iftleri ile elektrostatik etkilesime girecek ve sonucunda rhodamin
grubunda yer alan spirosiklik laktam halkas1 agilarak var olan konjugasyon artisi ile ortam
renklenecektir. Bu dogrultuda CH3CN/H20 (2,00 mL, 9:1) ¢6ziicii karisimi ortaminda
yapilan se¢imlilik sonucunda molekiiler algilayicinin Fe(Ill) iyonuna yiiksek se¢imlilik

gosterdigi gorsel ve spektrofotometrik yontemlerle belirlendi. Anyon se¢imli molekiiler
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algilayicilar gibi bu molekiiler algilayicinin da tespit limiti diisiik konsantrasyonlarda
calisilmasina olanak vermektedir.

Tim bu ¢alismalar neticesinde belirtmek gerekir ki sulu ortamda iyonik tiirlere karsi
yiiksek secimli molekiiler algilayicilarin  sentezleri ve uygulamalari basar1 ile
gerceklestirilmis olup bundan sonra yapilacak benzer ¢aligmalara 151k tutmasi igin literatiire

kazandirilmgtir.
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EK 1. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)’in FT-IR Spektrumu
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EK 2. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)’in *H NMR Spektrumu
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EK 3. 4-(Benzotiyazolilazo)-Salisilaldehit (35)’in 3C NMR Spektrumu
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EK 4. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’in FT-IR Spektrumu
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EK 5. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’in *H NMR Spektrumu
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EK 6. 5-(Benzotiyazolilazo)-8-Hidroksikinolin (36)’in 3C NMR Spektrumu
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EK 7. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’in FT-IR Spektrumu
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EK 8. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’in *H NMR Spektrumu
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EK 9. 5-(Fenilazo)-8-Hidroksikinolin (37)’in *3C NMR Spektrumu
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EK 10. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’iin FT-IR Spektrumu
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EK 11. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’iin *H NMR Spektrumu
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EK 12. 4-(9-Fluorenonilazo)-Fenol (39)’iin *C NMR Spektrumu
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EK 13. Bisrhodaminksilen (42)’in FT-IR Spektrumu
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EK 14. Bisrhodaminksilen (42)’in *H NMR Spektrumu
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EK 15. Bisrhodaminksilen (42)’in **C NMR Spektrumu
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