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OZET

YUKSEK LiSANS

SUBSTUTIE TRiPODAL KARBOKSILAMID LiGANDLARININ
SENTEZi VE SENSOR UYGULAMALARI

Delak kamal Ali ALI

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Halil ismet UCAN
2017, 67 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Halil ismet UCAN
Prof. Dr.
Dog. Dr.
Dog¢. Dr.

Bu tez ¢aligmasinda yapilan 3 deneyde ortak olarak kullanilan ana madde
(1,3,5 benzentrikarboniltrikloriirdiir. Deneylerde farkli amin gruplar1 ((N1-naftalin-
2yl)etan-1,2-diamin, N1-feniletan-1,2-diamin, N1-etiletilen -1,2-diamin)) bu ana
maddeye literatiirlerde kullanilan metodlar uygulanarak ve belirli sitokiyometrik
oranlar  kullanilarak 3  yeni ligand elde eldilmistir. NZ1,3,5-tris[2-(etil-
amino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid, N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-
1,3,5trikarboksilamid,N1,3,5tris[2(naftalin2ylamino)etil]benzen1,3,5,trikarboksilami-
d)).

Calismanin sonucunda elde edilen N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-
trikarboksilamid,N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5trikarboksilamid, N1,3,5-
tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzen-1,3,5,trikarboksilamid ligandlarma metal tuzl-
art [ Fe(ll), Cu(ll), Hg(ll), Zn(I1), Ni(ll), Mn(l1), Cd(ll), Ga(lll), Co(ll), Yb(lII),
Cr(111), Ag(l)] ilave edilerek sensor uygulamasi yapildi.

Anahtar Kelimeler: Sensoér, Metal tuzlari, Tripodal karboksilamid.



ABSTRACT

MS THESIS
The Synthesis of Substitute Tripodal Carboxylamide Ligands and
Sensor Application

Delak Kamal Ali ALI

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY

Advisor: Prof. Dr. Halil ismet UCAN
2017, 67 Pages
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In this thesis , the main sabstance (1,3,5benzenetri-carbonyltrichloride) which
is commonly used in 3 expermints is a mixture of different amine groups ((N1-
naphtalene-2yl)ethan-1,2-diamine, N1-phenilethelene-1,2-diamine, Nlethylethelene-
1,2-diamine)) obtained 3 new ligands by applying the methods used in the literatiire
and using  specific  cytokiometric  ratios.  ((NZ1,3,5-tris[2-naphthalen-2-
ylamino)ethyl]benzene-1,3,5-tricarboxyla-amide,N1,3,5-tris[2(phenylamino)ethyl]t-
ricarboxylamid, N1,3,5-benzene-1,3,5-tris[2-ethylamino)ethyl]benzene-1,3,5-tricar-
boxylamid)).

As a resault of the study N1,3,5-tris[2-(ethylamino)ethyl]benzene-1,3,5-
tricarboxylamide, N1,3,5-tris[2-(phenylamino)ethyl]5-tricarboxylamide, N 1,3,5-tris
[2-(naphthalen-2-ylamino)ethyl]benzene-1,3,5-tricarboxylamide ligands by adding
metal salts [ Fe(Il), Cu(ll), Hg(Il), Zn(I1), Ni(ll), Mn(I1), Cd(l1), Ga(lll), Co(ll),
Yb(I), Cr(111), Ag(l)] sensor application was done.

Keywords: Sensor, metal salts, Tripodal Carboxylamid.
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1.GIRIS
1.1.Aminler

Aminler, bir anlamda alkillenmis amonyaktir. Bir kez alkillenmis amonyaga
primer, iki kez alkillenmis amonyaga sekonder, {i¢ kez alkillenmis amonyaga tersiyer
amin denir. Aminler agilkloriirler ile amitleri olusturmak {izere tepkimeye
girer(Fessenden ve ark., 2001).

1.1.1 Aril Aminler

Azot atomuna bagli alkillerin aromatik fenil grubu olmas1 durumundaki amin

yapilarina aril aminler denir(Solomons ve Wiley&Sons.Inc USA, 1998).

HsC.
b B e
==z =z =
> > g
e T ‘“‘wf“'
CHs
anilin N-metilanilin p-toluidin

Sekil 1.1 Bazi arilaminler

Diger aminlere gore Aril aminler daha zayif bazlardir. Bunun sebebi de azot

tizerindeki elektron ¢iftlerinin aromatik yapr ile rezonansa girmeleridir.

1.1.2 Heterosiklik Aminler

Heterosiklik aminler genellikle 6zel adlariyla anilir ve birgogunun isimleri
birbirine benzerdir. Bir kisim heterosiklik aminlerin 6zel isimleri asagida verilmistir

(Solomons ve Wiley&Sons.Inc USA, 1998).

4 3 4

- M2 4 4
- f."'r -"\:B = " 4 k) = s a3 o -
N, "'\l 1 8 | =l 2 & | =Nz
4 H N N,
pirol imidazol piridin pirimidin

Sekil 1.2 Baz1 heterosiklik aminlerin 6zel adlar1



1.1.3 Aminlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Aminler kismen polar maddelerdir. Genel olarak alkollerden daha diisiik ve
alkanlardan daha yiiksek kaynama noktalarina sahiptirler.

Sekonder ve Primer aminler birbirleriyle ve su ile kuvvetli hidrojen baglar
olusturmaktadir (Kuduk ve ark., 2004). Tersiyer aminler ise birbirleriyle degil ama su
ile hidrojen bagi olusturabilmektedir. Sonug olarak tersiyer aminler, primer ve sekonder
aminlerden daha diisiik sicakliklarda kaynar(Solomons ve Wiley&Sons.Inc USA, 1998).

Aminler,bazik olmalar1 sebebiyle asitlerle reaksiyona girerek tuz olustururlar
(Tiiziin, 1999).

Sekil 1.3 Aminlerle asitlerin genel mekanizmalari

Aminler sulu ortamda amonyum hidroksitlere doniisiir (Tiiziin, 1999).

L 1] +
R—NH; + HOH === (R—NH;) (OH)

Sekil 1.4 Aminlerin su ile verdigi reaksiyon

Pirimer ve sekonder aminler Grignard bilesikleriyle reaksiyona girerler. Daha
kuvvetli baz olan Grignard bilesikleri azotun tlizerindeki hidrojenleri kopararak

aminin anyonik bir yapiya gelmesini saglar.



R'—MgX + R—NH; ——

Sekil 1.5Aminlerin grignard reaktifleriyle verdigi tepkime

Sadece pirimer ve sekonder aminler acil halojeniir veya asit anhidritlerle
reaksiyona girerek acillenir. Tersiyer aminler azot atomuna bagli hidrojen atomu

icermediginden agillenemez.

Sekil 1.6 Aminlerin agilkloriirlerle verdigi reaksiyon

Pirimer ve sekonder aminler benzensiilfonil kloriirle reaksiyona girerek
stilfonamitlere doniisiir (Bohme ve ark., 2002).

Pirimer aminlerden olusan siilfonamitler asidik; sekonder aminlerden olusan
stilfonamitler ise notiirdiir. Tersiyer aminler azot atomuna bagli hidrojen atomu

igcermediginden reaksiyona giremezler (Tiiziin, 1999).

/_.lr'_"'-n -
L 4 rH LI.I 'Ir’-l (l].l'_l-ll
Ph—80;C + R-N— Ph-3-N-R— P 5-N-R— P1-30,NHR + HCI

gy gk

asidik

Sekil 1.7 Aminlerden siilfonamit elde edilmesi reaksiyonu



1.2.Agil Kloriirler

Karboksilliasitlerdeki hidroksil yerine halojen atomu girmesiyle tiireyen
bilesiklere agilhalojeniir veya asithalojeniir denir. En basit agilkloriir asetilkloriirdiir.
Formik asidin kloriirii sadece -190 derece altinda dayaniklidir.

Sadece klorlu hidrojen ve karbonmonoksit karisimi, bir¢ok reaksiyonda
formilkloriir gibi davranir (Oskay E. Organik Kimya ve 1983, 1983).

—

HCl + CO ——= H-—C~

Cl

formualkloriir

Sekil 1.8 Hidrojenkloriir ve karbonmonoksitten agilkloriir sentezi reaksiyonu

Asithalojeniirleri isimlendirmek icin molekiillerindeki agil grubu isminin

sonuna halojeniir (floriir, kloriir, bromiir veya iyodiir) kelimesi eklenir .

% s o
HaC—C” CoHs—C” CH3CH,CHy,—C”
Cl Br |'
asef1l kloriir propivoml bromiir n-biitirtliyodiir

Sekil 1.9 Bazi agilkloriirler

1.2.1. Acil Kloriirlerin Genel Ozellikleri

Halojeniir iyonlarinin kolay ayrilan bir grup olmasi sebebiyle acil
halojentirler karboksilli asit tiirevleri arasinda en aktif olanidir. Agil kloriirler,
bromiirlerinden ve iyodiirlerden daha ucuz oldugundan daha yaygin olarak

kullanilmaktadirlar (Okay ve Yildirir, 2002).

Agil kloriirler asit isminin sonundaki —0ik asit kelimesinin diisiiriiliip —oil

Kloriir ilavesiyle adlandirilir (Sekil 1.10).



GH-_-,')LT‘E_J&{ l - GH-_;/J-LF-::I I

Eronaoik Acsit FEranaoil K lordar

Sekil 1.10: Agil kloriirlerin adlandirilmas1

1.2.2. Acil Kloriirlerin Sentezi

Agil Kklortirler, karboksilli asit tiirevleri igerisinde en aktif tiirev olmalari
sebebiyle bu bilesiklerin sentezlerinde de 6zel reaktifler kullanilir. Bu amagla
inorganik asitlerin asit klortirleri; 6rnegin, PCls (fosfor pentakloriir-fosforik asidin
asit kloriirii), PClz (fosfor trikloriir-fosfor6z asidin asit kloriirii), SOCI. (tiyonil
kloriir-siilfirdz asidin asit kloriiri) kullanilir. Bu reaktiflerin hepsi karboksilli

asitlerle tepkimeye girerek iyi verimle agil kloriirleri olustururlar (Clayden ve
Greews, 2001)(Sekil 1.11).

S0, 4

Sekil 1.11: Karboksilli asitlerden agil kloriir olugumu

1.2.3. Acil Kloriirlerin Reaksiyonlari

Acil kloriirler, asit tiirevleri igerisinde en aktif olmalarindan biri olmasindan
dolay1 daha az aktif olan tiirevlere kolayca doniistiiriiliirler. Cogu zaman anhidrit,
ester veya amitler, karboksilli asitlerden baglanarak once asit kloriirlerin elde
edilmesi ve bunlarin da istenilen karboksilli asit tiirevine doniistiiriilmesi yoluyla

sentezlenirler (Okay ve Yildirir, 2002) (Sekil 1.12).



OO0

Piridin

Sekil 1.12: Agil halojentirlerden elde edilen fonksiyonel gruplar

1.3. Amitler

Amitler bir kez agillenmis amin tiirevleri seklinde agiklanabilir. Amitler
RCONH2, RCONHR1, RCONRIR2 kapali formiillerine sahiptirler. En ¢ok bilinen

ve sikca kullanilan baz1 amit tlirevleri agagida verilmektedir.

o)
CH,C CH:C, HC,
NH] NCH3 NCH; N-CHs
H HsC H3C

N.N-dimetil-formanit

o
CHsC,

Asetamit N-metilasetamit N N-dimetil-asetanut
(DMA) (DMF)
(tersiver)

(prumer) (sekonder) (tersiyver)

Sekil 1.13 Sikca kullanilan ve en ¢ok bilinen amit tiirevleri

Biyokimyada temel ve 6nemli bilesikler olan amitler, dogal polimerler olan

proteinlerin yapisini olusturur. Proteinler birbirlerine (peptid bagi) amit bag: ile

baglanmis aminoasit birimlerinden olusmus biyopolimerlerdir(Hart, 2011)(Sekil 1.14).
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Sekil 1.14: Proteinlerdeki peptit baglar1

Nitrojen atomu tizerinde substitue gruplar olmayan amitler, asidin yaygin
isminin sonundaki —ik asit (veya sistematik adindaki —oik asit) son ekinin
diigtiriilerek amit kelimesinin ilavesi ile adlandirilir. Amitlerin nitrojen atomu
tizerindeki alkil gruplari, substituent olarak isimlendirilir ve substituent adina —N
veya N,N- 6n eki ilave edilir (Okay ve Yildirir, 2002)(Sekil 1.15).

o) o)
H4C NH, l c” ENHCHS l HSC/H\rN[Cngz“l

Asetamil M-metilasctamit N N-dimetilasetamit

Sekil 1.15: Amitlerin adlandirilmasina 6rnekler

1.3.1. Amitlerin Genel Ozellikleri

Amitlerde karbon-azot bagi, aminlerdeki karbon azot bagindan daha kisadir.
(Amitin karbon-azot bagi yaklagik 1.32 A, normal karbon-azot bag ise yaklasik 1.47
A’ dur.) Amitlerde karbon-azot bag1 normalde tek bag seklinde gosterilse de aslinda
karbon-azot bagi azot elektron ¢iftlerinin karbonil gurubuna rezonansindan dolay1 ¢ift
bag oOzelligini tasimaktadir. Amitlerdeki karbon-azot baginin ¢ift bag ozelligini

tagimasini su sekilde aciklayabiliriz .

Amit fonksiyonel grubu diizlemsel bir yapiya sahiptir. Amitlerde karbonil

karbonu, azot atomu ve bunlara bagli atomlar bir diizlem iginde bulunur. Bu =-



diizlemsel yapidan dolayr amitteki azot atomu tiizerindeki ortaklanmamis n-elektron
cifti sp3 hibrit orbitali yerine, azot “p” orbitalinde bulundugu kabul edilebilir. Bu “p”
orbitalindeki elektronlar elektron c¢ekici grup olan karbonil grubunun karsit
orbitalleriyle etkilesime girer . Bu etkilesimden dolay1 karbon-azot atomu arasinda bir
n bagt olusurken karbonil grubundaki karbon-oksijen atomlar1 arasindaki bagi da
zayiflar (rezonans). Bunun sonucunda karbon-azot bagi ¢ift bag karakteri gostermeye

baslar (Kemnitz ve Loewen, 2007)(Sekil 1.16).

Sekil 1.16: Amit molekiiliinde meydana gelen rezonans

Azot atomu tizerinde en az bir hidrojen atomu olan amit molekiilleri sekil
1.17°de goriildigii gibi birbirleriyle kuvvetli hidrojen baglar1 yapabilirler (Lee ve
Kumler, 1962).

—-=-=H

_g_wi ;‘N i g
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Sekil 1.17: Amit molekiilleri arasindaki kuvvetli hidrojen baglari

Hidrojen bag1 yapabilen bu tiir amitler yliksek erime ve kaynama noktalarina
sahiptirler. N,N-disubstitiie amit molekiilleri ise birbirleriyle kuvvetli hidrojen baglari
olusturamazlar; bu nedenle daha diisiik erime ve kaynama noktalarina sahiptirler (Okay
ve Yildirir, 2002)(Sekil 1.18).
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KOMN:221.2 °C K.MN:204-206 °C K. MN:166,1°C

Sekil 1.18: Primer, sekonder ve tersiyer amitlerin kaynama noktalarinin karsilastirilmasi

1.3.2. Amitlerin bazhg:

Hem aminler, hem de amitler ortaklanmamis elektron ¢ifti tasiyan azot
atomu igerdikleri i¢in goriiniiste birbirlerine benzerlerse de bazliklari birbirinden
farklidir ve amitler aminlerden ¢ok daha zayif bazlardir. Amitlerin aminlerden daha
zayif baz olmalar1 rezonans ve indiiktif etki ile agiklanabilir (Clayden ve Greews,
2001).

Daha o6nce aciklandigr gibi, amit fonksiyonel grubu diizlemsel bir yapiya
sahiptir ve azot karbon ve oksijen atomlar1 arasinda bir rezonans yapi s6z
konusudur. Bu sekilde azot iizerindeki ortaklanmamis elektron giftinin karbonil
grubu ve azot atomu arasinda delokalize olmas1 amitleri rezonansla oldukga kararli
kilar.(Sekil 1.16) Amitlerin rezonansla kararli kilinmasi azot atomunun
protonlanmasin1 giiclestirmekte ve amitler sekil 1.19°da goriildiigii gibi oksijen
atomu iizerinden protonlanmaktadir, bu nedenlerden dolayr amitler aminlere goére

daha zayif bazlik 6zelligi gosterirler(Clayden ve Greews, 2001).

bﬂH—H ::J'a_._f"’H :a’/H

H i
R M =] - R N/
A |
H H H

Sekil 1.19: Amitlerin oksijen atomu iizerinden protonlanmasi

Sekil 1.20°de etil amin ve asetamidin pKa degerleri karsilagtirilmistir.
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CH,CH,NH, Hac)LHHE

Etilamin Asctanmil

pka:3s5-40 pkKa:15

Sekil 1.20: Etilamin ve asetamit molekiillerinin bazliklarinin karsilagtirilmasi

1.3.3. Amitlerin Sentezleri

Amitler gesitli yontemlerle agil kloriirlerden, agil anhidritlerden, esterlerden,
karboksilik asitlerden, karboksilik asit tuzlarindan ¢ikilarak elde edilebilir. Bu
yontemlerin tiimii acil karbonuna amonyak veya aminin niikleofilik katilma-ayrilma

tepkimesini icerir (Okay ve Yildirir, 2002).

1.3.3.1. Acil Kloriirlerin Amonyak veya Aminlerle Reaksiyonu

Birincil aminler, ikincil aminler ve amonyak, acil kloriirlerle hizli tepkime
vererek amitleri olustururlar (Sekil 1.21). Olusan HCI’yi nétiirlestirmek igin
amonyak veya aminin fazlasi kullanilir. Amonyak kullanildiginda primer amit,
primer amin kullanildiginda N-substitue sekonder amit, sekonder amin
kullanildiginda ise N,N- disubstitue tersiyer amit olusur. Bu tepkimeler oda
sicakliginda veya daha diislik sicakliklarda meydana gelir ve yiiksek verimle amit

elde edilir .

Sekil 1.21: Agil kloriirlerin amonyakla reaksiyonu
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Sekil 1.22: Acil halojeniirlerden elde edilen fonksiyonel gruplar

1.3.3.2. Esterlerin Amonyak ve Aminlerle Reaksiyonu

Esterler de karbonil grubu iizerinden amonyak ile veya birincil ya da ikincil
aminlerle etkilestirildiklerinde niikleofilik katilma-ayrilma tepkimeleri verirler. Bu
tepkimeler ester karbonilinin agil halojeniir karboniline goére daha diisiik
reaktiviteye sahip olmasindan dolayi, acil kloriirlerin ve anhidritlerin
tepkimelerinden daha yavas gerceklesir fakat sentetik olarak oldukg¢a yararlidir
(Clayden ve Greews, 2001) (Sekil 1.23).

0
+ RN, — /‘L + RO
R™ "NHR

Sekil 1.23: Esterlerin primer aminlerle reaksiyonu
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1.3.3.3. Asitanhidritlerinin Amonyak ve Aminlerle Reaksiyonu

Asit anhidritler amonyakla, birincil ve ikincil aminlerle tepkimeye girerek
amitleri olustururlar. Agil kloriirlerden farkli olarak HCI ¢ikis1 olmaz (Sekil 1.24)
(Okay ve Yildirir, 2002).

0 0 Q
)LD)J\ +  2RNH, ——= /L + RCO, RNIL
- - R NHR

Sekil 1.24: Anhidritlerin primer aminlerle reaksiyonu

1.3.3.4. Karboksilli Asitlerin Disikloheksilkarbodiimit ile Reaksiyonu

Amit sentezleri i¢in yeni iliml1 yontemler bulmak amaciyla ¢okca yeni
aragtirma yapilmaktadir. Cok yararli reaktiflerden biri disikloheksilkarbodiimittir.
(DCC) Disikloheksilkarbodiimit, sekil 1.25’te goriildiigii gibi bir asidin karboksil
grubuyla tepkimeye girerek ve niikleofilik katilma-ayrilmayi etkinlestirerek, amit

olusumunu destekler(Okay ve Yildirir, 2002).

] o] 0

R'NH-
)J\ +  CgHy—N-C—N—CjHyy ————= + u
, S
R OH R NHR £L‘EE-|,1HN"}r MHEEH,

karboksilli asi Msikloheksilkarbodiimin MN-gustitue amit NN -Disiskloheksiliiee

Sekil 1.25: Karboksilli asitlerin DCC ile reaksiyonundan amit olusumu

1.3.3.5. Nitrillerin Derisik Siilfiirik Asit ile Hidroliz Reaksiyonu

Nitriller derisik siilfiirik asitli ortamda hidrolize ugrayarak primer amitleri

verirler (Hart, 2011) (Sekil 1.26).
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O

H-0O
RCN  + H,S50, i R )J\

R NH.
Mitril Amit

Sekil 1.26: Nitrillerin asidik ortamda hidrolizi

1.3.3.6. Karboksilli Asitlerin Amonyakla Reaksiyonu

Karboksilli asitler sekil 1.27°de goriildiigii gibi sulu amonyakla tepkimeye
girerek amonyum tuzlarinmi olustururlar. Karboksilat iyonunun niikleofilik katilma-
ayrilma tepkimelerindeki etkinliginin az olmasi nedeniyle, sulu c¢ozeltilerde
genellikle daha ileri tepkime gergeklesmez. Buna ragmen eger su buharlastirilir ve
ardindan kuru tuz 1sitilirsa su ayrilmasi sonucu bir amit olusur (Clayden ve Greews,
2001).

(0] 0 o]

A A A

R 0~ NH,’

Karboksilli asit Amonyum karboksilat

Sekil 1.27: Karboksilli asitlerden amit molekiiliiniin olusumu

1.3.4. Amitlerin Reaksiyonlar:

Amitlerin ¢esitli reaktiflerle birgok reaksiyonu olmakla beraber, burada

amitlerin verdigi bazi reaksiyonlar ele alinacaktir.

1.3.4.1. Amitlerin Hidrolizi Ile Karboksilli Asit ve Amin olusumu

Birincil amitler sulu asit veya sulu baz igerisinde 1sitildiklarinda karboksilli
asit ve amonyak ikincil ve ti¢linciil amitler ise karboksilli asit ve amin olustururlar

(Hart, 2011)(Sekil 1.28).
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Sekil 1.28: Amitlerin asidik ortamda hidrolizi

Reaksiyonda nitroz asidi kullanildiginda primer amitlerden karboksilli asit

olugmakta ve amin yerine azot gazi ortaya ¢ikmaktadir.

1.3.4.2. Primer Amitlerin Dehidrasyonuyla Nitriller

Primer amitler sekil 1.29°da goriildiigi gibi fosfor pentaoksit (P4O10) veya
kaynayan asidik anhidritle tepkimeye girerek nitrilleri olustururlar (Clayden ve
Greews, 2001).

POy veva (CHLCO )OS

>~ R—C=HN + H;PO,veya CH,CO,H

“H,0

Sekil 1.29: Primer amitlerin dehidrasyonuyla nitrillerin olusumu

1.3.4.3. Amitlerin Indirgenmesi ile Aminler

Amitler sekil 1.30°da gosterildigi gibi lityum aliiminyum hidriir ile
indirgenerek aminleri olustururlar. Amitlerin indirgenmesi, amitin yapisina gore

birincil, ikincil veya ti¢iinciil aminleri verebilir (Okay ve Yildirir, 2002).

1y LiAlH,, EGO RCH.NH,

L

23 HoO

Sekil 1.30: Amitlerin indirgenmesiyle amin olusumu
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1.3.4.4. Amitlerin Bazik Ortamda Brom ile Tepkimesinden Amin Olusumu

Azot lizerinde substituent tasimayan amitler, sekil 1.31°de gosterildigi gibi
sodyum hidroksit ¢ozeltisi i¢erisinde klor ya da bromla tepkimeye girerek Hofmann

diizenlenmesi ile aminleri verirler (Clayden ve Greews, 2001). Bu yolla sentezlenen

aminler 2° ve 3° amin safsizliklarini icermezler.

8]

H-0
/JL + Br: 4+ gwaDll ——= ENH, + 2§abr + NaCO; + 2H.O
R NH,

Sekil 1.31: Amitlerin bazik ortamda brom ile Hofmann Diizenlenmesi

1.4. Spektroskopi

Spektroskopi, bir ornekteki atom, iyon veya molekiillerin, bir enerji
seviyesinden digerine gegisleri sirasinda absorp olan veya yayilan elektromanyetik
1simanin Olciilmesi ve yorumlanmasidir.

Elektromanyetik radyasyon, uzayda ¢ok hizli hareket eden bir enerji tiirtidiir.
Elektromanyetik 1stmanin en yaygin tiirleri, gozle algiladigimiz goriiniir 151k ve 1s1
olarak algiladigimiz kizil6tesi 1sinlardir.

Elektromanyetik 1sin dalga ve parcacik ozelliklerine sahiptir. Interferans
(girisim) ve difraksiyon (kirmmim) davramiglart  dalga  karakteristigi ile
agiklanmaktadir. Bir metal yiizeyinden 1sima ile elektronlarin koparilmasi
(fotoelektrik etki), 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan sogurulmasi ve yayilmasi
olaylari istmanin pargacik 6zelligi (foton) ile agiklanir.

Spektroskopi, analitik kimyada, biyomiihendislikte ve molekiiler biyolojide
maddelerin 1s1ik yoluyla tanimlanmalar1 amaciyla kullanilmaktadir. Spektroskopik
analiz yontemlerinde 6rnek tizerine bir uyarici pargacik gonderilir ve ornegin bu
uyarict maddeye (elektron, nétron, proton, atom, molekiil, gibi) karsi davranisi
Ol¢iiliir. Bunlar disinda, elektromanyetik olan ve olmayan 1siim da kullanilmaktadir

(mikrodalgalar, radyo dalgalari, X 1sinlari, vs. gibi).
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Beyaz 151k bir yarik i¢inden gecirildiginde ve daha sonra bir cam prizmasindan
gectiginde, karsisindaki ekranda parlak renkler goriintiilenir. Bu renkli seride tayf
(spektrum) denir. Beyaz 1518in spektrumunda siras1 ile su renkler dizilir; mor,
lacivert, mavi, yesil, sar1, turuncu ve kirmizi. Her renk farkli bir dalga boyuna sahiptir
ve dalga boylari angstron olarak adlandirilan uzunluk birimi ile ifade edilir. Bir
angstron, bir milimetrenin on milyonda biridir. Dalga boylar1 4000 ila 8000 angstron

arasinda bulunan 1sinlar 151k halinde goriilebilir.
1.4.1.UV-Goriiniir bolge

Goriiniir  bolge ve ultraviyole (UV-VIS) spektroskopisi molekiillerdeki
elektronik gecislerin verdigi spektrumlart konu alir ve ikisine de elektronik
spektroskopi denir. Elektronik spektrum 100-700 nm araligim1 kapsar; 100-200 nm
araligit Vakum UV, 200-400 nm araligi UV (veya yakin UV) ve 400-700 nm aralig
goriiniir bolgedir. Bir bilesik goriiniir bolgede absorbsiyon yaparsa renklidir ve
absorbladig1 rengin tamamlayici renginde goriiniir. Ornegin, viyolede absorpsiyon
yapan bir bilesik yesildir(http://biyokure.org/uv-gorunur-bolge-spektroskopisi/5276/).

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrofotometrelerinde cam veya kuvars prizma
bulunur ve kullandig1 zaman 15181n herhangi bir frekansli UV veya goriiniir bolgesi
secilir. Isik 6rnekten (veya ornek ¢ozeltisinden) gegtikten sonraki absorbsiyonu veya
gecirgenligi okunur. UV bolgesindeki en uygun 151k kaynagi hidrojen desarj tiipii ve
goriiniir bolgedeki tungsten lambadir. Otomatik spektrofotometreler, frekansi dogru

bir sekilde degistirir.

1.4.1.1.UV-Vis Spektrometresi

Tek 151k yollu spektrofotometrelerde, bilesenlerin tiimii ayni 1s1k yoluna
yerlestirilmistir. Bu aletin ti¢ ayar diigmesi vardir: birincisi, alette kullanilan optik ag
veya prizmayr mekanik olarak doéndiiren diigmedir. Ikinci diigme, 151k yolunu
tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gegirgenlik ayarimi yapmak igin kullanilir.
Ucgiincii diigme ise, 15181n gectigi araligm enini degistirir. Olgiimiin yapilacag: dalga
boyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra isik yolu kapatilarak ikinci diigme ile
“sifir” ayar1 yapilir. Sonra tiglincii diigme ile 15181n gectigi araligin eni degistirilerek
ve ornek kabinda sadece ¢oziicii kullanilarak galvanometre 100 degerine getirilir.

Sifir ve 100 ayarlar1 her dalga boyunda yeniden yapilmalidir.



17

Cift 1s1kl1 yol spektrofotometrelerinde monokromatdrden gelen 1sik siddetli bir
sekilde iki kiitleye ayrilir ve bunlardan biri ¢oziicii madde igeren kutuya gonderilir.
Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektorle algilanir ve dedektdrlerde olusan sinyallerin
orant Olciiliir. Yani Ornekteki gecirgenlik degeri durmadan ¢oziicliniinki ile
karsilagtirilmis olur. Burada, iki dedektdriin tam uyumlu olmasi gerekir, yani esit
yogunluklu 1sikla ayni sinyal tiretmelidirler.

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektér kullanilarak da 6l¢iim
yapmak miimkiindiir. Ornekten ve ¢oziiciiden gegen 151k demetleri dedektor iizerine
art arda gelir ve alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektorde
herhangi bir sinyal olusmaz; 6rnek bdlmesinden gelen 1s1gin siddeti absorpsiyon

nedeniyle azaldigi zaman dedektore gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanir.

1.4.1.2.Isin Kaynaklari

UV-goriiniir bolgede doteryum (D), hidrojen (Hy),tungsten (W), ksenon (Xe),
civa buhar lambas: gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Tungsten flaman lambasi,
goriiniir ve yakin IR bolgede (320-3000 nm) 11k yayar. Tungsten lambasinin i¢inde
bir miktar iyot veya brom buhar1 bulunursa lambanin 6mrii artar ve bu lamba
tungsten-halojen lambasi olarak adlandirilir. Ultraviyole bélgede en ¢ok kullanilan
lambalar, D, ve H, elektriksel bosalim lambalaridir. Bu lambalarin 151k yaymasi
180-380 nm arasindadir. Daha pahali ve uzun omiirli olan D, lambasinin yaydigi
1s5181in siddeti H, lambasma gore ¢ok daha fazladir. Civa buhar lambasi, her iki
bolgede 1s1ma yapabilen bir 11k kaynagidir; stirekli spektruma ek olarak kesikli
hatlar da igerir. Xe ark lambasi, UV-goriiniir bdlgenin tiimiinde (150-700 nm)

kullanilabilecek siddetli ve siirekli 151k kaynagidir.

1.4.1.3.Monokromatorler

Bunlar, 151k kaynagindan gelen polikromatik isiktan tek bir dalga boyunda tek
renkli 11k olusturan aygitlardir. Monokromator, filtreli fotometrelerde 11k filtresi

olarak bilinir; spektrofotometrelerde ise 151k prizmasidir. Ornek iizerine génderilen
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1s1¢im daha monokromatik olmasimi saglamak i¢in bazi spektrofotometrelerde g¢ift

monokromator kullanilmaktadir.

A) Ornek Hiicresi

Cam ve kuartz olabilir. Cam prizma diisiik UV 1sinlart 1yi gecirmediginden dolay1
goriiniir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem UV iginlarini iyi gegirir, hem
de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde ¢alismaya uygundur. Kuartz prizmalar cam

prizmalarla karsilastirdigimiz zaman daha pahali sayilir.

B) Dedektorler

Maddenin 1181 absorplayip absorplamadigini anlamak igin 151k kaynagindan
gelen 1s1g1n siddetinin 6l¢iilmesi amaciyla kullanilan diizenektir. UV-goriiniir bolgede

kullanilan tig gesit dedektor var. Fotogogaltict tiip , Fototiip, Fotovoltaik dedektorler.

1.4.2.UV-Vis Spektroskopisinin Uygulama Alanlar:

1.4.2.1.Yap1 Bulunmasi

Elektronik spektrum, 6zellikle bir kromofor grubunun olup olmadigini anlamak
icin kullanilir. Bir kromofor igin bilinen bir yerde, bir absorpsiyon pikinin varhgi,
ornekte boyle bir grup bulunduguna dair bir kanittir. Ama diger gruplarin da ayni
yerde absorpsiyon yapabilecegi diisiiniiliirse yalniz UV spektrumu ile yapr hakkinda
karar verilemeyecegi anlasilir. Fakat olasiliklarin sayisi azaltilirsa ¢ok faydali bilgi
elde edilebilir. Ornegin, asetonun kendi-kondenzasyon iiriinii iki izomerdir. UV
spektrumu ile maddenin hangi izomer oldugu kolayca bilinebilir ¢iinkii biri

konjugedir.

1.4.2.2. Molekiillerin Stereokimyasinin Arastirilmasi

Bifenillerde engellenmis donme UV ile arastirilabilir. Molekiildeki halkalarin
ayni diizlemde olusunu ortaya ¢ikaran m—n* gecisi maksimum Amas = 260 nm (g =

163000) dedir. o-durumunda biiyiik guruplar varsa aym diizlemde olus engellenir;
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dimesitil’de iSe Amaks = 267 nm’dedir ve bu deger mesitilenin degerinden ¢ok az
farklidir.

1.4.2.3.Geometrik izomerlerin Konformasyonlariin Bulunmasi

Geometrik izomerlerde cis sekli daha ¢ok sterik engellenmistir. Trans sekli ise
elektron sisteminin ayni diizlemde olus 6zelligi daha kolay kazanir. Dolayisiyla trans
sekli daha yiiksek dalga boyunda emilme yapar; molar absorptivitesi de daha

biiyiiktiir.
1.4.2.4.Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Tautomerik sistemleri ve diger dengelerde bilesik iki sekli degisik dalga
boylarinda emilme yapar ve her birinin kantitatif analizi, denge konsantrasyonlarini
ve denge sabitini verir. Mesela keto ve enol sekillerinde bulunabilen asetoasetesteri

icin enol sekli konjuge oldugundan daha yiiksek siddette emilme yapar.
1.4.2.5.Reaksiyon Kinetigi ve Reaksiyon Ara Uriinlerinin Bulunmasi

Zamana bagl olarak, reaksiyonun bazi kinetigi, reaksiyon sirasinda ¢evredeki
bazi molekiillerin azaltilmasi1 yoluyla emilim degisimine bagl olarak bulunabilir.
tistelik enzimatik tepkimelerde de yine ayni metodlar1 enzim kinetigi sabitleri olan
Km Ve Vmax Kinetik sabitleri de bulunabilir. Tepkimeler sonucu olusan yeni iiriin farkli

bolgelerde farkli absorpsiyon vermesi ile bu ara iiriiniin olusumu takip edilebilir.

1.4.3. Molekiiler Floresans Spektroskopisi

1.4.3.1. Floresans ve Fosforesans

Floresans maddeler denilen bir takim cisimler {izerine gelen belli dalga
boyundaki 151k 1sinlarinin, bagka dalga boyundaki 151k 1sinlar halinde yansimasi
olaydir.

Floresans ve fosforesans olaylar1 liminesans olaylaridir.
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Cinko silikat, ¢inko berilyum silikat, kadmiyum borat, kadmiyum silikat,
magnezyum volframat ve kadmiyum volframat bilesikleri Floresans maddelere 6rnek
olarak verilebilir.

Isik 1smnlan kesildikten sonra dalga boyunun degismesine fosforesans denir.
Yani 151k ile etkilesim sonrasi 1s1k emisyonu kisa siireli ise floresans, uzun ise
fosforesans demektir. fosforlu saatler Fosforesans maddelerin kullanildigi alanlara
ornek olarak verilebilir. Bundan baska lamba anahtarlar1 da uzun siireli calistiktan
sonra kapattigimizda 1s1k yayarlar. Bu da fosforesansa ¢ok giizel bir 6rnektir.

Bazi maddelerin ¢ozeltileri UV veya GB 1sinlarla uyarilinca bunlar1 absorbe
ederek uyarilmis hale gecerler. Isinlama kesilince uyarilmis halden temel hale
donerken 1s1n yayimlarlar. Isima yapan madde tarafindan yayimlanan 1s1n
absorblanan 1s1ndan daha diisiik enerjili oldugundan daha uzun dalga boyuna sahiptir.
Isinlama kesildikten sonra maddenin yayimladigi 1sin kisa omiirlii ise (10-9-10-8 sn)

olay floresans, uzun omiirlii ise (10-4 sn <) olay fosforesans olur.

1.4.3.2. Elektron Spini

Pauli disarlama prensibi, bir atomdaki iki elektron i¢in dort kuantum
sayisinin hepsinin birden ayni olamayacagini belirtir. Bu siirlama, bir orbitalde iki
elektrondan daha fazla elektron bulunmamasini ve ayrica iki elektronun da zit spinli
olmasim gerektirir. Bu sartlar altinda, spinler eslesmistir. Spin eslesmesi sebebiyle,
molekiillerin ¢ogu net manyetik alan gostermez ve bu yiizden diamanyetik olarak
adlandirilir. Yani bunlar, durgun manyetik alan tarafindan ne gekilir ne de itilirler.
Buna Kkarsilik, eslesmemis elektronlar igeren serbest radikallerin bir manyetik
momenti vardir ve bunun sonucu olarak bir manyetik alan tarafindan g¢ekilir. Bu
yiizden serbest radikaller paramanyetik olarak adlandirilir.

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal; bir
singlet hal olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda
elektronik enerji seviyelerinde higbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan, bir
serbest radikal i¢in temel hal bir dublet halidir. Ciinkii tek elektronun bir manyetik
alan iginde, sisteme ¢ok az farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu

kabul edilebilir (http://biyokure.org/molekuler-floresans-spektroskopisi-2/5318/).
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Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarilirsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde,
uyarilmis elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis durumda, bununla
beraber, triplet halde, iki elektronun spinleri eslesmemis durumda ve boylece paralel
durumdadirlar.

Uyarilmig triplet haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmig singlet
halindekinden ©nemli derecede farklidir. Ornegin, bir molekiil triplet halde
paramanyetik iken, singlet halde diamanyetiktir. Bununla beraber, daha da énemlisi,
elektronun halindeki bir degismeyi de kapsayan, singlet triplet gecisinin, kars1 gelen,
singlet singlet gecisine gore dnemli derecede daha az miimkiin olmasi1 gergegidir.

Bunun sonucu olarak uyarilmis triplet halinin ortalama 6mrii 10™s den birkag
saniyeye kadar uzayabilir. Bir uyarilmis singlet halin ortalama émrii ise 10 10%s
kadardir. Ayrica, temel haldeki bir molekiiliin 1sinla, bir uyarilmis triplet hale
uyarilmasi, diisiik olasiliga sahiptir ve bu islem sonucu olusan absorpsiyon piklerinin
siddeti, benzer sekilde singlet-singlet gecisine karsi gelenlerinkinden bir kac kat
ondalik mertebesi daha diisiiktiir. Baz1 molekiillerin, bir uyarilmis singlet halinden bir

uyarilms triplet “hale gecebilmesiyle fosforesans olusur.
1.4.3.3. Stokes Kaymasi

Stokes kaymasi; ayni elektronik gegisin, yayma ve sogurma egrilerinin
maksimumlarmnin arasindaki (frekans veya dalgaboyu) farki olarak belirlenir.

Bu kuantum sistemi bir foton sogurdugunda enerji kazanarak uyarilmig
duruma gecer. Ama sistem kararli hale gelmek igin foton yayarak yani isima yaparak
enerjiyi vermesidir. Yayilan bu fotonun enerjisi sogrulan fotonun enerjisinden daha
az bir enerjiye sahiptir. Bu enerji farki Stokes Kaymasi olarak tanimlanir. Eger
yayinlanan fotonun enerjisi baslangi¢ta sogrulan fotonun enerjisinden daha fazla ise

bu olay Anti-Stokes Kaymasi olarak tanimlanir.
1.4.3.4.Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans igin kuantum verimi veya kuantum verimi orani
basit olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil

sayisina oranidir. Floresein gibi oldukga floresans bir molekiil igin bazi sartlar
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altindaki kuantum verimi bire yaklasir. Onemli derecede, floresans yapmayan

kimyasal tiirler sifira yakin verimlere sahiptir.

1.4.3.5.Gozlenebilme Siniri

Liiminesans yontemlerinin en cezbedici 6zelliklerinden birisi, absorpsiyon
spektroskopide karsilagilan bir ile ¢ ondalik mertebesinden daha kiigiik
gozlenebilme simirlan saglayan kendilerine 6zgii duyarliklaridir. Pik gozlenebilme
smirlar1 milyarda bir (ppb) mertebesindedir. Fotoliiminesans yontemlerin diger bir
istlinliigli, onlarin genis dogrusal derisim araligi olup, bu da genellikle absorpsiyon
yontemleriyle karsilagilanlardan 6nemli derecede daha biiyiiktiir. Yiiksek duyarliklar
sebebiyle, Kkantitatif liiminesans yontemleri, siklikla numune matriksinden
kaynaklanan ciddi girisim etkilerine maruz kalirlar. Bu sebepten dolayi, liiminesans
olgmeleri genellikle ¢ok iyi kromatografik ve elektroforez ayirma teknikleri ile
birlikte kullanilir. Floresans dedektorler, sivi kromatografi ve kapiler elektroforez igin
dedektor olarak, fevkalade duyarliklari sebebiyle, 6zellikle degerlidir.

Genellikle, absorpsiyon yontemleri, kantitatif analizde liiminesans yontem-
lerinden daha fazla uygulanir. Ciinkii ultraviyole/goriiniir 1511 absorplayan tiirler,
spektrumun bu bolgesinde 1sinm  absorpsiyonu sonucu olusan fotoliiminesans

gosterenlerden ¢ok daha fazladir.

1.4.4. Molekiiler Floresans Spektroskopisinin Uygulama Alanlari

— Inorganik iyonlarin belirlenmesinde. Bu iyonlar floresan olmayan organik
molekiiller ile floresan selatlar olusturur. Mesela, kalsiyumun, alasimlarda
aliminyumun (I11), ¢elikte bor izlerinin belirlenmesinde.

— Biyolojik sistemlerde ligant baglanma ¢alismalarinda ve 6zel bilesenleri

algilamsinda .

— Indikator olarak: Eozin, florosein, akridin, 2-naftakinon, 2-hidroksi sinamik asit.
— Biyolojik ve ¢evresel 6rneklerde iz bilesenlerin belirlenmesinde.

— Niikleer aragtirmalarda uranyum tuzlarinin belirlenmesinde.
— Vitamin lerin ve inorganik maddelerin belirlenmesinde.
— Kromatografi ve elektroforezde dedektor olarak kullanilir.

— Polarize floresans ol¢iimii ile makromolekiillerin hareketlerinin incelenmesinde.
— Cok hizli kimyasal olaylarin ¢alismalarinda .
— Hiicre Ayirmada ve biyolojik sistemlerde in-situ analizlerde ve DNA dizilemede.
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1.5. Sensorler

Genel anlamda SENSOR ; Kimya, biyokimya , biyoloji ve miihendislik gibi
pek ¢ok bilim alanmin bilgi birikiminden yararlanilarak , bir maddenin ortamda
varligini tespit etmesi , tanimasi ve algilamasi icin gelistirilmis secici kimyasal ve

biyolojik molekiiller veya sistemlerdir.

Tirkgede “‘algilayici’’ anlamina gelen sensorler 6rnek iginde tayin edilmek
istenen analitin konsantrasyonunu veya aktivitesini 6l¢gmeye yarayan sistemlerdir.
Kimyasal bilgi, analitten kaynaklanan kimyasal reaksiyondan ya da arastirilan
sistemin fiziksel ozelliklerinden elde edilir. Gegtigimiz yirmi yil boyunca sensorler
alanindaki aragtirma gelistirme c¢alismalar1 finansal yatirimlar, bilimsel yayinlar ve
aktif aragtirmaci gibi bir¢ok agidan genisleyerek artmaktadir (Diamond, 1998).

Kimyasal sensorler; kimyasal reaksiyon yoluyla se¢imli olarak bir dizi analite
yanit veren, analitin nitel ve nicel olarak belirlenmesini saglayan cihazlardir.
Kimyasal sensorler hedef analite karsi duyarliligi ve se¢imliligi arttirmaktadir

(Cattrall, 1997).

1.5.1.Kimyasal Sensor Siniflandirilmas

Kimyasal sensorlerin doniistiiriicii tiplerine gore sinflandirmasi (Cattrall,
1997).
1- Elekrokimyasal Sensorler .(Voltammerik sensorlerden olusur)
2- Optik Sensorler .( Spektroskopik Ol¢timler vardir,Absorbans ,yansima
Jiminesans olgtimleri kullanilir) .
3- Kiilteye Duyarli Sensorler.(Piezoelektrik etkisinden yaralanir) .

4- Isiya Duyarli Sensorler .(kalorimetrik sensorlerdir).

Kimyasal Sensérler Ilag, gida, saglik, kimya gibi endiistri alanlarinda ve
cevresel, biyolojik ve fiziksel kontrol gerektiren durumlarda yiiksek secicilige sahip,
hizli, duyarli, tekrarlanabilir sonuglar veren analitik cihazlara ihtiya¢ her gecen giin
artmaktadir. Gelistirilen analitik cihazlardan giivenilir, cabuk sonug¢ veren, duyarli,
secici, taginabilir ve ucuz olmasi sebebiyle en 6nde geleni kimyasal sensorlerdir.
Sensorler, analiz edilen madde ile se¢imli bir sekilde kimyasal, biyolojik veya fiziksel

bir etkilesime giren bir kimyasal tabaka (aktif tabaka) ile bu etkilesim sonucunda
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ortaya ¢ikan cevabi elektriksel sinyale doniistiiren bir doniistiiriiciiden olusmuslardir.

Bir sensoriin temel bilesenleri Sekil 1. 32°de gosterilmistir.

Sekil 1.32 Bir sensoriin temel bilesenleri (Taylor ve Schultz, 1996)

Aktif tabaka, Ornek cozeltisinde bulunan analitle etkilesen sensoriin temel
bilesenidir. Sensoriin se¢iciligini belirler. Aktif tabaka, polimerler, enzim, antikor,
reseptor gibi yapilar olabilir. Analitin aktif tabaka ile etkilesmesiyle meydana gelen
degisiklikler doniistiiriicli tarafindan saptanir. Doniistiiriicii boliimii, etkilesim sonucu
meydana gelen elektrokimyasal, optik, 1s1 veya kiitle degisimlerini oOlgiilebilen
elektriksel sinyallere ¢evirir(Taylor ve Schultz, 1996).

Optik sensorler sicaklik, basing, yer degistirme, uzama, manyetik alan ve
cevresel degiskenleri O6lgmek icin kullanilir. Optik fiber sensorler yiiksek bant
genisligi, hafiflik, clirlimezlik, geometrik esneklik ve elektromanyetik girisimden
etkilenmemek gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Optik fiber sensorler ¢ok hassas
calisirlar ve manyetik girisimden etkilenmezler bu yiizden de medikal uygulamalarda
genis kullanim alanlarina sahiptirler. Genel olarak optik fiber sensorlerin ¢alisma

prensibi oldukca basittir. Haberlesme uygulamalarinda, fiberin igerisine gonderilen
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isaret cevresel faktorlerden etkilenerek zayiflar, hatta kesilmelere ugrar. Optik fiber
sensoOr de zayiflama ve kesilmelere neden olan ¢evresel faktorlerin tespit edilmesini
saglar. Optik fiber sensorler cevresel faktorlerin fiber igerisinden gegen 151k
tizerindeki etkilerini tespit eder ve zayiflamalar1 Olger. Bu sebeple, optik fiber
sensorler ¢cok genis kullanim alanlarina sahiptirler. Kullanim alanlar1 olarak akilli
malzemeler, yapilar, endiistriyel siireclerin izlenmesi ve medikal uygulamalar gibi
birgok degisik alan 6rnek verilir.

Fiberin i¢indeki 15181n zayiflamasinin bir baska sebebi de optik fiberin kendi
yapisinin elverdiginden daha fazla bir agiyla biikiilmesiyle 1518 fiberin 6ziinden

¢ikarak kilifinin igine sizmasiyla olusan durumdur.

1.5.2.Sensorlerin fonksiyonu

Sensorler iki fonksiyona sahiptir. Bunlardan ilki hedefle yiiksek secicilikli bir
yolla etkilesimini saglamak, benzer yapilarin diger nesnelerden taninmasi ve var olan
sistemin 6zelliklerini tanimaktir. Diger fonksiyonu ise bu etkilesimin saglamis oldugu
sinyali gorsellestirmektir. Molekiiler reseptorler cesitli molekiiler arasi etkilesimler
vasitastyla secici olarak iyonik veya molekiiler substratlara baglanma yetenegine
sahip kovalent baglar tarafindan tutulan organik yapilar olarak tanimlanir. Yapay
reseptOrlerin kimyasi , gecis metal iyonlariyla smirli olmayan ama tiim substrat
tiplerine ; katyonik , anyonik , organik , inorganik veya dogal biyolojik yapida nétral

tiirlere uzanan genellestirilmis koordinasyon kimyasi olarak sunulur.

Yiiksek segicilik ve duyarliliga sahip kemosensorlerin tasarimi  ve
gelistirilmesi son yillarda aktif olarak arastirilmaktadir. Insan sagligi ve cevre igin
oldukg¢a biiytlik etkilere sahip olan anyon ve katyonlar1 algilayabilen kemosensorler
kimyagerler, biyologlar, klinik biyokimyacilar ve ¢evre bilimciler gibi pek ¢ok bilim
dalinin ilgisini ¢ekmistir. Dolayisiyla, katyon ve anyonlar igin sensor olarak

kullanilabilecek bir dizi organik yeni bilesigin sentezi olduk¢a 6nem arz etmektedir.

En basit yaygin tanimlama ile bir sensor; “bir seyi hissedebilen, yani bilgiyi bir
formdan bizim anlayabilece§imiz uygun diger bir forma algilayan, doniistiiren
yapilardir. Sensorler iki fonksiyona sahiptir. Bunlardan ilki hedefle yiiksek secicilikli
bir yolla etkilesimini saglamak, benzer yapilarin diger nesnelerden taninmasi ve

problanmig var olan sistemin 6zelliklerini tanimaktir.
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Taninma birimi veya reseptor olarak adlandirilan yap1 bundan sorumludur. Diger
fonksiyonu ise bu etkilesimin saglamis oldugu sinyali gorsellestirmektir. En yaygin

tiirdeki optik sensorler floresans olgusu temeline dayanan sensorlerdir.

floresans degisimi

. —

- | .

Floresans ilk olarak hem ndétral hem de iyonik ¢esitli tiirlerin
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in bir analitik ara¢ olarak kullanilmistir. Analit
fliioresans 6zellik gosterdigi zaman dogrudan belirlenmesi miimkiindiir, diger tiirli
ise fliloresans 1s1ma ya da soniimleme yapabilen bir kompleksi sentezlenerek dolayl
bir tiirevlendirme metodu ile analitin belirlenmesi yapilabilir. Floresans algilamasi,
analitlerin yliksek hassaslikta belirlenmesini saglayan bir metottur ve 6zel olarak
dizayn edilmis floresans sensorler sayesinde yiiksek bir secicilige sahiptir. Floresans
ve UV sensorlerin dizayni analitik kimya, kliniksel biyokimya, tip da biiylik talep
oldugundan dolay biiyiikk 6neme sahiptir. H*, Li*, K*, Ca*?, Mg*?, zn*?, Pb*?, Cd*,
Al*? Cr gibi katyonlar, halojentir, sitrat, karboksilat, fosfat gibi anyonlar, seker,
glikoz gibi nodtral molekiiller ve O, CO2, NO gibi gazlari igceren sayisiz kimyasal ve
biyokimyasal analitler floresans ve UV metoduyla belirlenebilir. Zn*? ve Co™
iyonlarinin insan ve ¢evre sagligina etkileri lizerine bir arastirma da yapilmistir.

Kimyasal sensor, "herhangi bir kimyasal bilgiyi spesifik bir numune
bilesiginin konsantrasyonundan toplam bilesim analizine kadar uzanan bir alanda
analitik olarak kullanilabilir bir sinyale doniistiiren bir aygit” tir.

Bir kimyasal sensorde, ortamla etkilesim tamamen tersine ¢evrilebilir ve bu,
termodinamik veya kinematik olarak kontrol edilen bir sensor sinyali olusturur.
Kimyasal sensorler icin inorganik veya organik polimerler, metal oksitler,
makromolekiiller, metaller, inorganik tuzlar algilayict malzeme olarak kullanila-

bilirler.



27

Kimyasal reaksiyon ortaminda analit analitik sinyaller verir. Kimyasal
reaksiyonlarin olmadigr ortamlarda kullanilir. Fiziksel 6l¢lim; Absorbans , 151k
gecirgenligi , iletkenlik , yalitkanlik , sicaklik , kiitle degisimlerinde kullanilirlar.
Giinliik yasantimizda, 1s1, 151k, basing ve ses gibi seyler vardir, etkilerini duyu
organlarimiz tarafindan algiliyor, varliginin farkindayiz.

Klasik elektrokimya ile sadece anyon ve katyonlari belirleyen sensdrler
hazirlanabilirken sisteme biyomateryalin de eklenmesi ile diger birgok maddenin
belirlenmesi miimkiindiir. Béylece hazirlanan analiz sistemlerine biyosensorler olarak
adlandirilir.

Biyosensorler; gida maddeleri, antibiyotikler, metabolitler, vitaminler, ilaglar
gibi organik maddeler bazi organik bilesikler yaninda enzimler, viriisler ve
mikroorganizmalarin tespitinde kullanilirlar. Biyosensor gruplari ve analiz alanlar

asagidaki tabloda gosterilmektedir.

Biyosensor
Omek Biyoreseptdr Transduser Elektronik | Veri Igleme
Enzimler
Q 01 Antivacier Elektrodiar
A Oﬁ Nikleik asitier Transistérler
o0 o Mikroorganizmalar Termi
n— ermistorler ) )
A Dokular Mikroelektronik
Optik fiberler
ﬂ 0 Hiicreler
0 Piezoelektrik
A O—>7 vaaybiyolojk | kristaler
reseptorler
1.5.3.Biyosensor

Biyosensér terminolojisi farkli sekillerde kullanilir. Bununla birlikte, genel
olarak, bir biyosensor secici ve hizli bir sekilde ve siirekli bir biyolojik veya kimyasal

ajan ile reaksiyon gostermelidir ve asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:
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* Biyoaktif veya bir biyoalgilama materyali icermeli.
* Bu materyal ilgi duyulan tiirdeki maddeleri ya da bir analiti tanimali; ve
* Biyoalgilama materyali bir transdiiser ad1 verilen aygitla yakin temas i¢indedir.
Genellikle biyosensor; Bir biyolojik, kimyasal veya biyokimyasal sinyali
Olgiilebilir ve islenebilir bir elektrik sinyaline doniistiirebilen bir kimyasal veya
fiziksel transdiiser ile kombine edilmis biyolojik algilama malzemesi i¢eren bir cihaz
veya enstriiomandir (Turner ve ark., 1987; Wangner, 1994).
Bir enzim-elektrotu iizerine yapilan ¢alisma ilk biyosensor olarak Clark ve
Lyons tarafindan tanimlanmistir.

Biyosensorde kullanilan transdiiser,elektrokimyasal (voltametri, amper-
ometrik, potensiyometrik, iletken, kapasitif, impedans olanlarda dahil), optik (emilim,
yiizey plazmon rezonans, kimyasal i1sildama (kemiluminesans), biyolojik 1s1ldama
(biyoluminesans), floresans, optik fiber olanlar da dahil), piezoelektrik (kuartz kristal
mikrobalans, ylizey ses (akustik) dalgasi), kalorimetrik, manyetik ve digerleri olabilir.

Biyosensorlerde kullanilan biyoalgilama materyalleri arasinda niikleik asitler,
enzimler, antikorlar, organeller, tam hiicreler, dokular, reseptorler ve daha fazlasini

sekil 1.33’te gosterildigi gibi sayabiliriz.

Immobilizzsyon

Bicalzilama Ceviren : Hesaplayan:
Enzimler Elektrokimyasal Veriigleme
Antikorlar Optik Kontrol
DMNA Prablan Piezoelektrik E Model yapma
Mikroplar Termal Sebeke
Dokular Manyetik Kablosuz...
Etikctleme:
Enzimler
Flloresan
i Kemiluminesans
Indirekt Biyoluminesans
Metal partikdl...
g

Sekil 1.33 Biyosensoriin yapisi ve bilesenleri
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Biyo-algilama materyali, algilanabilir sinyali, etiketsiz bir biyosensor
olusturmak tizere transdiiktorde dogrudan diizenlenebilen doniistiiriicliye iletir. Bazi
uygulamalar i¢in, biyolojik sinyalleri gelistirmek icin etiketler gerekli olabilir.
Bunlar, enzimler, 1s1ma, kimyasal 1sima, biyolojik 1s1ma ve metal partikiiller,
0zellikle nanopartikiiller olabilir.

Bir iglem birimi, genellikle veri teminine ve kontroliine, veri tabanina ve
modelleme kullanimina, ag baglantisina ve kablosuz iletisime ihtiya¢ duyar.
Biyoalgilama materyalleri transdiiserlere baglamak icin etkin bir sabitleme teknigi
kullanmak zorunludur. Ornekleme siireci, belirli ve tespit edilebilir sinyallerin
alinmasinda hedef analitlerin ayrigtiritlmas1 ve konsantrasyonu icin kritik 6neme
sahiptir. Daha kiiclik ve otomatik biyosensdrlere dogru gidildikce, gelismis mikro
tretim (mikro fabrikasyon) ve yazilima gereksinim duyulmaktadir.

Bir biyosensor, 6rnekleme, algilama, ¢evirme ve hesaplama igeren bir sistem
olabilir. Biyosensdr teknolojisi, biyoloji, kimya ve miihendisligi kapsayan disiplinler

aras1 yaklasim iizerine bina edilmistir.

1.5.3.1.Biyosensorlerin Siniflandirilmasi

Biyoalgilama teknolojileri, biyoalgilama materyalleri, donistiiriicti cihazlar ve
immobilizasyon yontemleri igermekte ve bunlar biyoloji, kimya ve miihendislik
alanlarinda ¢ok disipliner arastirmalar sonucu Gelistirildi. Bu ylizden biyosensorler,
gerek biyoalgilama materyalleri, gerekse uygulanan doniistiirme araglari temel
alinarak cesitli sekillerde siiflandirilabilir.

Biyosensorlerde kullanilan biyosensing malzemeleri mekanizmalarina gore ilk
olarak ti¢ farkli gruba ayrilir: biyokatalitik, biyoafinite ve mikrobik (Rogers ve
Mascini, 1998).

Biyokatalitik gruba, enzimler dahildir; biyoafinite grup ise, antikorlar,
algilayicilar ve niikleik asitlerden olusur; ve mikrop esasli grup, mikroorganizmalar,

hiicreler, dokular ve organellerden olusmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

1)

2)

3)

Cevre Kirliligi Sorunu bilimin gelismesiyle daha onemli bir yer edinmistir.
Ornegin C1va son derece toksik bir etki birakmaktadir. Insan viicuduna birikmesi
durumunda diisiik konsantrasyonlarda bile g¢esitli hastaliklar1 mesela kalp
hastaliklar1 ve ndrolojik sorunlar1 etkileyebilir. Bu ylizden son yillarda 6zellikle
Civa i¢in secici ve duyarli floresan problar1 gelistirilmistir. Ancak kantitatif
analizi sirasinda aydinlatma yogunlugu test ortami (pH, sicaklik vb.) gibi bir ¢ok
faktor bu problari etkilemistir. Bunu ortadan kaldirmak i¢in Ratiometrik Floresan
Problari’nin gonderdigi iki farkli dalga boylarindaki floresans siddetleri kesin ve

nicel analiz 6l¢lim icin tercih edilmistir.

Xin Zhou, Wei Yan ve arkadasglari Rodamin ve aminokinolin igeren bir
floresan prob tasarlamis ve secici ¢oziicli olarak Civayr kullanmislardir ve RbQ
yiiksek secicilik gostermistir. Bu calismadaki aminokinolin Cinko kompleksi
rodamin i¢in bir dondr olarak kullanilabilecegi gozlemlenmisti (Zhou ve ark.,
2013).

Cinko, metabolizma bozuklugu, diyabet, epilepsi ve biyolojik sistemlerde
Alzheimer gibi hastaliklara ¢esitli sekillerde etki edebilir. Bu yiizden gelismekte
olan canli sistemlerde Cinko izlenmesi i¢in elektrokimyasal dahil olmak iizere
cesitli yontemler vardir. Ancak bu yontemlerde temel sinirlamalar (ekipman
acisindan maliyet, karmagiklik vb. ) vardir. Bu calismada Yang Maa, Haiyan
Chen ve arkadaglar1 tarafindan Cinko Ol¢limii icin yiliksek hassasiyette basit
gercek zamanl algilama igeren Uygun problar ile birlikte Florojenik yontemler
kullanilmistir. Burada, (BIT) dahili yiik transfer dayali ve floresan (FRET)
rezonans enerji transfer mekanizmalari, kinolin ve antrasen florofores tasiyan

(QA) yeni bir sensor i¢in rapor edilmistir (Ma ve ark., 2014).

Katyon ve Anyonlar i¢in kemosensor tasarimi bir alict gerektirir. Tanimada bir
motif olarak, podand tabanli reseptorleri bildirilir. Tanima bilesenleri sensor,
optik sensor olusturmak icin model sistemler, cesitli makrosiklik bilesikler
sentezlenmis ve yapisal olarak Kkarakterize edilmistir.Bu calismada Abbas

Shockravi, Marzieh Chaloosi tarafindan anyon katyon tanima islemleri
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uygulanmasinda bazi yeni podand sentezleri agiklanmistir (Shockravi ve ark.,
2007).

Son on yilda verimli yapay reseptorlerin tasarimi ve sentezi ¢ok fazla ilgi almistir.
Kobalt kayalar mineraller, toprak ve deniz suyunda ¢ok énemli rol oynamaktadir.
Ayrica demir ve hemoglobin sentezi metabolizmasinin parcast ve vitamin
biyolojik bilesiklerde temel bilesenidir. Ancak c¢evre etkileri yanisira toksik
etkileri yiiziinden, kalp hastaliklar1 dahil olmak {izere troid, astim, akciger
hastaliklarinin ilerlemesine sebep olmustur. Bu nedenle son derece hassas ve
secici analitik bir yontemle kobalt(II) iyonlarin1 bu toksik etkilerinden
uzaklagtirmak ve tespit etmek biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismada Yu Jeong
Na, Ye Won Choi ve arkadaslarn tarafindan bir kemosensoér sentezi
sunulmaktadir. Sensor sulu bir ¢ozelti iginde solgun menekse renk degisimi
tizerinden c¢iplak gozle goriilebilecek kadar miikemmel bir yiiksek secicilik
gozlemlenmistir. Ayrica optik kati olarak da kullanilabilecegi goriilmiistiir (Na ve
ark., 2016).

Cinko biyokimyasal agidan ¢cok dnemli rol oynamaktadir. Ote yandan kadmiyum
onemli bir doga unsuru olarak sanayide metal kaplama metaliirji tarim savag
sanayi vb. alanlarda kullanilmaktadir. Ancak Kadmiyum ¢ok zehirli oldugundan
insan viicudunda birikmesi ile metabolizmada sorunlara yol agabilir.Bu ¢alismada
Yang Ma, Fang Wang tarafindan yardimci reaktif olarak sistin ve sulu ¢ozelti
icinde Kadmiyum iyonlarmi algilamakta iyonofor olarak asetamitkinolin tabanl

yeni bir sensor kullanilmistir (Ma ve ark., 2013).

Kadmiyum metal kaplama, madencilik, tarim, savas sanayi gibi pek ¢ok alanda
kullanilan 6nemli bir dogal elementtir. ABD tarafindan listelenen Cevre Koruma
Raporuna gore Kadmiyumun insanlar i¢in zehirli ve yar1 dmriiniin 15 ile 20 yil
oldugu agiklanmustir. Ureme ve bdbrek fonksiyon bozukluklari, kanser artisinda
etkili  olabilecegi ac¢iklanmistir.Son zamanlarda aminokinolin ve 8-
Hidroksikinolin’e dayali bazi floresan sensorler gelistirilmistir. Bu calismada
Xiaoyan Zhou, Pengxuan Li ve arkadslar1 kadmiyum ve diger metal iyonlari i¢in
yiiksek segicilik ve duyarlilikta yeni bir sensor ¢alismasi yapmistir(Zhou ve ark.,
2012).



7)

8)

9)

32

Anyonlar icin yapay reseptorlerin tasarim ve sentezi saglik ve ¢evre nedeniyle
yapilmakta olan c¢alismalardandir. Bu ¢alismada Perumal Rajakumar, A.
Mohammed  Abdul Rasheed ve arkaslari tarafindan  Asetonitril,
tetrabiitilamonyum dihidrojenfosfat ve antrasen emisyonunu onemli Olglide
azaltmak icin calisilmis ve Metanol ¢ozeltisi incelenmistir. Fosfat, Sodyum
tuzlari, Hidrojen Fosfat icin analizler yapilmistir. Baglanma ve floresan
ozellikleri UV-Visible tarafindan degerlendirilmis spektroskopik yontemler
arastirtlmistir. Azo sentezlerinin artan ihtiyaci nedeniyle kimyagerlerin sentetik
becerileriyle onemli farkli uygulamalarda kullanilmak tizere bilesikler
sentezlemistir. Bu asamada oncelikle metal ve organik katyon ile olusturdugu
komplekslerin protein model olarak kullanilmasi i¢in biyolojik sistemlerde metal
baglanmalarina bakilmigtir.Bu ¢alismada Kumaresh Ghosh , Indrajit Saha ve
arkadaslar1 ¢esitli azor ve donor atomlar1 ve fonksiyonel gruplarin eklenmesi ve
ozelliklerinin taninmasi icin 1-5 Diasid kloriir reaksiyonu ile hazirlanmstir. ilgili
dikarboksilik asit ve tiyonil kloriir sentez i¢in kullanilmistir ve % 60 verimle

reaksiyon elde edilmistir (Rajakumar ve ark., 2006).

Onemli ve iyonik olmayan yiizeylerde algilama adina tanmima igin basit bir
sentetik sisteminin gelistirilmesi dikkat ¢eken bir konu olmustur. ATP ¢ok islevli
bir niikleotittir. DNA ¢ogaltma ve transkripsiyon yakindan ilgilenilen bir
konudur. Bu nedenle, ATP secici algilama c¢ok Onemlidir. ATP ADP
yapildigindan fosfat iyonlar1 serbest kalacak sekilde metabolizma kullanimi bu
onciileri dontistiirlir. Anyon tanima kimyada ¢ok 6nemli bir konudur. Sensorler
anyon dayali floresan degisikliklerine bagl oOzellikleriyle sadeligi ve yiiksek
algilama sinir1 nedeniyle ilgi ¢ekici olmustur. Bu ¢alismada Kumaresh Ghosh and
Indrajit Saha ve arkadaslari tarafindan Asetonitril kullanilarak iyonik olmayan
tiirlerin tanmmasinda floresan prob olacak sekilde yeni bir tasarim tretilmistir

(Ghosh ve Masanta, 2005).

Daha oOnceki caligmalarda [3,2]indol dihidrazid benzo[e]pirol sentezi ve
reaksiyonlari bildirilmistir. Bu ¢alismada ise Sh. A. Samsoniya, M. V. Trapaidze
ve arkadaslar tarafindan 1H,10 H-benzo[e]pirrol[3,2] sentezi ile bunun yerine

benzopirolindol-2,9- hazirlanmistir. Dikarboksilik asit dikloriir tepkimesi
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izlenmis. Fenol ile dikloriir yogunlasmasi sonucu benzopirolindol sentezi

yapilmistir (Ghosh ve ark., 2009).

10) Yu Jeong Na ve arkadaslari mineraller, toprak ve deniz suyunda biyolojik
sistemlerde dnemli bir rol oynayan Co?* i¢in bir ¢alisma yapmis ve sulu ¢ozelti
icinde kobalt iyonlar1 igin yeni bir segici kolorimetrik kemosensor

gelistirmislerdir (Ghosh ve Saha, 2011).

11) Hanumant B. Borate ve arkadaslar1 bu ¢alismada mutasyona ugramis mantar
suslarina karsi flukonazol veya amfoterisin B gibi giincel ilaglarin yerine
kullanilabilecek yeni ilaglar ile yeni kimyasal maddelerin sentezlenmesindeki

zorluklar1 agiklamistir(Samsoniya ve ark., 1998).

12) Yang Maa ve arkadaslar1 bu caligmalarinda floresana dayali rezonans enerji
transferi (FRET) mekanizmalari, kinolin ve antrasen fluorophores tagiyan yeni bir

sensOr raporu sunmustur (Ma ve ark., 2014).

13) Xiaoyan Zhou ve arkadaslar1 bu ¢alismada Zn** ve Cd** floresan ile koordine
edildiginde sensorlerinde yogunlugu ve dalga boylarinin kaymas: gibi benzer
floresan degisiklikleri gozlemistir ve 8-aminokinolin  (8-AQ) vyada 8-
hidroksikinolin (8-HQ) kantitatif kimyasal tahlili i¢in genel olarak kullanmigtir
(Zhou ve ark., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Calismada kullanilan maddeler , Merck, Alfa Aesar, TGI, VWR chemikals,
sigma Aldirch firmalarindan temin edilmistir, 10'3mol(0,26559) 1,3,5benzen-
trikarboniltrikloriir, 3x10°mol(0,315mL) Etiletilendiamin, 3x10°mol(0,39mL) fenil
etilen diamin, 3x10°mol(0,6675g)N1-Naftalinetilendiamin dihidrokloriir, Diklor
metan, ve katyon denemeleri igin [CuCl,.2H,0O, Hg(Ac),, Zn(NOs),.6H,0,
Ni(Ac)2.4H,0, Mn(No3),.4H,0, CdCl,.H,O, Ga(NOg3);, CoCl,.6H,0, YbCl;.6H,0,
CrCl3.6H,0, Fe(ClO4).xH,0, AgCIO4]x 10*M ¢ozeltileri hazirland.

3.2. Kullanilan Cihazlar

- FT-IR Spektrometresi: FT-IR Bruker Vertex 70 Spectrometer, Selcuk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

'H-NMR Spektrometresi: Bruker 400-MHz Spectrometer, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA.

-pH metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA.

-Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Biichi Melting Point B-540, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA.

-Liiminesans Spektrometresi: Perkin Elmer LS 55 Luminescence Spectrometer,
Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.,

-UV-Vis Spektrometresi: Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spectrometer, Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

3.3. Sentezlenen Maddeler

1,3,5benzentrikarboniltriklorir, Etiletilendiamin, fenil etilen diamin, N1-Naf-
talinetilendiamin dihidrokloriir bilesikleri ile (L1)N1,3,5-tris[2-(etilamino) etil] benz-
en-1,3,5trikarboksilamid, (L2)N1,3,5-tris[2(fenilamino)etil]benzen-1,3,5trikarboksil
amid ve (L3) N1,3,5tris[2-(naftalin-2-yl amino)etil]benzen-1,3,5 trikarboksilamid

ligandlar1 sentezlenmistir
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5trikarboksilamid Sentezi(L1)

N/\CH3
o] cl H

0 NH
CH, CH,
DYPEA
+3 H3C/\N ) k
H _—> HN NH
cl 0 4h
NH, H H
N N
0 cl

(0] (0]

100 mL lik balon icine 5mL diklormetan da ¢oziilmiis [3.10°mol (0,315
mL)] etiletilendiamin (C,Hs-NH,-CH,-CH,-NHy) dokiildii, iizerine damla damla SmL
diklormetanda ¢oziinmiis [10°mol(0,2655g)]1,3,5-benzentrikarboniltrikloriir ilave
ederek karistirilirken, iizerine 10 mL DCM’da ¢6ziinmiis [ 3.10°mol (0,513 mL)] N-
etildiisopropilamin ilave edildi. buz banyosunda 3 saat karistirildi. Seffaf acik sari
renkte viskoz kivamda olusan madde bir gece buz dolabinda dinlendirildikten sonra

stiziildii ve DCM ile yikayarak safsizliklar1 giderildi vakumlu desikatdrde kurutuldu.

Verim (%) : 0,3211 g, % 76,45 tir.

E.N. : Viskoz kivamda bir madde olustu.

FT-IR : Aromatik C-H bandi (2944 cm™), CHs, CH, bandlar1 (2700-2800 cm™),
N-H amit [gerilme] bandi (3270 ¢cm™),N-H amit [egilme] band1 (1281 e¢m™),C=0
band1 (1641 cm™) .

'H-NMR : [400 MHz, DMSO] : 9,1 (s, CH, 3H), 8,1 (RCONH,3H), 5,9 (tR.-
NH,3H), 2,5 (d,CH2,6H), 2,9-40 (t,CH,,12H), 0,9 ( t,CH3,9H).
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4.2. N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksil amid sentezi(L2)

(\NH
o, cl
K\NH2 O, NH
* 3 ©/ DiPEA A
Cl o] k/H
EE— N o
4h
o] Cl
[e] HN
i: \Nj
H

100 mL lik balon igine SmL diklormetanda ¢oziilmiis [3.10° mol (0,39mL)]
fenil etilendiamin (CgHs-NH2-CH,-CH2-NH2) dokiildii, tizerine damla damla 5 mL
diklormetanda ¢dziinmiis [10° mol (0,2655g)] 1,3,5-benzentrikarboniltrikloriir ilave
ederek karistirilirken tizerine 10 mL DCM da ¢éziinmiis [3.10° mol(0,513 mL)] N-
etil di izopropil amin ilave edildi . 100 derece sicaklikta 3saat karistirildi. Madde
¢Oktii beyazimsi bir reng olustu. Bir gece buz dolabinda dinlendirildikten sonra
stiziildi ve DCM ve sonra saf su ile yikayarak safsizliklar1 giderildi, vakumlu

desikatorde susuz megnizyumsiilfat ile kurutuldu. Erime noktasi tayini yapildi.

Verim (%) : 0,2695 g, % 47,78 tir.

E.N.:213°C

FT-IR: Aromatik C-H bandi1(3052 cm'l), CH3 ve CH; bandlar1(2930 cm'l), amid
ve primer aminler (3324 cm™), N-H amid [egilme] bandi(1279 cm™), C=Oband
(1641 cm™).

'H-NMR:[400MHz,DMSO0]:8,2(s,CH,3H),7,2-6,7(d,CH,15H), 8,1(t RCONH,3-
H), 5, 8(t,R.-NH,3H), 3, 6-2,4(d,CH,,12H).
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4.3. N1,3,5tris[2-(naftalin-2-yl amino)etil]benzen-1,3,5trikarboksilamid
Sentezi(L3)

o, cl
NH
HN
[e) NH
NH; DiPEA
cl o + EEEE—
. HCI 4h HN
H

o cl K/N °
o HNj

l N

H

100 mL lik balon i¢ine 5mL diklormetan da ve 2mL metanolde ¢6ziilmiis
[3.10°mol(0,6675g)] N1-Naftalinetilendiamin (CioH7-NH-CH»-CHp-NH,) dokiildii,
iizerine damla damla 5mL diklormetanda ¢oziinmiis [3.10°mol (0,2655g)]1,3,5-
benzentrikarboniltrikloriir ilave edilerek karistirilirken {izerine 10mL DCM da
¢oziinmiis [3.10°mol (0,513mL)] N_etildiizopropilamin ilave edildi. Sicak banyoda 5
dakika karistt metan buhariin ¢ikmasi igin geker ocagin iginde, sonra 3 saat sicak
ortamda karigtirtldi. Madde ¢6ktii kirli pembesi bir reng olustu, bir gece buzdolabinda
dinlendirildikten sonra soziildii ve DCM ile yikayarak safsizliklar1 giderildi vakumlu

desikatorde Susuz megnizyumsiilfat ile kurutuldu, erime noktasi tayini yapildi.

Verim (%) : 0,4030 g, % 56,44 tiir.
E.N. 204°C

FT-IR : Aromatik C-H (2943 cm™), CH3 ve CH; bandlari (2349-2711 cm™),
C=0 band1 (1603 cm™), amin NH ve amid NH bandlari (1141 cm™), C-CI band: (767
cm™).

'H-NMR: [400 MHz, DMSO] : 8,6(s,CH, 3H), 7,7-7,16(dd,CHNp,21H),
5,8(t,RCONH,3H), 5,1(t,R-NH,3H), 3,5-3,4(t,CH,,12H).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. 'H-NMR Spektrumu ile Ilgili Yorumlar

Sentezlenen iiriinlerin *H-NMR spektrumlari ekler kisminda verilmis olup
burada sadece karakteristik piklere dair yorumlara yer verilmistir.

'H-NMR. Verilerine bakildiginda benzeri literatiirlere uyumlu oldugu
goriilmektedir 1,3,5-benzen tris karboksil amid yapisindaki C-H aromatikler Ly, Ly,
Ls te sirasiyla 9,1-8,2-8,6 ppm de 3H degerinde singlet olarak goriilmiistiir. CH, ve
CHgiin C-H bandlar yaklasik ligandlarda 3,4-2,5 ppm de gozlenmistir. L; CH3 (C-H)
bandi spesifik degerlerinde gozlenmemis, degisik ¢evrelerdeki CH(C-H) bandlar1 ise
2,9-3,5 ppm arasinda spesifik olarak gbzlenmistir. Sentezin 6zelligini olusturan amid
NH bandlar1 L; de 5,9 ppm’de L, ve Lj te 5,8-5,9 ppm’de gozlenmis literatiire ve FT-
IR tablosundaki muhtemel degerlerle uyumludur.

L; ligandinda substutie aromatik yapi1 olmadig: i¢in amid (N-H) degeri 5,9
ppm’e kaymistir. Sonug olarak, ¢alisma verileri literatiirlere uyumludur. (Rajakumar
ve ark., 2006)

5.2. FT-IR Spektrumu ile flgili Yorumlar

Sentezlenen ligandlar FT-IR spektrumlari ekler kisminda verilmis olup
burada sadece karakteristik piklere dair yorumlara yer verilmistir.

Sentezlenen ligandlarin FT-IR bandlar incelendiginde yeni ligandlarin izole
edildigi goriilmiistiir.

L; de FT-IR bandlarina bakildiginda aromatik CH bandlarinin 2944 cm™
civarinda, CHs ve CH, bandlarimin 2700-2800 cm™ goriilmiistiir L; deki (ArCONH)
amit pikinin gerilme bandlari tekli NH bandlariyla birlikte 3270 cm™ de orta siddette
goriilmiistlir egilme titresimi ise 1281 cm™ de siddetli olarak goriilmektedir amid
C=0 band ise 1641 cm™ de goriilmiistiir. Sentezin gerceklesmesini gosteren 1281 cm’
! deki siddetli amid band1 olarak yorumlanabilir.

L, de FT-IR bandlarina bakildiginda, aromatik CH bandlar1 3052 cm? de
CHsve CH, bandlarinin 2930 cm’? civarinda, amid ve primer aminlerin 3324 cm™

deki CH band ile ortiildiigli goriilmiistiir. Egilme titresimlerinin ise amid bandi 1279
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cm™? de siddetli olarak goriilmektedir amin bandlarinda ayni yerde gdzlenmistir.
Amid teki ketonik yap1 (C=0) 1641 cm™ de gozlenmistir.

Ls de FT-IR bandlar ise su sekildedir aromatik CH, 2943 cm civarinda, amit
ve NH bandlar ile genis band olusturmus. CH3z ve CH; bandlar1 ise 2349-2711 cm™
araliklarinda gozlenmistir. Sentezlenen maddenin naftil halkali ve bir miktar safsizlik
goriindiigii i¢in bandlardaki siddet orta siddette goriilmiistiir, amidteki C=0O band1
1603 cm™ amin NH ve amid NH bandlar1 daha belirgin 1141 cm™ de daha siddetli
olarak goriilmektedir safsizligin oldugu 767 cm™? deki siddetli C-Cl bandi da
gostermektedir. Her ii¢ ligandtaki degerler benzeri maddelerin calisilan literatiirlere

uygun oldugu goriilmistiir (Rajakumar ve ark., 2006).
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5.3.Sensor Calismalari

5.3.1. UV-VIS Absorpsiyon Spektroskopisi Calismalari

2,8
'\-.\ —Ag (D) Cd (II) —Co(II) —Cr (III)
—Mn (I) —Ga (III) —Hg (IT)
2 —Ni (D) Yb (IIT) Zn (I)
\
\ Cu (1)
§ 1,5 \
‘g. —Fe (II)
3
<

265 285 305 325 345 365 385 405 425
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3.1.: N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin ve katyon hedeflerin
absorpsiyon  spektrumu (1.10*M). Metaller (asitonitril 10° M) olarak ¢bziildii, ligandlar ise

(dimetilsulfoksid 10 M) olarak ¢oziildii.

4.5

—Ag (D) Cd (II) —Co(II) —Cr (III)
—Mn (I1) Ga (II1) —Hg 1I)
—Ni (I Yb (IIT) Zn (IT)

—Fe (1)

Cu (I1)

Absorbans

265 285 305 325 45 365 385 405 425
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3.2 : N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin ve katyon hedeflerin
absorpsiyon  spektrumu (1.10*M). Metaller (asitonitril 10° M) olarak ¢bziildii, ligandlar ise

(dimetilsulfoksid 10™* M) olarak ¢oziildii.
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4.5
4 —Ag () Cd (II) —Co(ID) Cr (IIT)
—Mn (II) —Ga(III) —Hg({D)
3.5 —Ni (II) Yb (III) Zn (II)

—Fe (II)

Absorbans

265 285 305 325 345 365 385 405 425
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3.3 : N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzen- 1,3,5,trikarboksilamid ligandinin ve katyon
hedeflerin absorpsiyon spektrumu (1.10*M). Metaller (asitonitril 10° M) olarak ¢oziildii, ligandlar ise
(dimetilsulfoksid 10 M) olarak ¢oziildii.

Absorpsiyon dlgiimleri dimetilsolfoksid ortaminda 1.10™M konsantrasyon
undaki ligantlar ve metanol ortaminda hedef katyonlarla yapilmistir.

N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandnin katyo-
nlarla karsi duyarlilik Ol¢timleri yapilmistir. Uv-vis spektrumlari incelendiginde
N1,3,5-tris[2-(etil amino)etil]benzene-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin 285 nm ve
310 nm’de ikili absorpsiyon bantt gosterdigi bulunmustur. N1,3,5-tris[2-
(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin Fe(II), Cu(ll) katyonlarla
ilave edilmeleri sonucu absorpsiyon bantlarinin spektrumda siddetleri daha yiiksek
oldugu ve daha uzun dalga boyuna kaymis ve bu bandlar 345,290 nm’de
gozlenmistir.

N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzene-1,3,5trikarboksilamid ligandinin katyo-
nlarla karst duyarlilik olgtimleri yapilmigtir. Uv-vis spektrumlar1 incelendiginde
N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzene-1,3,5-trikarboksilamid 280 nm ve 295 nm’de
ikili absorpsiyon banti1 gosterdigi bulunmustur. N1,3,5-tris[2(fenilamino)etil]benzene-
1,3,5trikarboksilamid ligandinin Fe(II), Cu(ll) katyonlarla ilave edilmeleri sonucu

absorpsiyon bantlarinin spektrumda siddetleri daha yiiksek oldugu ve daha uzun
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dalga boyuna kaymis ve bu bandlar 355,290 nm’de Fe(Il) ve 335-270 nm de Cu(ll)
gozlenmistir.

N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzene-1,3,5-trikarboksilamid  ligand-
min katyonlarla karsi duyarlilik Olglimleri yapilmistir. Uv-vis spektrumlar
incelendiginde N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzene -1,3,5-trikarboksilamid
335 nm’de tekli absorpsiyon banti gosterdigi bulunmustur. N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-
ylamino)etil]benzene-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin Fe(II), Cu(ll) katyonlarla
ilave edilmeleri sonucu absorpsiyon bantlarinin spektrumda siddetleri daha yiiksek
oldugu ikili absorpsiyon bant1 gostermektedir Fe(ll) 335-285 nm’de ve Cu(ll) 230-

295 nm’de gozlenmistir.

5.3.2. Floresans spektroskopi Calismalari

336.3
320

300
280
260
240
220
200 1 _Ga @) —Hg (1)
180 A
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Cu (I1) —Fe (1)
—Mn (II) —Ni (1)

|

—Co(Il) —Cr @) Jfenxd, ~~~H
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Sekil 5.4.1 : N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin ve katyon hedeflerin
emisyon spektrumu(1.10*M). Metaller (asitonitril 10° M) olarak ¢bziildii, ligandlar ise (dimetilsulfoksid
10™* M) olarak ¢oziildi.
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Sekil 5.4.2: N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandlarinin ve katyon

hedeflerin emisyon spektrumu (1.10*M). Metaller (asitonitril 10° M) olarak ¢oziildii, ligandlar ise
(dimetilsulfoksid 10 M) olarak ¢oziildii.
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N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin ve katyon

hedeflerin emisyon spektrumu (1.10“M). Metaller (asitonitril 10° M) olarak ¢oziildii, ligandlar ise
(dimetilsulfoksid 10™* M) olarak ¢oziildii.
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Floresans spektroskopisi ile emisyon dl¢iimleri 1.10* M konsantrasyonundaki
ligantlar ve hedef katyonlarla yapilmistir.

N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid  ligandinin  katyon
hedeflerle yapilan emisyon dl¢limlerindeki uyarilma dalgaboyu 270 nm’tir. Emisyon
spektromlart incelendiginde (Sekil 5.4.1.) N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-
trikarboksilamid Co(ll) ve N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksil-
amid Fe(Il) ‘de maksimum emisyon siddetlerinin Co(II) 140 ,Fe(II) 120 oldugu,
diger katyonlarla olan maksimum emisyon siddetlerinin 200-240 te goriilmiistiir.

Ligandin diger katyonlarla floresans 6zelligi yakin oldugu spekturumdan
goriilmektedir .Kobalt(II) ve demir(Il) metalleri ise floresans siddetlerinin sénme ve
kaymas1 goriinmektedir.

N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ligandinin  kat-
yon  hedeflerle yapilan emisyon oOlgiimlerindeki uyarilma dalgaboyu 270
nm’tir. Emisyon spektromlar1 incelendiginde (Sekil 5.4.2. ), N1,3,5-tris[2-
(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid Cu(ln ve N1,3,5-tris[2-
(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid ~ Fe(ll)’de  maksimum  emisyon
siddetlerinin Cu(Il) 280,Fe(Il) 120 oldugu, diger katyonlarla olan maksimum
emisyon siddetlerinin 200-240 te goriilmiistii.

Ligandin diger kantyonlarla floresans 6zelligi yakin oldugu -spekturumdan
gorilmektedir. Bakir(I) metalinin floresans 6zelligi ¢ok siddetli goriinmektedir.
Demir(IT) metali ise floresans siddeti sonme ve kaymasi goriinmektedir .

N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzen-1,3,5trikarboksilamid  ligand-
min katyon hedeflerle yapilan emisyon olgiimlerindeki uyarilma dalgaboyu 270
nm’tir.Emisyon spektromlari incelendiginde (Sekil 5.4.3. ) , N1,3,5-tris[2-(naftalin-
2-ylamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid Cu(ll) ve N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-
ylamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid Fe(ll)‘de maksimum emisyon siddetler-
inin Cu(ll) 350,Fe(Il) 150 oldugu , diger katyonlarla olan maksimum emisyon
siddetlerinin 800-1000 de goriilmiistiir.

Ligandin diger katyonlarla floresans 6zelligi yakin oldugu spekturumdan
goriilmektedir .Bakir(Il) ve demir(Il) metalleri ise floresans siddetlerinin sénme ve

kaymasi1 goriinmektedir.



Floresans Siddeti
2888835888

200.0 250 300 350 400 450 500 550
Dalga Bayu (nm)

Sekil 5.4.4 :Fe(I) iyonlar1 konsantrasyon artisi ile L1 nin floresans yogunlugundaki degisim.

Metal konsantrasyonu (1,2,4,6,8,10,20,30,40,50)x 10“M ekivalent alinmustir.
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Sekil 5.4.5 :Fe(Il) iyonlar1 konsantrasyon artisi ile L2’nin floresans yogunlugundaki degisim.
Metal konsantrasyonu (1,2,4,6,8,10,20,30,40,50)x 10“M ekivalent alinmustir.
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Sekil 5.4.6 :Fe(Il) iyonlar1 konsantrasyon artist ile L3 nin floresans yogunlugundaki degisim.
Metal konsantrasyonu (1,2,4,6,8,10,20,30,40,50)x 10™*M ekivalent alinmustir.

Metal iyonunu konsantrasyonun artisina bagli olarak floresan siddetinde

degismeler incelendiginde Fe(Il) iyonlarinin konsantrasyonu artigi ile soniimleme

oraninin da artt1g1 gézlenmistir.
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5.3.3.Jop Metodu Cahismalar:
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Sekil 5.5.1: UV-VIS L1-Fe(I1) kompleks stokiyometrisinin Jop metodu ile tayini.
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Sekil 5.5.2 : UV-VIS L2-Fe(l1) kompleks stokiyometrisinin Jop metodu ile tayini.
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Sekil 5.5.3 : UV-VIS L3-Fe(Il) kompleks stokiyometrisinin Jop metodu ile tayini.

Fe(Il) 1iyonuna hessasiyeti tesbit edilen L1 ligandi i¢in kompleks
stokiyometrisi igin job plot teknigi kullanilmistir .Bu teknikle beraber L\M oraninin
1\1 oldugu tesbit edilmistir. Bu sonuglar gosterdi ki (1.10*M) konsantrasyonundaki
Fe(Il) iyonlar1 ligandin li¢ kolu ile etkilesim halinde olup bu kollar arasinda
hapsedilmistir.

Fe(IT) iyonuna hessasiyeti tesbit edilen L2 ligand1 i¢in kompleks
stokiyometrisi igin job plot teknigi kullanilmigtir .Bu teknikle beraber L\M oraninin
1\I oldugu tesbit edilmistir. Bu sonuglar gdsterdi ki (1.10*M) konsantrasyonundaki
Fe(Il) iyonlar1 ligandin ¢ kolu ile etkilesim halinde olup bu kollar arasinda
hapsedilmistir.

Fe(ll) iyonuna hessasiyeti tesbit edilen L3  ligandi i¢in kompleks
stokiyometrisi i¢in job plot teknigi kullanilmistir .Bu teknikle beraber L\M oraninin
1\1 oldugu tesbit edilmistir. Bu sonuglar gosterdi ki (1.10* M) konsantrasyonundaki
Fe(Il) iyonlar1 ligandin {i¢ kolu ile etkilesim halinde olup bu kollar arasinda

hapsedilmistir.
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O - Metal [Ag(1), Cd(11), Cr(111), Mn(11), Ga(l11), Hg(I1), Ni(ll), Yb(11), Zn(11),
Fe(11), Cu(Il)].

L1/ Fe(ll), Co(ll) metallerine hassastir.
L2/Fe(Il), Cu(Il) metallerine hassastir.
L3/Fe(ll), Cu(Il) metallerine hassastir
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EK-1 1H-NMR Spektrumlar
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Spektrum 1 : N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid.
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Spektrum 2 : N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid
ligand1.
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Spektrum 3: N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzen-1,3,5 trikarboksi-

lamid ligand.
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EK-2 FT-IR Spektrumlari
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Spektrum 4 : N1,3,5-tris[2-(etilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid liganda.
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Spektrum 5 : N1,3,5-tris[2-(fenilamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksilamid

ligand.
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Spektrum 6: N1,3,5-tris[2-(naftalin-2-ylamino)etil]benzen-1,3,5-trikarboksil-

amid ligand.
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