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OZET

NITROFENIL GRUBU iCEREN BAZI URE VE TiYOURE BILESIKLERININ
SENTEZi VE ANYON ALGILAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Hatice INEGOL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Doc. Dr. Hava OZAY
24/01/2019, 71

Giliniimiizde artan sanayilesmenin sonucu su kaynaklarinda bulunan anyon ve katyon
igeriginin her gegen giin arttig1 gozlenmektedir. Bu olumsuzluga neden olan iyonik tiirlerin
gorsel olarak belirlenebilmeleri ve kantitatif tayinlerinin yapilabilmeleri igin optik
algilayicilardan yararlanilmaktadir. Bu calismada 4-nitrofenilizosiyanat ve 4-nitrofenil-
izotiyosiyanat bilesiklerinin cyclen, piperazin ve 2-aminobenzotiyozol ile reaksiyonundan
literatiir de daha Once sentezlenmemis iire ve tiyoiire tiirevi bilesikler sentezlendi.
Sentezleri gergeklestirilen bilesik (20), (21), (22), (23), (24) ve (25)’in yapis1 FT-IR, 'H-
NMR ve *C-NMR teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Daha sonra bu bilesiklerin anyonlar
ile etkilesimleri incelendi. Bu amagla bilesikler ve anyonlar uygun ¢dziicli ortaminda
etkilestirilerek, se¢imlilik, gorsel tespit ve detayli spektroskopik incelemeler

gerceklestirildi.

Anahtar sézciikler: Sensor, Iyon Algilayici, Ure, Tiyoiire, Sentez.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ANION DETECTION
PROPERTIES OF SOME UREA AND THIOUREA COMPOUNDS
CONTAINING NITROPHENYL GROUP

Hatice INEGOL
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hava OZAY
24/01/2019, 71

Nowadays as a result of increasing industrialization, it has been observed that anion
and cation contents in water resources have increased day by day. To identify ionic species
visually which cause this negativity and transfer quantitatives, optical detectors are
utilised. In this study, 4-nitrophenilisocyanate and 4-nitrophenilisothiocyanate compounds
were reacted with cyclen, piperazine and 2-aminobenzothiozole and urea and thiourea
derived compounds which have previously never been synthesized in literature were
synthesized. The structure of synthesized compounds (20), (21), (22), (23), (24) and (25)
was enlightened with FT-IR, 'H-NMR and 'C-NMR techniques. After that, the
interactions of these compounds with anions were observed. For this purpose compounds
and anions were interacted in a suitable solvent enviroment and selectivity, visual detection

and detailed spectroscopic studies were performed.

Keywords: Sensor, lon Sensor, Urea, Thiourea, Synthesis.
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Algilayicilar

Algilayicilar, bulunduklar1 ortamda olan fiziksel ve kimyasal degisimleri algilayip
sinyal vererek bizlere bildiren araglardir. Bunlara sensor de denir.

Cagimizda enerji kaynaklar tiikenmekte ve pillerinde kimyasal olarak ¢evreye zarar
verdigi bilinmektedir. Cevre kirliligini en aza indirmek, saglik sorunlarina hizli bir sekilde
¢Oziim bulabilmek gibi bir¢ok alanda ¢ok duyarli olarak kullanilabilecek araglara ihtiyag
duyulmaktadir. Gelisen teknolojiyle beraber elektronik araglarin boyutlar kiigiilmektedir.
Minyatiirlesme egiliminin yanisira tasinabilirlik ve kullanilan aletlerin islevselliginin
artmasi da istenilmektedir. Bu nedenlerle ¢esitli algilayicilar olusturulmustur. Algilayicilar
olusturulurken; kolay tasinabilmesi, ¢ok kiiciik uyarilarda dogru ve hassas sonuglar
verebilmesi, maliyetlerinin diisiik olmasi gibi 6zellikler aranmaktadir (Wang, 2013).

Anyon tanimma kimyast 1960’larda, Park ve Simmons tarafindan olusturulan
katapinands adi verilen diazabisiklik bilesiklerin, suda halojeniir anyonlariyla hidrojen bagi

olusturmasinin belirlenmesinden sonra gelistirilmistir (Russ ve ark., 2012).

1.1.1. Algilayic1 Cesitleri

Yasam sartlarimiz1 kolaylastirabilmek amaciyla tip, ¢evre izleme, savunma gibi pek
cok alanda algilayicilardan yararlanilmaktadir. Kullanildiklar1 alanlara gore; kimyasal,
biyolojik, optik, mekanik, taginabilir, aktif, pasif, temash - temassiz, vatan giivenligi,
hareket nano, sicaklik, basing, redoks, manyetik gibi birgok algilayici ¢esidi vardir (Wang,
2013).

Bu algilayici tiirlerinden bazilar1 asagida agiklanmastir.

1.1.1.1. Biyolojik Algilayicilar

Ligandin biyolojik olarak taninmasini saglayan analitik cihazlardir. Analit ile ligand
arasinda biyomolekiiler etkilesim gerceklesmektedir. Etkilesim sonucu olusan elektriksel
sinyaller, kimyasal sinyal cihazlar1 tarafindan algilanip bilgisayara gonderilmektedir. Bu
dijital sinyallere gérede yorumlar yapilmaktadir. Elektrokimyasal, kiitle bazli, manyetik ya
da optik gibi ¢esitleri vardir (Byrne ve ark., 2009).

Antikor tabanli biyolojik algilayicilar, patojenlerle iligkili toksinlerin saptanmasi

amaciyla kullanilirlar. Patojenik bakteriyel, fungal ve viral hiicreler dogada her yerde
1



bulunabilirler. insan ve hayvan sagliginin bozulmamasi, yasam ve kalite standartlarinin
yiikseltilmesi, tarimsal iiriinlerin kalitesinin diismemesi i¢in bu mikroorganizmalarin
izlenip, hizla tespit edilmeleri gerekmektedir. Ozellikle raf omrii kisa gidalarda diisiik
sayida da olsa patojenler bulunabilir (Byrne ve ark., 2009).

Yiizey plazmonlarin uyarilmasina dayanan Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) optik
algilayicilarda  algilama islemleri, cesitli refraktometrik algilama cihazlarindan
yararlanilarak yapilmaktadir. Bu algilayicilar; tibbi teshis, gida giivenligi, cevresel
zararlilarin izlenmesi gibi bir¢ok alanda giivenle kullanilmaktalardir (Homola, 2008).

SPR baglama biyoalgilayicilar segilen analit ile etkilesim yaparak, baglanma olayini
sinyale doniistiiriir. SPR algilayici, sivi numunedeki analit molekiilleri ile temas ederek
onlar1 biyolojik tanima Ggelerine baglayinca, algilayici yiizeyinde olusan kirilma indisi
optik olarak 6lctliir. Biyomolekiillerin konsantrasyonu ile analit konsantrasyonlarina bagl
olarak yakalama ile iiretilen kirilma indis degeri orantili olarak degisir. Algilama bi¢imi
hedefin boyutuna, baglanma ozelliklerine, analitin konsantrasyon araligina gore secilir.

(Homola, 2008).

Analit

o . . Degrudan algilama
—_— @ &g &

'Y Y X

Tamimlayici dzellikteki SPR algilayic) yhzeyi

Sekil 1.1. SPR algilayicida dogrudan algilama semasi

Algilayic1 ylizeyine, hareketsiz olarak biyotanima molekiilleri (6rnegin antikor)
yerlestirilir. Cozeltideki analit, antikora baglanir. SPR algilayici tarafindan saptanan indeks
degisikligi bir refraktif tarafindan belirlenir (Sekil 1.1). Hedeflenen analitler, patojenler,
toksinler, ilag artiklar1, vitaminler, hormonlar, antikorlar, kimyasal kirleticiler, alerjenler ve

protein molekiilleridir (Homola, 2008).

1.1.1.2. iyon Algilayicilar

1.1.1.2.1. Kimyasal Algilayicilar

Yapay algilayicilarin teshisi ve algilamasi, glinlimiiz arasgtirmalarinda 6nemli bir alan
haline gelmistir. Kimyasal ve biyolojik sistemlerde olusan supramolekiiler etkilesimlerin
anlasilmasini sagladigi i¢in yapay algilayicilarin sentezine karsi ilgi artmistir. Bunun

sebebi ise anyonlarin biyolojide, tipta, katalizde ve ¢evrede oynadiklar1 roliin 6nemidir.



Anyonik algilayicilarin goriinebilir, elektrokimyasal ve optik yansimalar araciligi ile
anyonlar algilama 6zellikleri vardir. Bilhassa floriir, kloriir, fosfat ve asetat gibi biyolojik
alanda da ¢ok tanman anyonlar1 algilayabilen, yapay anyon algilayicilarina karsi ilginin
bliyiik oldugu goriilmektedir (Kim ve ark., 2012).

Kimyacilarin  dikkatini, yaygin anyonlar arasindan en c¢ok floriir iyonlar
cekmektedir. Ayrica en kiigiik ve en elektronegatif atom olan flor, hidrojen bag:1 donérleri
ile en giliclii hidrojen baglarini olusturabilir. Yapay anyon algilayicilarin birgogu pirol,
amid, iire, tiyoiire ve sulfonamit tiirevi molekiillerdir. Bunlar anyonlarin baglanmasinda
hidrojen bagi donérii olarak hareket eden NH pargaciklart bulundururlar. Ozellikle iire ve
tiyolire gruplari, anyonik tiirler i¢in algilayict o6zellikleri nedeniyle yaygm sekilde
kullanilmislardir (Kim ve ark., 2012).

Anyon algilayicilar iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar; katyonik algilayicilar ve notr
algilayicilardir.

Katyonik algilayicilar, elektrostatik etkilesimlerle anyonlari baglayan art1 yiikli
alicilardir. iki képriibasi olarak amonyum birimlerinden olusan ¢ok halkal1 bir bilesik olan
ilk suni algilayici ile yapilan anyon tanilama 1968 yilinda gergeklestirilmistir. Bu olayla
halojeniirler tanimlanmistir. Guanidinyum, poliamin, porfirin gibi pargalar katyonik
algilayicilarm yapisinda ¢ok kullanilmaktadir (Jain ve ark., 2017).

Notr algilayicilar ise hidrojen bagi olusumuna dayanmaktadir. Ure/tiyoiire, ikincil
amit ve siilfamitler, negatif yiiklii tiirler ile hidrojen bagini kolay kurabilen yapilardir. Ure
ve tiyoiirenin iki asidik NH hidrojeni, hidrojen bagi yapabilme 6zelliginden dolay1 bu
bilesik tiirlerini tercih edilir kilmaktadir (Jain ve ark., 2017).

Kimyasal bir algilayici sentezinde ii¢ popiiler yaklasim vardir. Bunlar;

1) Baglama-birim sinyalleme yaklasimi

2) Yer degistirme yaklagimi,

3) Kemodozo6lger yaklagimidir.

[k asamada alic1 anyonu baglar ve optiksel bir cevap olarak kromoforun fotofiziksel
Ozelliklerinde degisiklik gosterir. Gorsel alanda 400-700 nm dalga boyu araligindaki 15181
emen kromoforik gruplar, renkli hale gecer. Elektron donorii ve kabul eden gruplarin bu
sisteme uygun baglanmasiyla, elektronlarin 1s1n ile uyarilmasi sonucu, birlesik sistem ile
dondrden aliciya elektron gegisiyle yiikk aktarim bandi meydana gelmektedir (Sekil 1.2)
(Jain ve ark., 2017). HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki azaldik¢a konjugasyonun
artmasi sonucu mor Otesi sogurma, yiiksek dalga boyundaki 1sinlara kayar (Erdik, 2008).



- .
Sekil 1.2. Algilayicida isaretleme, baglama birimi yaklasim semasi

Yer degistirme yaklagiminda, baglama ve sinyal birimlerinin yerlestigi yap1 yeni

seklini alir. Sonugta, anyon sinyal birimlerini uyarir (Sekil 1.3).

Go— b =

Sekil 1.3. Algilayicida yer degistirme yaklagim semasi

Yukarida belirtilen iki yaklasimda tersine ¢evrilebilir ancak kemodozdlger yaklasimi
dogada ¢evrilemez (Sekil 1.4). Burada anyon bag iizerinde 6zel bir reaksiyona neden olur
ve ¢iplak gozle goriilen yanit meydana gelir. Bu yaklasim, anyon birikmesiyle iligkilidir ve

sebep olan anyona se¢ici oldugunu belirtir (Jain ve ark., 2017).

o ©= &

Sekil 1.4. Algilayicida kemodozimetre yaklagim semasi

1.1.1.2.2. Kolorimetrik Algilayicilar

Cozelti ortaminda aranilan anyon ya da katyonlarin varliginda, supramolekiiler
etkilesim sonucu se¢imli oldugu iyonu renk degisimiyle belli eden algilayicilardir. Bu tiir
algilayicilar se¢imli olduklar1 iyonun, degisik c¢ozelti ortamlarinda da farkli renklerle
taninmasini saglarlar (Sheng ve ark., 2008).

Sheng ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, farkli ¢ozelti ortamlarinda Zn?",
Cd?*", Co*", Cu*', Pb*", Fe**, Fe’*, Ca?", Mg**, Ni**, Ag’ katyonlarmi1 aramak amaciyla
kumarin bazl bir algilayici bilesik sentezlenmistir. Bu algilayicinin belirtilen katyonlarla

supramolekiiler etkilesimleri test kitleri kullamlarak incelendiginde, sadece Cu?"
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katyonlarina se¢imlilik gdsterdigi goriilmiistiir. Test kitleri deneylerde ¢ozelti iginde 10 sn.
siire ile bekletilmistir. Cu?" anyon ¢dzeltisinin konsantrasyon artisina bagl olarak renk,
saridan baslayip yiiksek konsantrasyonlarda da kirmizi olarak ¢iplak gozle gdzlenmistir.
Son yillarda kromojenik kimyasal algilayicilar 6nem kazanmistir. Farkli tiirlerin
belirlenmesi i¢in hidrojen baglanmalari, supramolekiiler etkilesimleri, elektrostatik
kuvvetler, metal-ligand koordinasyonu, hidrofobik durum ve Van der Waals vb.
etkilesimleri arastirmak amaciyla kimyasal algilayicilar tasarlanilmaktadir. Bu
algilayicilarin pratik uygulanmasi i¢in basit, ucuz, kolay kullanilacak kolorimetrik test
kitlerinin yapilmast talep edilmistir. Ozellikle gocuk oyuncaklarinda kullanilan kursun gibi
metallerin toksik etkileri diigiiniildiigiinde, bu test kitlerinin dnemli oldugu goriilmektedir
(Sheng ve ark., 2008).

Floriir, toksik etkisi nedeniyle calismalarda en sik incelenen anyonlardan biridir.
Renk o6lgiim alicilar1 diger anyonlarin varliginda hafif degisiklikler gosterirken, floriir
anyonu bulunan ortamda gii¢lii renk degisikligi olustururlar. Anyon tarafindan getirilen
negatif yiik, bag yapisinda degisiklige neden oldugu i¢in floriir anyonlarinin varligi ¢iplak
gozle farkedilmektedir (Jain ve ark., 2017).

Ali ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada, amidoiire tabanli kolorimetrik ve floresans
algilayic1 bilesikler sentezlemisdir. Farkli anyon ve katyonlarin varliginda DMSO
ortaminda hidrojen bag1 ya da deprotonasyon sonucu olan degisiklikler kolorimetrik olarak
gozlenmistir. AcO", HoPO4 ve F~ anyonlan varliginda sari-yesilden mora renk degisikligi
olmustur. Renkler, konsantrasyon arttirilinca daha parlak olarak gézlenmistir. Br- ve CI” de

ise renk degisikligi olmamstir (Ali ve ark., 2008).

1.1.1.2.3. Floresans Algilayicilar

Bu algilayicilar, belli dalga boyundaki isinlar1 absorblayip uyarilmis hale gegen;
iyon, atom ya da molekiillerin, eski hallerine donerken emisyon sonucu yaydigi 1ginlarin
dalga boyu Olgiimlerine gore ¢alismaktadir. Algilayict molekiil ile iyonlarin
supramolekiiler etkilesimi esnasinda absorblanan isinlarin, emisyon sonuglar1 bilgisayar
ekranlarindan izlenerek, grafiklestirilirler (Nandi ve Das, 2015).

Nandi ve Das (2015) sentezledikleri azin tabanli flouresans algilayici ile farkli
cozelti ortamlarinda yaptiklar1 deneysel g¢alismalarda, iyonlarin ¢dziiciiye gore degisik
renklerle sinyal verdigini gdzlemislerdir. Sulu metanolde AI** iyonlarinin yesil 151k,
DMSO icinde Zn** iyonlarmin sar1 151k, THF icinde I" iyonlarininda kirmiz1 151k yaydig

goriilmiistiir. Hazirlanan bu iyon algilayicinin tip alaninda, 6zelliklede gogiis kanserinde



hiicrelerin goriintiilenmesinde, anemide, norolojik hastaliklardan alzaymir ve Parkinson

hastaliklarinin teshis ve tedavilerinde kullanilabilecegi agiklanmistir (Nandi ve Das, 2015).

1.1.1.2.4. pH Algilayicilar

Hidrojeller, akiskanlarda ve mikroakigkanlarda cevrelerine tepki veren polimerik
malzemelerdir. Kiigiik parametre degisikliklerinde bile gozle goriiliir sisme ve biiziilme
gosterirler. Richter ve ark (2008), hidrojellerin duyarlilik ve 6zelliklerinden yararlanarak
kimyasal bir algilayic1 gelistirmislerdir. Bu algilayicinin genis bir pH aralifim1 kapsadigi
goriilmiistiir. Hidrojel tabanli algilayicilarin avantajlar1 arasinda minyatiirize edilebilir

olmalarida vardir (Richter ve ark., 2008).

1.1.1.2.5. Kagit Tabanh Algilayicilar

Basit, diisiik maliyetli, esnek, kolay tasinabilen, tek kullanimlik analitik cihazlardir.
Gida kalite kontrolii, klinik tani ve ¢evresel konularin izlendigi birgok alanda
yararlanilabilir. Hazirlanmalar1 esnasinda, yiiksek duyarlilik, secicilik ve coklu analit
ayirma Ozellikleride g6z Oniine alinmistir. Kagidin seliiloz elyaf yapisinda olmasi,
zorlamaya ihtiya¢ duyulmadan siviy1r g¢ekmesi, hidrofilik ozellik gostermesi biiyiik
avantajlar saglar. Son yillarda kagit algilayicilar, analitik agidan 6nemli bir malzeme olarak
distiniilmektedir. Filtre kagitlar1 ¢ok kullanilmaktadir. Kullanilan filtre kagitlar1 seliiloz
hidrofobizasyon ajan ile kaplanip, hidrofilik kanallar olusturulmustur. Bu nedenle bu
kagitlar standart kagitlardan daha biiylik gozenek yapisina sahiptir (Liana ve ark., 2012).

20. Yizyihn baglarinda kagit kromatografisi kesfedilerek, uygulanmaya
baslanilmistir. 1956’da idrarda glikozun yar1 kantitatif olarak saptanmasinda kagit
algilayict kullanilmistir. Numunenin verilmesi i¢in ped seklinde olanlar, cubuk seklinde ve
ya seritler gibi degisik goriiniimlerde hazirlanabilmektelerdir. Gebelik testlerinde ¢ok
kullanilirlar. Yiizeye sabitlenip antikor yakalayanlar oldugu gibi, kilcal damar boyunca
yerlestirilerek antijen yakalayanlarida vardir. Coklu analit algilamada, renk 6l¢limiine gore
islem yapilmaktadir (Liana ve ark., 2012).

Cevre acisindan agir metallerin ve diger kirleticilerin tespit edilmesi ¢ok dnemlidir.
Bu uygulamada algilayicinin giin i¢inde bozulmamasi, tasinirken tehlike olugmamasi,
yerinde tespiti saglamasi gibi biiyiik avantajlara sahip olmasi gerekir. Apilux ve
arkadaslari, altin ve demir iyonlarinin hizli bir sekilde tespiti icin basit, tasinabilir,
elektrokimyasal/kolorimetrik  kagit tabanli algilayici  gelistirmislerdir. Fakat bu

algilayicilarin dezavantajlarida vardir. En sik karsilagilan durum uygulama esnasinda



dikkatli davranilmazsa cihazin dl¢lim yapmamasidir. Bu durum numunenin kagit tizerine
nasil verildiginede baglidir. Ayrica buharlagsma sorunuda olabilir. Bdyle durumlarda
yapiskan bant kullanarak ya da kagidi kapsiillestirerek, vinil poliester plastik filmler

arasina yerlestirilebilmektedir (Liana ve ark., 2012).

1.1.1.2.6. Potansiyometrik Membran Algilayicilar

Konjuge polimerlerle ilgili, potansiyometrik, kondiiktometrik, amperometrik ve
biyoalgilayicilarla gesitli ¢alismalar yapilmustir. iletken polimerlerle baglantili, inorganik
anyon ve katyonlar1 tespit etmek igin, altmisdan fazla algilayici gelistirilmistir. Iletken
olmayan polimerlerle ilgili c¢alismalarda yapilmistir. Potansiyometrik membran
algilayicilardanda ¢ok yararlanilmaktadir fakat, membranlarin kullanim siireleri uzun
degildir (Sekil 1.5). Potansiyometrik olgiimler sifir akimin altinda yapilmaktadir. Ig
referans elektrotlar Ag/AgCl den yapilmustir. I¢ referans elektrolitin icinde bulunurlar. Bu
elektrot KCl ¢ozeltisine batirilmistir (Faridbod ve ark., 2008).

Dig Referans Elektrot I¢ Referans Elektrot

ic Referans Elektrolit

Ornek Cozelti —= Membran

Sekil 1.5. Klasik iyon-segici elektrot semasi

1.2. iyonlar ve Zararlari

1.2.1. Katyonlar ve Zararlar

Agir metal iyonlar1 ¢evre i¢in ¢ok zararlidir. Bu iyonlar havada, toprakta ve suda
cOziinerek yayilip, sonrada gida zinciri yoluyla biyolojik olarak tehdit olustururlar.
Biyobozunur degillerdir ve viicudun ¢esitli organlarinda birikebilirler. Civa, kursun ve
demir iyonlar1 insan viicuduna girdiginde, ¢esitli sistemlerde ¢ok sayida saglik sorununa
yol acabilir. Hg?" iyonlari, beyinde, bobreklerde, sindirim ve merkezi sinir sistemi
organlarinda cesitli hastaliklara sebep olur. Pb?>" iyonlari, anemi, bobrek hasari, hafiza

kaybu, zihin geriligi, kas paralizleri ve kan yapisinin bozulmasia sebep olur. Fe** iyonlari,



belirli kanser tiirleri ve organ yetmezliklerinin artmasiyla iligkilidir (Zhang ve ark., 2015).
Fe*" iyonlarmin kanser vakalari haricinde, kalp, pankreas ve ciger gibi organlarin
fonksiyonlarin1 bozdugu, Cu?" iyonlarin da ciger ve bobrek hasarlari yaptig1 bilinmektedir
(Zakariah ve ark., 2016).

Yiiksek hassasiyet, secicilik, diisik maliyet ile yerinde ve ger¢ek zamanl
izlenebilirlik 6zellikleri sayesinde, kimyasal algilayicilar metal iyonlarimin saptanmasinda
cok tercih edilmektedirler. Bugiine kadar Fe**, Pb** ve Hg?' katyonlar1 icin ¢ok sayida
kimyasal algilayict hazirlanmistir, ancak bu algilayicilarin ¢ofu sadece tek bir hedefi
algilamaktadir. Son yillarda ise “birden fazla analitte tek algilayic1” konsepti dikkat
cekmektedir. Birden fazla metal iyonu i¢in yeni algilayicilarin gelistirilmesi, tek hedefe
yonelik olanlardan daha biiyiik 6nem tasimaktadir (Zhang ve ark., 2015).

Gegis ve agir metal iyonlarinin saptanmasi i¢in se¢imli kimyasal algilayicilar
gelistirilmistir. Glinlimiizde 0Ozellikle zehirli agir metalleri goriintiilleyen kimyasal
algilayicilara talep artmaktadir. Civa gibi zehirli agir metaller ¢evre ve canlilar agisindan
cok tehlikelidir. Civa dogada inorganik civa tiirii (HgO ve Hg?") ya da organik civa olarak
bulunmaktadir. Civa tiirlerinin zehirlilik profilleri, kimyasal yapilaria baglidir. Biyolojik
membranlardan gegen civa tiirleri baliklar, hayvanlar ve de insanlar icin giicli
norotoksinlerdir. Metil civa zehirlenmesi ile iliskili ndrolojik hasarlar yaygin goriilen
ekolojik etkilerdir. Organik civa, dogum Oncesi beyin hasarma, zihinsel bozukluklara,
gorsel ve isitsel kayba ve Minamata hastalifina neden olur. Civanin yiliksek derecede
zehirli olmast nedeniyle, yeterli secicilik ile civa ve civa tuzlarimin tayini i¢in, yeni
floresans kimyasal algilayicilarin gelistirilmesi iizerine caligmalar yapilmistir. Cok yonlii
rekabet¢i metal katyonlarinin arasindan, Hg?" iyonlarmin secimli ve hassas saptanabilmesi
icin uygulanabilir, analitik yontemlere ilgi artmistir (Lee ve ark., 2015).

Aliiminyum, yer kabugunda ¢ok bulunan ii¢lincii metaldir ve genellikle norotoksik
bir element olarak bilinmektedir. Aliiminyum insanlarin merkezi sinir sistemini
etkileyerek; Alzaymir, Parkinson ve amiyotrofik lateral skleroz hastaligina sebep olur.
Tipta antasit, florla agartma, eczacilik alanlari ile kagit endiistrisi, yemek katki maddeleri
ve depolama/pisirme aletlerinin yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica igme

sularmin kirliligine de sebep oldugu bilinmektedir. Bu nedenlerle AI**

iyonlarinin hizli ve
duyarli bir sekilde tespit edilebilmesi amaciyla kimyasal algilayicilarin gelistirilmesi,
analitik kimya alaninda biiylik 6nem kazanmistir (Samanta ve ark., 2015).

Aliiminyum giinliik hayatta tencere gibi mutfak esyalari, gida ambalajlari, igme suyu

kaynaklari, antiperspirantlar, deodorantlar, agartilmis un, antasitler, araba ve bilgisayar



imalatt gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cevrede ve ylizeysel sularda
bulunmasi bitkilere zarar vermektedir. AI’* katyonlarinin fazlaligi, Alzaymir, demir
eksikligi anemisi (mikrositik hipokromik anemi), kemiklerde yumusama, ensefalopati ve
miyopati hastaliklarina sebep olmaktadir (Nandi ve Das, 2015).

Bakir elementide insan viicudu i¢in ¢ok Onemlidir. Birgok enzimin yapisinda
bulunur ve fizyolojik olaylarin gerceklesmesinde biiyiik rol oynar. Yiiksek dozda
alindiginda; Alzaymir, Parkinson, Menkes, Wilson ve Prion hastaliklarin1 igeren
norodejeneratif hastaliklarin yaninda oksidatif stresede sebep olur. Bakir eksikligi ise
koroner kalp hastalig1 riskini ytikseltir (Samanta ve ark., 2015).

Cinko, insan viicudu i¢in 6nemli olup biyolojik islemlerde yer alir. Hiicresel
metabolizma ve kopyalama, metaloenzim diizenlemesi, sinirsel iletim ve programlanmis
hiicre 6liimii (apoptoz) bu gorevleri arasinda sayilabilir. Enzim ve DNA bag proteinlerinin
yapisinda bulunmaktadir. Zn** katyonlarmin viicuttaki dengesizligi, birgok nérolojik
hastaliklara sebep olur. Ozellikle, bes yasindan kiigiik ¢ocuklarda Zn?* katyonlar1 eksikligi
bagisiklik sisteminde fonksiyon bozukluklarina, ishale ve bazi durumlarda 6liime sebep
olabilir. Cinkonun, ¢evre i¢in de zararli ve kirletici olmasi nedenleriyle bir¢ok arastirmaci
Zn>" Kkatyonlar1 algilayicis1 tasarlamak igin calismaktadir. Fakat Zn®>* iyonlar1 icin
algilayic1 olusturulurken zorluklarla da karsilagiimistir. Cogu durumda Zn** iyonunun
tayininde Cd*" ve Hg?' gibi diger d'° metal iyonlar ile girisim gozlenmesi nedeniyle
spektroskopik islemlerde sikintilar yasanabilmektedir. Bu nedenle yliksek sec¢imlilige ve
duyarli ozelliklere sahip, pratik ¢inko algilayicilarinin gelistirilmesi son yillarda merak
konusu olmustur (Samanta ve ark., 2015).

Kadmiyum (Cd), giiclii toksik etkileri olan bir agir metaldir. Endiistriyel kirletici
olarak ¢evreye =zarar1 biiyiiktiir. Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi tarafindan
kanserojenler smifina alinmustir. Insanlar icin en 6nemli zararli kaynak olarak sigara
dumanin1 gosterebiliriz. Ayrica besinlerlede viicuda almabilir. Bobrek fonksiyon
bozukluklari, karacigerle ilgili hastaliklar, diger organ hastaliklari, ¢inko taginmasinda
bozukluk gibi olumsuzluklara yol agabilir. Birikimler sonucu hiicre 6liimleri meydana

gelebilir (Nemmiche ve Guiraud, 2016).

1.2.2. Anyonlar ve Zararlan
Kimyacilarin dikkatini, yaygin anyonlar arasindan en ¢ok floriir iyonlar
cekmektedir. Kii¢iik bir miktar floriir iyonu, dis ¢iiriiklerini engelleyebilir. Haddinden fazla

bulunmasi ise insanlarda flor zehirlenmesine sebep olur. Ayrica en kiigilk ve en



elektronegatif atom olan flor, hidrojen bagi dondrleri ile en giiclii hidrojen baglarini
olusturabilir (Kim ve ark., 2012).

Floriir iyonlarn genellikle dis macunlarinda, ilaglarda temel bir katki maddesi olarak
kullanilir. Ancak agir1 alim1 bir¢ok ciddi hastalifa sebep olabilir. Dis ve iskelet florozisi,
bobrekler tizerinde nefrotoksik etkiler ve iiretiliyazis (idrar yollarinda tas olusmasi sonucu
tikanma) gibi hastaliklarin ortaya ¢ikmasi s6z konusu olabilir. Dislerde lekelenme olabilir
ve dis yiizeyinin yapisinin bozuldugu goriilebilen etkilerdendir (Liu ve ark., 2015).

Troit bezinin salgiladigi hormon miktari, iyot agisindan ¢ok onemlidir. Ayrica Diinya
Saglik Organizasyonu (WHO) tarafindan troit bezinin ¢alismasi 6nemli bir saglik sorunu
olarak kabul edilmistir. Cilinkii, iyot eksikligi sonucu ortaya ¢ikan zeka geriliginin, en
bliyiik kiiresel sorun oldugu agiklanmistir (Nandi ve Das, 2015).

Nitrit, bakteriler tarafindan anaerobik sartlar altinda parcalandiginda, NO aciga
¢ikmaktadir. Insanlarda hipoksik kosullar altinda nitritin NO’ ya indirgenmesi, “heme”
iceren proteinler, molibden enzimleri ve diger metaloproteinler ile kanda ve dokularda
gergeklesir. Bazi sebze ve meyvelerde nitrat bulunur. Ispanak, marul, pancar gibi gidalarla
az miktarda viicuda alinmaktadir. Azot bulunduran giibrelerle topraga ve igme sularina
karigmaktadir. Sigara dumani, araba egzozu ve ¢evresel kirleticilerde nitrat ve nitrit
kaynagi olarak bilinmektedir. Nitrat yeme esnasinda 6nce NOz’e indirgenir. Asidik gastrik
ortamda ve kan dolagiminda da NO’e indirgenir. Viicutta biriken nitrat ve nitrit
metabolizma faaliyetleri sonucu bobrekler tarafindan atilmaktadir. Nitrit, etlerin
korunmasi, renginin bozulmamasi, aromasinin kagmamasi amaciyla gida endiistrisinde
kullanilan bir kimyasaldir. Kardiyovaskiiler sistem {iizerine olumsuz etkileri vardir.
Kaslarda gevsemeler olusur, damarlarda vazodilatasyon goriilebilir. Kalp, bobrekler ve
beyin kan kaybi nedeniyle en cok hasar goren organlardir. Kalp kasina (miyokarda)
yetersiz kan gitmesi sonucu miyokard enfarktiisii ve ileri derecelerde de Oliimler
goriilebilir. Son yillarda yapilan birgok c¢alisma NO {iretiminin, karaciger, akciger,
bobrekler ve diger organlarda hasar olusturdugunu ortaya koymustur (Castiglione ve ark.,
2012).

Asetat anyonlar1 enzim gibi bir¢ok biyokimyasal fonksiyonda 6nemli rol
oynamaktadir. Ayrica ¢evresel ve farmasotik alanlarda da biiyilik islevleri bulunmaktadir.
Endiistriyel alanda kagit, plastik, boya ve naylon gibi maddelerin yapiminda karboksilatlar
cok kullanilmaktadir (Banerji ve ark., 2016).

Siilfat iyonlar1 onemli bir cevre kirliticisi sayilirlar. Ozellikle igme sularina

karigirlarsa sindirim sistemi bozuklugu olusturup, diyareye sebep olurlar. Liu ve ark.
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(2015) calismalarinda, oldukca hassas siilfat secici iyonofor olarak Squaramid bazh

tripodal molekiiller kullanarak algilama yapmuslardir (Liu ve ark., 2015).

1.3. Ure ve Tiyoiire Tiirevi Bilesikler

Ure ve tiyoiire fonksiyonel gruplari, hidrojen bag donérleri gibi hareket ettikleri icin,
algilayicilarin gelistirilmesinde genis olarak yer almaktadirlar. -NO> gruplarinin bulunmasi
kemosensorlerde duyarliligi arttirmaktadir. Algilayicilarin gesitli iyonlarla baglanmalari
deneysel olarak izlenip, secicilik gdsterdikleri anyon ve katyonlar belirlenmektedir (Shad
ve ark., 2016).

Tiyoiire tiirevi bilesikler kolay ve yiiksek verimle sentezlenebilmektedir. Bu
Ozellikleri nedeniyle, organik bilesikler arasinda tercih edilen bir bilesik grubudur. Tip,
tarim, koordinasyon ve analitik kimya alanlarinda ¢ok kullanilirlar. Ticari alanda
fungusitlerin yapiminda secici analitik reaktif olarak, metallerin tayini i¢in kompleks
girisim materyali olusturmada yararlanilmaktadir. Tiyotire metal kompleksleri nétraldir ve
renkleri metal iyonlarmin rengine gore degisir. O nedenle analitik kimyada selatlama
ajanlan olarak bilinirler. Ayrica tiyoiire tiirevlerinden olan benzoil tiyoiirenin ¢ok ¢esitli
biyolojik aktivitelere sahip oldugu bilinmektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle benzoil tiyoiire,
antiviral, antibakteriyel, antifungal, antitiiberkiiloz, herbisidal, bocek 6ldiiriicli gibi bir¢ok
farmasotik alanda kullanilmaktadir (Alkherraz ve ark., 2014).

Yadav ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, sentezlenen iki tiyoiire
bilesiginin, %15°lik HCl ¢ozeltisinde yumusak ¢elik pargalarinin korozyonu {izerine
etkileri arastirilmistir. Bu c¢alisma sonucunda, tiyoiire tiirevlerinin iyi bir inhibisyon
verimliligi gosterdigi ve inhibitér konsantrasyonu arttikca inhibisyon etkininde arttigi
gozlenilmistir. Bdylece tiyoiire tiirevlerinin korozyonu oOnleyici etkileri oldugu
belirlenmistir (Yadav ve ark., 2014).

Wu ve ark. (2017) tarafindan yapilan calismada, tiyoiirenin davranisi H>SO4 ve
CuSOq elektrolit ortaminda aragtirilmistir. Bakar, 1s1 iletkenligi, korozyon direnci ve
mekanik olarak islenebilirligi nedeniyle endiistriyel, askeri ve sivil alanda yaygin
kullanilan bir metaldir. Asitli ortamda uzun siire kalan metalin, mekanik 6zelliklerini
kaybetme konusunda hassas oldugu diisiiniiliir. Bakirin verimliligini arttirmak amaciyla
yaptiklar1 ¢alismada, kullandiklar1 tiyoiire c¢oOzeltisinde degisimler gozlenmistir.
Elektrokimyasal ¢alisma tiyoiirenin, bakirin korozyonunda etkili bir inhibitér oldugunu

kanitlamistir (Wu ve ark., 2017).
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Ure-tiyoiire gruplari, hidrojen baglama 6zellikleriyle supramolekiiler kimyada gok
ilgi ¢ekmektedir. Ure —NH protonlarindan, tiyoiirenin —NH protonlarmin asitligi daha
yiiksektir (Sekil 1.6) (Bordwell, 1988). O nedenle anyonun tiyoiire bilesigi ile yaptigi
hidrojen bagi etkilesimi, {lire bilesigi ile olan baglanmadan giicliidiir. Anyon ile hidrojen
bag1 etkilesimi sonucu deprotonasyononun gerceklestigi ¢ozelti renginden anlasilmaktadir.

(Gunnlaugsson ve ark., 2003; Tarafdar ve ark., 2016).

R R
N-H CH;COO- N-H --0O
X = X ->—CHjs
:<N_ N-H --o>_
R R
X=0veya S (1), (2)

Sekil 1.6. Bilesik (1) ve (2)’de iire ve tiyotire gruplarinin, asetat anyonu ile yaptig1 hidrojen

baglarinin sematik gosterimi

1.3.1. Tripodal Algilayicilarla Anyon Algilama

Molekiil yapilarinin iginde meydana gelen bosluklarda, kovalent bag olusmadan
supramolekiiler etkilesimlerle iyon algilamalara son yillarda biiyiik ilgi vardir (Sekil 1.7).
Tripodal algilayicilar kromojenik ve florojenik algilamalarda ¢ok kullanilmaktadir (Sato ve

ark., 2015; Tarafdar ve ark., 2016).

—(-@® — =@

Sinvalleme Baglanma Fiziksel Gzelliklerde degisim g&steren sinvyal
alt birimi bolgesi Floresan séndiirme veya renk degisikligi

Sekil 1.7. Algilayicinin anyon baglama semast

Secici bir anyon algilayici hazirlanirken, anyonun bazlik derecesi, geometrisi ve
¢oziiciiniin 6zellikleri gbz Oniine alinmalidir.

Son yillarda ¢esitli anyonlar1 kapsiile ederek sinyal verebilen iire ve tiyoiire bazl
tripodal iyon algilayicilar1 (3) ve (4) tasarlanmistir. Young ve Jolliffe tarafindan
gerceklestirilen bu calismada bilesik (3) ve (4)’iin SO4* iyonu igin bir algilayici olarak
davrandig1 ve etkilesim sonucu siilfat iyonlar1 ile dokuz tane hidrojen bagmin yapildigi,

tetrahedral bir geometrinin olustugu 'H-NMR c¢alismalari ile belirlenmistir (Sekil 1.8).
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3) X=S,

@X=0
Sekil 1.8. Bilesik (3) ve (4)’lin yapisi

13



BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Wezenberg ve ark. (2017) yaptiklar1 calismada, iizerinde iki tane iire yapisi bulunan
anyon algilayici (5) bilesigini sentezlemislerdir. Bilesik (5)’in yapisinin 1sikla degisimini
arastirmiglardir. Sentez reaksiyonunda 6-bromo-1-indan bilesigi baslangi¢ maddesi olarak
alimmistir. THF ¢ozeltisi icinde Mc Murry eslesmesiyle dibromiirlii  bilesik
olusturulmustur. Hidroliz sonucunda Buchwald-Hartwig aminasyonu ile amin gruplari
baglanmistir. Bu yap1 diklorometan ortaminda fenil izosiyanat bilesikleri ile reaksiyon
verince, lire gruplarinin bulundugu bilesik (5) sentezlenmistir (Sekil 2.1). Bu algilayicinin,
365/385 nm 1s1k kullanilarak, 1sikla indiiklenmis E ve Z izomerleri olusturulmustur. Bu
izomerlerin hareketleri, DMSO c¢ozeltisinde UV-Vis ve NMR o6l¢limleri ile arastirilmistir.
20 °C’de yapilan 1ginlamalarda Amax= 365 nm 1sikta (E)-izomerine ait, Amax= 385 nm
1siktada (Z)-izomerine ait sinyaller alinmstir (Sekil 2.2).

Titrasyon denemelerinde (Z) izomerinde CH3COO™ ve HoPOs anyonlarinin
baglanmasi 6n plana ¢ikmistir. (E) izomerinde iire gruplarinin birbirinden uzak olmasi
nedeniyle, baglanmalar zayiftir ve K, degeri diisiiktiir. (Z) izomerinde ise iire protonlarinin
gecici olarak K, degerinde artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Bu yeni sistemin bugiine
kadar rapor edilmis en basarili fotode§isen anyon algilayicilar1 arasinda yer alabilecegi

belirtilmistir (Wezenberg ve ark., 2017).

/EEH
.O Br Ph” Ph
Zn, Ticl PA(DAC)z
<;©\Er THF,.& I NaOtBu
O .D Br toluen 90 °C

% e

2 M HCI |
THF

PhNCO
» |
CH2Clz

.@ e .O H\rnh

Sekil 2.1. Bilesik (5)’in sentez semasi
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Sekil 2.2. Bilesik (5)’in anyon ile etkilesim semasi

Udhayakumari ve ark. (2015) yaptiklar1 calismada, N-feniltiyosemikarbazid’in 75—
80 °C’deki sicak etanolik ortamdaki c¢ozeltisi ile antrasen-9-karboksialdehit’in
reaksiyonundan tiyoiire tiirevi bilesik (6)’y1 sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Bilesik (6)’nin
CH3CN ortaminda ¢esitli iyonlarla yapilan algilama ¢alismalar1 sonucunda, F~ anyonu ile
Cu®" ve Hg*' katyonlarina se¢imlilik gdsterdigi ve bu iyonlarin varliginda renk
degisimlerinin oldugu gorilmiistir (Sekil 2.4). Nitroaromatikler arasinda yapilan
calismada ise bilesik (6)’nin pikrik aside secimlilik gdsterdigi gozlenmistir. Antrasene
tiyoiire bagl olarak sentezlenen bilesigin F~ anyonlar, Cu?" katyonlar1 ve pikrik asit icin
kolorimetrik algilayici oldugu belirlenmistir. Ayrica pikrik asit ve Hg?' katyonlarmimn
taninmas1 amaciylada floresans algilayici olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Boylece
bilesik (6)’nin Cu?*, Hg?", F~ iyonlarin1 ve pikrik asidi tanima amaciyla, giiclii bir floresans

kimyasal algilayici olarak kullanilabilecegi anlasilmistir (Udhayakumari ve ark., 2015).

H 0O

C ?f} B"J C
- CH S
@ * e~ 4 0% 3 O
N N
H H

Sekil 2.3. Bilesik (6)’nin sentez semasi
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Sekil 2.4. Bilesik (6)’nin iyonlar ile etkilesim semasi

Kang ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismada, 1,2-diaminobenzen’in 4-nitrofenil-
izosiyanat ile reaksiyonundan fiire tiirevi bilesik (7)’yi ve 4-nitrofenilizotiyosiyanat ile
reaksiyonundan ise tiyotire tiirevi bilesik (8)’1 sentezlemislerdir (Sekil 2.5). Sentezlenen bu
bilesiklerin DMSO ortaminda anyonlarla etkilesimini incelemisler ve floriir, asetat,
dihidrojen fosfat ve benzoat iyonlar1 varhiginda bilesik (7)’nin ¢dzeltisinin renksizden
turuncuya déndiigiinii gézlemlemislerdir (Sekil 2.6). igerdigi protonlar daha asidik olan
tiyotire tiirevi bilesik (8) ise ayni anyonlara daha kuvvetli bir tepki gdstermis ve ¢ozelti

renginde daha gii¢lii bir degisim olmustur (Kang ve ark., 2011).

HoN NH> Q X
+ —>  HN NHX
0, H NO NO,
,N*«@» N=C=X H
e
(7)X=0
(8) X=S

Sekil 2.5. Bilesik (7) ve (8)’in sentez semasi
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Sekil 2.6. Bilesik (7) ve (8)’in floriir iyonu ile etkilesim semast

Kim ve ark. (2012) yaptiklari ¢aligmada, 6-aminokinolinin 4-nitrofenilizotiyosiyanat
ile reaksiyonundan tiyoiire tiirevi bilesik (9)’u ve 4- nitrofenilizosiyanat ile reaksiyonundan
ise lre tirevi bilesik (10)’u sentezlemislerdir. Sentezlenen bu bilesiklerin DMSO
ortaminda anyonlarla etkilesimini incelemislerdir (Sekil 2.7). F~ anyonlar1 varliginda iki
bilesiginde ¢ozelti renginin renksizden sartya dondiigii gozlemlenmistir (Kim ve ark.,

2012).

H H
X NH2 CH3CN A N\n/N
| P + NCX NO, —> || P |
N N NO,

(9)X=s ; (10)X=0
Sekil 2.7. Bilesik (9) ve (10)’un sentez semasi

Gunnlaugsson ve ark. (2005) yaptiklar ¢alismada, bis-karboksilatlar ile pirofosfatlari
tanimak amaciyla floresan 1s18a duyarli (11), (12) ve (13)’1 sentezlemislerdir (Sekil 2.8).
Bu bilesiklerin DMSO ortaminda ¢esitli anyonlarla etkilesimleri incelendiginde, AcO",
H>PO4 ve F anyonlarina se¢imlilik gosterdikleri gdzlenmistir. Ancak ClO4, CI, Br ve I
gibi anyonlar1 tanimada etkili olamamislardir. Degisimler spektroskopik olarak UV-Vis
titrasyonu ve 'H-NMR titrasyonu calismalar1 ile detayll olarak incelenmistir

(Gunnlaugsson ve ark., 2005).
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(11)R=CF; X=8
(12)R=H ,X=S
(13)R= CF3, X= O

Sekil 2.8. Bilesik (11), (12) ve (13)’iin yapisi

Okudan ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, azo ve nitrofenil gruplarina
sahip iyon algilayici olabilecek bilesiklerin sentezlenebilmesi icin Oncelikle 5-(4-nitro-
fenilazo)-salisilaldehit bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir. Elde edilen azo boyar madde
tiirevi aldehit bilesiginin, 4-nitrofenilsemikarbazit ve 4-nitrofenil-tiyosemikarbazit ile
reaksiyonundan ise sirasiyla iire tiirevi bilesik (14) ve tiyoiire tiirevi bilesik (15)
sentezlenmistir (Sekil 2.9). Kloroform ortaminda ¢esitli anyonlarla etkilesimleri
incelendiginde bilesiklerin floriir ve asetat anyonlarina se¢imlilik gosterdigi belirlenmistir.
Calismalar spektral yontemlerle desteklenmistir. Protonlar1 daha asidik olan tiyoiire
parcasinin bulundugu algilayici (15) bilesigi anyonlarla, {ire tiirevi bilesik (14)’den daha
giiclii bir etkilesim gostermistir. Algilayict bilesiklerin yiiksek oranda se¢imlilik gosterdigi
anyonlarla etkilesimleri kolorimetrik olarak gdzlenip, UV-Vis, 'H-NMR calismalariyla da
desteklenmistir (Okudan ve ark., 2013).

OH NH> X, -
©/\ \O " \[)](/
N
O — —_—
N2 N°N
NO, N
NO, NO;
(14) X=0, Ure

(1%5) X= S, Tiyoiirc
Sekil 2.9. Bilesik (14) ve (15)’in sentez semasi
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Blok ve ark. (2017), yeni bir {ire bazli 4-amino-1,8-naftalimid florofor grubu igeren
floresans anyon algilayici bilesik (16)’y1 bir seri reaksiyon sonucu sentezlemislerdir (Sekil
2.10). Bilesigin DMSO ortaminda asetat ve dihidrojen fosfat anyonlarina algilayici 6zellik
gosterdigi belirlenmistir. Ure ve tiyoiire anyon algilayici gruplarla kombinasyon halindeki
4-amino-1,8-naftalimid florofora dayali molekiillerin, dihidrojen fosfat, asetat ve floriir
anyonlart icin etkili birer “ag-kapa” algilayict olduklar1 belirlenmistir. Bu algilayict
modelinde anyonlar, dogrudan iire (ya da tiyotire) ile baglanabilir. Bu da, algilayicidan
florofora fotoindiikteli elektron transferi (PET) ne dayali olarak floresans yogunlugunda

bir diisiisle sonuglanir (Blok ve ark., 2017).

O‘O
J LY

(16)

Br Br HN\/©/
ONCO

Sekil 2.10. Bilesik (16)’nin sentez semasi

Ghosh ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, asetonitril ¢oziicii ortaminda ki
rutenyum (II) kompleks bilesigi ile THF i¢inde ¢6ziilmiis 4-nitrofenilizosiyanat bilesiginin
reaksiyonu sonucunda rutenyum (II)-polipiridil kompleks bilesigi (17) sentezlenmistir
(Sekil 2.11). Bu algilayici molekiiliin, asetonitril ¢6ziicii ortaminda cesitli anyonlarla
etkilesimi incelendiginde, CH3;COO-, H,PO4 ve F  anyonlarina secicilik gosterdigi
gbzlenmistir. Asetonitril ¢oziicii ortaminda bu anyonlar ¢iplak gozle goriiliir sekilde renk
degisimine sebep olmuslardir. Absorpsiyon, emisyon ve 'H-NMR calismalariyla sonuglar

desteklenmistir (Ghosh ve ark., 2007).



(17) NO>

Sekil 2.11. Bilesik (17)’nin yapis1

Lu ve ark. (2011) yaptiklar1 calismada, 1-naftaldehit ile tiyosemikarbazit’in
asetonitril ¢oziiciisiindeki reaksiyonuyla 2-(naftilmetilen)hidrazinkarbotiyo-amid (18)
bilesigini sentezleyip, DMSO ortaminda anyonlar ile etkilesimlerini incelemislerdir (Sekil
2.12). Bilesigin, UV-Vis ve floresan spektroskopik calismalarda F~ anyonuna yiiksek
Olclide secimlilik gosterdigi belirlenmistir. F~ anyonlarimin eklenmesiyle algilayict

¢Ozeltisinin renksizden sar1 renge dontisii ¢iplak gozle gozlenmistir (Lu ve ark., 2011).

S F. S
H oL
HN™ “NH, N7 NH;
N N
7 TBA* F N 7
O‘ TBA® HSO4 ‘ !

(18)

Sekil 2.12. Bilesik (18)’in yapist ve F~ anyonu ile etkilesim semasi

Samanta ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, hem anyon hemde katyonlarla
etkilesebilecek  gruplar iceren algilayict bilesik (19)’u  sentezlemislerdir. 1-
naftilizotiyosiyanat ve hidrazin hidratin tepkimesinden elde edilen ara iiriiniin, 2-hidroksi-
I-naftaldehit ile tepkimesinden bilesik (19)’un sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen
bilesigin katyon ve anyonlarla etkilesimi incelenmistir (Sekil 2.13). Bilesik (19)’un

anyonlarla yapilan UV-Vis spektroskopik calismalarda F~ iyonlarina, katyonlardan ise
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Zn**, AP" ve Cu?* iyonlarina secimlilik gosterdigi belirlenmistir. Arastirma sonucu
y g g
bilesigin, farklilik gosteren kolorimetrik ve florometrik cevap yetenegi ile ¢coklu hedefleri

tespit edebilecegi goriilmiistiir (Samanta ve ark., 2015).

0O Anyon
2 HN_NH; P (j')
ot OH by
°N S)\NH AN
HazN-NH ‘ H H ‘
T ik i, il TN .
O‘ 12 saat Oe 16 saat O \E/ " O
1 OH
Katyon

Sekil 2.13. Bilesik (19)’un sentez ve iyonlar ile etkilesim semasi
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tez caligsmast kapsaminda bilesiklerin sentezi, saflastirilmast ve diger caligmalarda
kullanilan;  cyclen  (Sigma-Aldrich), 4-Nitrofenilizotiyosiyanat (Sigma), 4-
Nitrofenilizosiyanat (Sigma), 2-Aminobenzotiyazol (Merck), piperazin (Sigma-Aldrich),
dimetil stilfoksit (DMSO, Sigma-Aldrich), tetrahidrofuran (THF, Sigma—Aldrich),
diklorometan (CH>Clz, Sigma—Aldrich), kloroform (CHCls, J. T. Baker), asetonitril
(CH3CN, Sigma—Aldrich) kimyasal firmalarindan temin edilmis ve herhangi bir
saflagtirma iglemi uygulanmadan temin edildigi gibi kullanilmistir.

Anyon algilama caligmalarinda anyon kaynagi olarak tetrabutilamonyum tuzlari
kullanilmistir. Bu amagla tetrabutilamonyum floriir (TBAF, Aldrich), tetrabutilamonyum
kloriir ~ (TBACI,  Aldrich), tetrabutilamonyum  bromiir = (TBABr, Aldrich),
tetrabutilamonyum iyodiir (TBAI, Aldrich), tetrabutilamonyum siyaniir (TBACN,
Aldrich), tetrabutilamonyum tiyosiyanat (TBASCN, Aldrich), tetrabutilamonyum nitrat
(TBANOs3, Aldrich), tetrabutilamonyum nitrit (TBANO;, Aldrich), tetrabutilamonyum
asetat (TBACH3COO, Aldrich), tetrabutilamonyum dihidrojen fosfat (TBAH2POs4,
Aldrich), tetrabutilamonyum bistilfat (TBAHSO4, Aldrich) belirtilen firmalardan temin

edilmistir. Deneysel ¢aligmalarda deiyonize su kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Arag, Gere¢ ve Cihazlar

Tez calismasi kapsaminda tartim islemleri Shimadzu marka elektronik terazi ile
yapildi. Tez kapsamindaki bilesiklerin sentez asamasinda reaksiyon ortaminin
karistirilmasinda Heidolph marka manyetik karistiricilt 1sitict kullanildi. Kii¢iik hacim
Ol¢iimlerinde, Labart (0-20 mikrolitre, 0-100 mikrolitre) marka mikro pipetlerden
yararlanildi. UV-Vis spektrumlari, bant genisligi 0,5-5 nm aralifinda istege gore
ayarlanabilen, PG Instruments T80+ marka spektrofotometre kullanilarak kaydedildi.

Sentezlenen bilesiklerin infrared spektrumlari, COMU Kimya Boliimiinde bulunan
Perkin Elmer Spectrum 100 markali FT-IR spektrofotometresinden yararlanilarak kayda
alindi. '"H-NMR ile '3C-NMR spektrum 6l¢iimleri i¢in, COMU Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde (COBILTUM, COMU Merkez Laboratuari) bulunan
Jeol markali 400 MHz’lik NMR cihazi kullamldi. Olgiim ¢alismalarinda, kaymalar ppm
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olarak kayda alinip, i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanildi. Ayrica lgiimler
organik ¢oziicii olarak doterodimetilsiilfoksit (DMSO-g6) kullanilarak gerceklestirildi.

3.2. Yontem

3.2.1. iyon Algilayicilarin Sentezi

3.2.1.1. Bilesik (20)’nin Sentezi

4-Nitrofenilizosiyanat'in (0,419 g; 2,55 mmol) 15 mL CHCl,'deki ¢d6zeltisine
cyclen'in (0,1 g; 0,58 mmol) 15 mL CHCly'deki ¢ozeltisi oda sicakliginda damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin
sonunda olusan agik sar1 renkli kati madde siiziiliip, CHCI; ile yikandi ve kurutularak

tartildi. Agik sar1 renkli bilesik (20) elde edildi (0,356 g, % 68,59) (Sekil 3.1).

H O QU H
I ON N—< /— DN NO,
CH,Cl, N N
Dy e 2, T OGS
N N
. H N N H
H 02N~©>N—< —/ )—r\14<j>7mo2
o) 0

20)

(

/

Sekil 3.1. Bilesik (20)’nin sentez semasi

FTIR-ATR (Vmax, cm’") : 3251 (NH), 3080 (ArCH), 2912-2885 (Alifatik CH), 1647 (C=0),
1495 ve 1323 (NO,), '"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C, ppm): & 9,09 (s, 1H, NH),
8,13-8,11 (d, 2H, ArH), 7,69-7,67 (d, 2H, ArH), 3,28 (s, 2H, CH»), '*C-NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 25 °C, ppm): & 159,29 (C=0), 148,12, 141,00, 125,50, 117,66, 46,85.

3.2.1.2. Bilesik (21)’in Sentezi

4-Nitrofenilizotiyosiyanat'in (0,459 g; 2,55 mmol) 15 mL CHCl,'deki ¢ozeltisine
cyclen'in (0,1 g; 0,58 mmol) 15 mL CH:Cl'deki ¢ozeltisi oda sicakliginda damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin
sonunda olusan sar1 renkli kati madde siiziiliip, CHCl3 ile yikand1 ve kurutularak tartildi.

Sar1 renkli bilesik (21) elde edildi (0,263 g, % 47,04) (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Bilesik (21)’in sentez semast

FTIR-ATR (Vimax, cm') : 3328 (NH), 3076 (ArCH), 2924 ve 2820 (Alifatik CH), 1294 (N-
C=S), 1500 ve 1317 (NOy), 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds , 25 °C, ppm): 8 9,40 (s, 1H,
NH), 8,12-8,09 (d, 2H, ArH), 7,60-7,58 (d, 2H, ArH), 3,89 (s, 2H, CH,), '3C-NMR (100
MHz, DMSO-ds, 25 °C, ppm): 8 181,72 (C=S), 148,19, 142,87, 124,38, 124,16, 48,98.

3.2.1.3. Bilesik (22)’nin Sentezi

4-Nitrofenilizosiyanat’in (0,273 g; 1,664 mmol) 20 mL CH>Cl, deki ¢ozeltisine
2-aminobenzotiyazoliin (0,25 g; 1,664 mmol) 15 mL CHCly’deki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 6 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin
sonunda olusan beyaz renkli kati madde siiziildii ve kurutularak tartildi. Beyaz renkli

bilesik (22) elde edildi (0,472 g, % 90,24) (Sekil 3.3).

o)
N CH,Cly N
Iy + o weemo 2o o v
S S H H
(22)

Sekil 3.3. Bilesik (22)’nin sentez semasi

FTIR-ATR (Vinax, cm™) : 3208 (NH), 3040 (ArCH), 1706 (C=0), 1511 ve 1329 (NO»), 'H
NMR (400 MHz, DMSO-de, 25 °C, ppm): & 11,33 ve 9,90 (1H, NH), 8,20-8,17 (d, 2H,
ArH), 7,87-7,85 (d, 1H, ArH), 7,79-7,77 (d, 2H, ArH), 7,57 (m, 1H, ArH), 7,37 (t, 1H,
ArH), 7,22 (t, 1H, NH), *C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C, ppm): § 159,27 (C=0),
155,75, 152,32, 148,11, 146,09, 142,19, 126,80, 125,61, 123,65, 122,37, 118,70.

3.2.1.4. Bilesik (23)’iin Sentezi
4-Nitrofenilizotiyosiyanat’in (0,299 g; 1,664 mmol) 20 mL CH>Cl,’deki ¢ozeltisine

2-aminobenzotiyazol’iin (0,25 g; 1,664 mmol) 15 mL CH>Cl>’deki ¢ozeltisi damla damla
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ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 6 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin
sonunda olusan katt madde siiziildii ve sari-turuncu renkli kati olarak bilesik (23) elde

edildi (0,4623 g, % 84,15) (Sekil 3.4).

S
N CH,CI N )L
S S H H
(23)

Sekil 3.4. Bilesik (23)’{in sentez semasi

FTIR-ATR (Vmax, cm™) : 3235 (NH), 3118 ve 3052 (ArCH), 1589 (C=C), 1527 ve 1310 (-
NO3), 1286 (N-C=S), 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C, ppm): & 10,91 ve 10,71 (s,
1H NH), 8,17-8,14 (d, 2H, ArH), 8,08-8,06 (d, 2H, ArH), 7,88-7,86 (d, 1H, ArH), 7,50-
7,48 (d, 1H, ArH), 7,45 (t, 1H, ArH), 7,30 (t, 1H, ArH), *C-NMR (100 MHz, DMSO-ds,
25 °C, ppm): & 18525(C=S), 169,95, 146,42, 142,20, 127,73, 124,99, 124,41, 123,44,
122,62, 121,31, 113,77.

3.2.1.5. Bilesik (24)’iin Sentezi

4-Nitrofenilizosiyanatin (0,381 g; 2,322 mmol) 20 mL CHxCly’de c¢ozeltisi
hazirlandi. Piperazinin (0,100 g: 1,161 mmol) 5 mL THF ve 10 mL CHxCl, ¢6ziicti
karisimindaki ¢ozeltisi, 4-nitrofenilizosiyanat'in ¢ozeltisine oda sicakliginda damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin
sonunda olusan beyaz renkli katt madde siiziildii ve kurutularak tartildi. Beyaz renkli

bilesik (24) elde edildi (0,429 g, % 89,00) (Sekil 3.5).

Q 0
\ CH,Clz Lo
HN NH + D;N—QN:C:D R G‘yNAQ—N)LN NAN@NO,:
5 i 1 % ) I

H H
(24)

Sekil 3.5. Bilesik (24)’{in sentez semasi

FTIR-ATR (Vimax, cm’') : 3367 (NH), 3087 (ArCH), 2909 ve 2870 (Alifatik CH), 1647
(C=0), 1496 ve 1325 (NOy), "H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C, ppm): & 9,27 (s, 1H
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NH), 8,18-8,14 (d, 2H, ArH), 7,71-7,69 (d, 2H, ArH), 3,52 (s, 2H, CH>), *C-NMR (100
MHz, DMSO-ds, 25 °C, ppm): & 154,59 (C=0), 147,88, 141,43, 125,27, 118,90, 44,21.

3.2.1.6. Bilesik (25)’in Sentezi

4-Nitrofenilizotiyosiyanat'n (0,418 g; 2,322 mmol) 20 mL CH:Cl> de ¢ozeltisi
hazirlandi. Piperazinin (0,100 g; 1,161 mmol) 5 mL THF ve 10 mL CHCl, ¢06ziicii
karisimindaki ¢ozeltisi, 4-nitrofenilizotiyosiyanat c¢ozeltisine damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin sonunda olusan
¢ok agik turuncu renkli katt madde siiziildii ve kurutularak tartildi. Ag¢ik turuncu renkli

bilesik (25) elde edildi (0,491 g, % 94,78) (Sekil 3.6).

S5 5

o CH;Cl; — J‘L ' )L
HN NH + O:N N=C=S ——» 0O:N \ / N N N N NO;
LY r [ kY F) ]

2 H
(25)

Sekil 3.6. Bilesik (25)’in sentez semast

FTIR-ATR (Vinax, cm™) : 3184 (NH), 3049 (ArCH), 2986 ve 2928 (Alifatik CH), 1593
(C=C), 1500 ve 1327 cm™" (NO2), 1294 (N-C=S), '"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C,
ppm): & 9,82 (b, 1H NH), 8,15-8,13 (d, 2H, ArH), 7,62-7,60 (d, 2H, ArH), 4,04 (s, 2H,
CHz), *C-NMR (100 MHz, DMSO-de, 25 °C, ppm): & 181,15 (C=S), 148,24, 142,73,
124,57, 123,47, 47,83.

3.2.2. Algilayic1 Bilesiklerin UV-Vis Spektrum Deneyleri i¢cin Genel Prosediirler

Anyon algilama deneylerinde algilayicilarin ve anyonlarin stok ¢ozeltileri kullanildi.
Bu amagla sentezlenen bilesiklerin THF igerisinde 1x10 M’lik ¢dzeltileri hazirlandi.
Anyonlarin stok ¢ozeltileri ise tetrabutilamonyum tuzlar1 kullanilarak DMSO igerisinde
1x102 M konsantrasyonda hazirlandi.  Bilesiklerin anyonlar ile etkilesiminin
incelenmesinde stok ¢ozeltilerden, etkilesim ortami olarak kullanilan ¢6ziiciiniin 2 mL’sine
toplam hacim degigsmeyecek sekilde mikropipet yardimiyla ilave edildi. Bu asamada gozle
gortliir bir renk degisimi olup olmadigr incelendi. Daha sonra algilayict ve anyon igeren
her bir ¢ozeltinin UV-Vis spektrumlar kaydedilerek bilesiklerin sec¢imlilik gosterdigi
anyonlar belirlendi. Sec¢imlilik belirlemesinden sonra ilgili anyon ile algilayici bilesik i¢in,

anyon titrasyonu, stokiyometri belirlenmesi ve yarigsmali anyon denemeleri gerceklestirildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Iyon Algilayicilarin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonlari
4.1.1. Bilesik (20)’nin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
Bilesik (20), 4-Nitrofenilizosiyanat ile cyclen’in CH2Cly ¢oziicii ortamindaki

reaksiyonundan % 68,59 verimle sentezlendi (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Bilesik (20)’nin agik yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 1) iire gruplarina ait N-H gerilme titresimleri
3251 cm''de, C=0O gerilme titresimi ise 1647 cm™'’de gozlenmistir. Bilesigin yapisindaki
aromatik halkaya ait C=C gerilme piki 1597 cm™"de ve nitro gruplarma ait -NO> gerilme
titresimleri 1495 ve 1323 cm™’de siddetli pikler olarak gdzlenmistir. Bilesik (20) nin 'H-
NMR spektrumundan (EK 2) goriilecegi gibi, lire grubuna ait NH protonuna ait sinyal
9,09 ppm de tekli pik olarak gdzlenmistir. Bilesigin aromatik halka protonlari ise 8,13-
8,11 ppm’de (2H’lik) ve 7,69-7,67 ppm’de (2H’lik) ikili pikler olarak gozlenmistir.
Azomakrosiklik halkanin alifatik —CH>— protonlar1 3,28 ppm’de (2H’lik) tekli sinyal
olarak gdzlenmistir. Bilesigin '>°C-NMR spektrumunda (EK 3) C=O grubuna ait sinyal
159,29 ppm’de gozlenmistir. Spektrumda goézlenen 6 karbon sinyali bilesigin yapisini
desteklemektedir.

4.1.2. Bilesik (21)’in Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu

Bilesik (21), 4-nitrofenilizotiyosiyanat ile cyclen’in CH2Cly ¢dziicii ortamindaki

reaksiyonundan % 47,04 verimle sentezlendi (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Bilesik (21)’in agik yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 4) iire gruplarma ait N-H gerilme titresimleri
3328 cm’de, N-C=S gerilme titresimi ise 1294 cm™’de gozlenmistir. Bilesigin
yapisindaki nitro gruplarina ait -NO, gerilme titresimleri 1500 ve 1317 cm™’de siddetli
pikler olarak gdzlenmistir. Bilesik (21)’in "H-NMR spektrumundan (EK 5) gériilecegi gibi,
amit grubuna ait NH protonuna ait sinyal 9,40 ppm de tekli pik olarak gozlenmistir.
Bilesigin aromatik halka protonlari ise 8,12 ve 8,09 ppm’de (2H’lik) ve 7,60-7,58 ppm’de
(2H’lik) ikili pikler olarak gdzlenmistir. Azomakrosiklik halkanin alifatik —CHa—
protonlar1 3,89 ppm’de (2H’lik) tekli sinyal olarak gozlenmistir. Bilesigin '*C-NMR
spektrumunda (EK 6) C=S grubuna ait sinyal 181,72 ppm’de gozlenmistir. Spektrumda

gbzlenen 6 karbon sinyali bilesigin yapisini desteklemektedir.

4.1.3. Bilesik (22)’nin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
Bilesik (22), 4-nitrofenilizosiyanat ile 2-aminobenzotiyazol’iin CH>Cly ¢doziicl

ortamindaki reaksiyonundan % 90,24 verimle sentezlendi (Sekil 4.3).

O

(22)
Sekil 4.3. Bilesik (22)’nin agik yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 7) iire gruplarina ait N-H gerilme titresimleri
3208 cm™’de, C=0 gerilme titresimi ise 1706 cm™’de gdzlenmistir. Bilesigin yapisindaki
nitro gruplarina ait gerilme titresimleri 1511 ve 1329 cm™’de gdzlenmistir. Bilesik (22)’nin
'"H-NMR spektrumundan (EK 8) gériilecegi gibi, amit grubuna ait NH protonlarna ait
sinyaller 11,33 ve 9,90 ppm de tekli pik olarak gozlenmistir. Bilesigin aromatik halka
protonlart ise 8,20-8,17 ppm’de (2H’lik) ikili, 7,87-7,85 ppm’de (1H’lik) ikili, 7,79-7,77
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ppm’de (2H’lik) ikili, 7,57 ppm’de (1H’lik) ¢oklu, 7,37 ppm’de (1H’lik) t¢li ve 7,22
ppm’de (1H’lik) iiclii pikler olarak gdzlenmistir. Bilesigin '*C-NMR spektrumunda (EK
9) C=0 grubuna ait sinyal 159,27 ppm’de gézlenmistir. Spektrumda gozlenen 11 karbon

sinyali bilesigin yapisin1 desteklemektedir.

4.1.4. Bilesik (23)’iin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
Bilesik (23), 4-nitrofenilizotiyosiyanat ile 2-aminobenzotiyazol’iin CH>Cl> ¢oziicl

ortamindaki reaksiyonundan % 84,15 verimle sentezlendi (Sekil 4.4).

S
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(23)
Sekil 4.4. Bilesik (23)’lin acik yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 10) tire gruplarina ait N-H gerilme titresimleri
3235 cm’de, N-C=S gerilme titresimi ise 1286 cm™’de gozlenmistir. Bilesigin
yapisindaki aromatik halkaya ait nitro gruplarmin gerilme pikleri 1527 ve 1310 cm™’de
gbzlenmistir. Bilesik (23)’iin '"H-NMR spektrumundan (EK 11) goriilecegi gibi, tiyoiire
grubunun NH protonlarina ait sinyaller 10,91 ve 10,71 ppm’de tekli pik olarak
gozlenmistir. Bilesigin aromatik halka protonlari ise 8,17-8,14 ppm’de (2H’lik) ikili, 8,08-
8,06 ppm’de (2H’lik) ikili, 7,88-7,86 ppm’de (1H’lik) ikili, 7,50-7,48 ppm’de (1H’lik)
ikili, 7,45 ppm’de (1H’lik) iiclii ve 7,30 ppm’de (1H’lik) tiglii pikler olarak gézlenmistir.
Bilesigin '>*C-NMR spektrumunda (EK 12) C=S grubuna ait sinyal 185,25 ppm’de

gozlenmistir. Spektrumda gézlenen 11 karbon sinyali bilesigin yapisini desteklemektedir.
4.1.5. Bilesik (24)’iin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu

Bilesik (24), 4-nitrofenilizosiyanat ile piperazin’in THF ¢oziicli ortamindaki

reaksiyonundan % 89,00 verimle sentezlendi ($ekil 4.5).
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24
Sekil 4.5. Bilesik (24)’lin agik yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 13) iire gruplaria ait N-H gerilme titresimleri
3367 cm’de, C=0O gerilme titresimi ise 1647 cm™’de gdzlenmistir. Bilesigin yapisindaki
nitro gruplarma ait -NO> gerilme pikleri 1496 ve 1325 cm’de gdzlenmistir. Bilesik
(24)’iin '"H-NMR spektrumundan (EK 14) gériilecegi gibi, amit grubunun NH protonuna
ait sinyal 9,27 ppm’de tekli pik olarak gézlenmistir. Bilesigin aromatik halka protonlar ise
8,18-8,14 ppm’de (2H’lik) ikili, 7,71-7,69 ppm’de (2H’lik) ikili pikler olarak
gozlenmistir. Piperazin halkasinin alifatik —CH>— protonlart 3,52 ppm’de (2H’lik) tekli
sinyal olarak gdzlenmistir. Bilesigin '*C-NMR spektrumunda (EK 15) C=0O grubuna ait
sinyal 154,59 ppm’de gozlenmistir. Spektrumda goézlenen 6 karbon sinyali bilesigin

yapisini desteklemektedir.

4.1.6. Bilesik (25)’in Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
Bilesik (25), 4-nitrofenilizotiyosiyanat ile piperazin’in THF ¢dziicii ortamindaki

reaksiyonundan % 94,78 verimle sentezlendi ($ekil 4.6).

O,N NN N N NO,
) \ / |
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Sekil 4.6. Bilesik (25)’in acik yapist

Bilesigin FT-IR spektrumunda (EK 16) iire gruplaria ait N-H gerilme titresimleri
3184 cm’de, N-C=S gerilme titresimi ise 1294 cm™’de gozlenmistir. Bilesigin
yapisindaki nitro gruplarma ait gerilme titresimlerinin pikleri 1500 ve 1337 cm!’de
gbzlenmistir. Bilesik (25)’in 'H-NMR spektrumundan (EK 17) goriilecegi gibi, tiyoiire
grubunun NH protonuna ait sinyal 9,82 ppm de tekli pik olarak gdzlenmistir. Bilesigin
aromatik halka protonlar1 ise 8,15-8,13 ppm’de (2H’lik) ikili, 7,62-7,60 ppm’de (2H’lik)
ikili pikler olarak gdzlenmistir. Piperazin halkasinin alifatik .CH>— protonlar1 4,04 ppm’de
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(2H’lik) tekli sinyal olarak gozlenmistir. Bilesigin '*C-NMR spektrumunda (EK 18) C=S
grubuna ait sinyal 181,15 ppm’de gozlenmistir. Spektrumda gozlenen 6 karbon sinyali

bilesigin yapisini1 desteklemektedir.

4.2. iyon Algilayicilarla Anyonlarin Etkilesimi

4.2.1. Bilesik (20)’nin Anyonlar ile Etkilesimi

Bilesik (20)’nin se¢imlilik denemeleri i¢in asetonitril (2,00 mL) bulunan viallere son
konsantrasyon 10 uM olacak sekilde stok (20) cozeltisinden ilave edildi. Viallere
anyonlarin son konsantrasyonu 100 uM olacak sekilde stok anyon ¢ozeltisi (CN-, F-, CI,
Br, I, NO2", NOs3", SCN", HSO4, H2PO4", AcO") eklendi. Gorsel olarak CN-, F* ve AcO"
anyonu bulunan viallerde renk degisimi gdzlendi. (20)’nin CN” anyonuna yiiksek oranda
secimlilik gostermesi sonucu ¢ozelti renginin renksizden sartya dondiigi gorildi. F~ ve
AcO" anyonlarmin bulundugu viallerde de ¢cok az oranda renk degisimi gozlendi (Sekil

4.7). Diger anyonlarin bulundugu ¢ozeltilerde ise renk degisimi gozlenmedi.

(20) CN- F-

Sekil 4.7. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (20) (10 uM)’nin farkli anyonlar varliginda (10

ekiv.) giin 1s1¢1ndaki goriiniimleri

Gorsel secimliligi desteklemek amaciyla spektrofotometrik secimlilik c¢aligsmasi
yapildi. Bu amagla her bir ¢dzeltinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlart kaydedildi. Sekil
4.8°de verilen spektrumlardan da goriilebilecegi gibi yalnizca CN™ iyonu varliginda bilesik
(20)’nin spektrumunda dikkate deger bir degisim olmustur. CN™ iyonlar1 varlifinda
spektrumda A= 438 nm’de yeni bir pikin olustugu gozlendi.
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Sekil 4.8. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (20) (10 uM)’nin farkli anyonlar varliginda (10

ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Ayrica farkli anyonlarin varhiginda A= 438 nm’de ki absorpsiyon siddetleri Sekil
4.9’da grafige gecirildi. Grafikten de goriilecegi gibi ii¢ farkli anyon varliginda A= 438
nm’deki absorpsiyon siddetinde degisim olmasina ragmen, yalnizca CN™ i¢in bu degisim
dikkate degerdir. Bu sonuglara bakilarak bilesik (20)’nin asetonitril ¢éziicli ortaminda CN-

anyonuna kars1 se¢imli bir algilayici olarak davrandigini sdylemek miimkiindiir.

Abgorbans

lI2I3I4I5I6I?ISIQIIUIIIIIZI

Anyon
Sekil 4.9. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (20) (10 uM)’nin farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) A= 438 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon yogunluklar grafigi. (1: (20), 2:
(20)-CN, 3: F, 4: CI, 5: Br, 6: I', 7: AcO, 8: HSO4, 9: H2POy4, 10: NO3, 11: NO2, 12:
SCN)
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Bilesik (20)’nin, CN™ anyonlarina gosterdigi secimliligin diger anyonlarin varliginda
nasil degisiklik gosterecegini arastirmak amaciyla yarismali anyon deneyi yapildi. Bu
amagcla asetonitril ¢oziicii ortaminda bilesik (20) ve CN™ anyonu igeren viyallere diger
anyonlarin stok ¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. Bu anyonlarin CN~ varliginda bilesik (20)’nin A= 438 nm dalga boyunda
gbzlenen absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.10’dan goriilecegi
gibi bilesik (20)’nin CN™ anyonuna karsi algilayic1 6zelligi iizerine F~ ve HSO4™ iyonlarinin
kiiciik bir etkisi oldugu belirlendi. Anyonlarin pKa degerlerininde se¢imlilikte etkili oldugu
bilinmektedir. pK. degeri asitlik degerine yakin olan HSO4 iyonu ilave edilince, CN
iyonu algilayic1 bilesik yerine bu anyonun protonu ile etkilesime ge¢mektedir. Bu
etkilesim sonucunda sec¢imlilik azaldig1 i¢in absorpsiyon siddeti diismektedir. Ayn1 sekilde
ortama etkilesim giicii yiiksek olan F~ iyonu ilave edilince ise, CN" iyonlarinin se¢imlilige

etkisinin azalmasi sonucunda absorbans degerinin diistiigii gozlenmektedir.

0.57

0,41

Absorbans

J-ame BV EEF GEF O EOF OB O R e e B e
0123456?89101112
Anyon
Sekil 4.10. Asetonitril ¢o6ziicii ortaminda (20)-CN™ c¢ozeltisinin yarigmali anyonlar
varhiginda (10 ekiv.) A= 438 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1:
(20), 2: (20)-CN-, 3: F, 4: CI, 5: Br, 6: I', 7: CH3COQOr, 8: HSO4', 9: H2PO4', 10: NO3', 11:
NO7, 12: SCN))

Gorsel ve spektrofotometrik secimlilik ¢alismalart sonucun da (20)’nin CN-
anyonuna sec¢imli oldugu belirlendikten sonra, anyon titrasyonu denemeleri yapildi. Bir
anyonun algilayicilar ile tayin edilebilirliginin incelenmesinde anyon titrasyonu énemli bir

yer tutmaktadir. Bu amacgla (20)’nin (10 uM) asetonitril ortamindaki ¢ozeltisine farkli
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konsantrasyonlarda CN™ iyonu (0-100 uM) ilave edilerek UV-Vis spektrumlar kaydedildi.
Sekil 4.11°den goriildigii gibi artan CN™ anyonu konsantrasyonuyla A= 438 nm’deki
absorpsiyon siddetinin arttig1 gézlendi.
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Sekil 4.11. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (20)’nin (10 uM) artan konsantrasyonlarda CN-
anyonu varliginda (0-100 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

CN- iyonlarmin artan konsantrasyonlar1 (0-100 uM) i¢in A= 438 nm dalga boyunda
Olcililen maksimum absorbans degerleri CN™ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gegirildi
(Sekil 4.12). Elde edilen grafik incelendiginde CN- konsantrasyonunun artistyla,
absorpsiyon siddetindeki degisimin 10-70 puM aralifinda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.12. (20)’nin (10 uM) c¢ozeltisinin CN” iyonlarinin artan konsantrasyonlarina karsi
A= 438 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi

Bilesik (20) ile CN° iyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanmayi belirlemek
amaciyla deneysel ¢alismalar gerceklestirildi. Bu amacla asetonitril ¢oziicii ortaminda
bilesik (20) ve CN" anyonunu farkli oranlarda igeren ancak toplam konsantrasyonun her
cozeltide 100 puM oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis
spektrumlar1 kaydedildi. Elde edilen spektrumlardan A= 438 nm’deki absorpsiyon
siddetleri CN™ anyonunun mol kesrine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.13°de verilen Job’s
grafigi elde edildi. Grafikten goriildiigii gibi tepe noktasindan inilen dik ¢izginin karsilik
geldigi stokiyometrik oran 0,66 dir. Buna gore bilesik (20)-CN- konuk-konak kompleksine

ait stokiyometrinin 1:2 oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.13. (20) ile CN™ iyonlariin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi

4.2.2. Bilesik (21)’in Anyonlar ile Etkilesimi

Bilesik (21)’in sec¢imlilik denemeleri i¢in asetonitril (2,00 mL) bulunan viallere son
konsantrasyon 10 puM olacak sekilde stok (21) ¢ozeltisinden ilave edildi. Viallere
anyonlarin son konsantrasyonu 100 uM olacak sekilde stok anyon ¢ozeltisi (CN", F-, CI,
Br, I, NO2, NOs", SCN°, HSO4, H,PO4", AcO") eklendi. Gorsel olarak CN", F, AcO" ve
H>PO4 anyonu bulunan viallerde renk degisimi gozlendi. (21)’in CN™ ve F~ anyonlarina
yiiksek oranda se¢imlilik géstermesi sonucu, ¢ézelti renginin renksizden sariya dondiigi
goriildli. Bunlardan daha az renk degisimi AcO™ anyonlarinin bulundugu vialde ve ¢ok az
oranda renk degisimide H,POs4 anyonlarmin bulundugu c¢ozelti ortaminda gergeklesti

(Sekil 4.14). Diger anyonlarin bulundugu c¢ozeltilerde ise renk degisimi gézlenmedi.

CN- SCN- NO,” NO;” HSO, H,PO, AcO-

Sekil 4.14. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (21) (10 uM)’in farkli anyonlar varliginda (10

ekiv.) gilin 1s181indaki goriiniimleri
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Gorsel secimliligi desteklemek amaciyla, spektrofotometrik secimlilik caligmast
yapildi. Bu amagcla her bir ¢dzeltinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlart kaydedildi. Sekil
4.15°de verilen spektrumlardan da goriilecegi gibi yalnizca CN™ iyonu varliginda bilesik
(21)’in spektrumunda dikkate deger bir degisim gozlendi. CN° iyonlar1 varlifinda
spektrumda A= 465 nm’de yeni bir pikin olustugu belirlendi.
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Sekil 4.15. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (21) (10 uM)’in farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Ayrica farkli anyonlarin varliginda A= 465 nm’deki absorpsiyon siddetleri Sekil
4.16°da grafige gegirildi. Grafikten de goriilecegi gibi dort farkli anyon varliginda A= 465
nm’deki absorpsiyon siddetinde degisim olmasina ragmen, yalnizca CN™ i¢in bu degisim
dikkate degerdir. Bu sonuclara bakilarak bilesik (21)’in asetonitril ¢dziicii ortaminda CN-

anyonuna kars1 se¢imli bir algilayici olarak davrandigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.16. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (21) (10 uM)’in farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) A= 465 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon yogunluklar grafigi. (1: (21), 2:
(21)-CN, 3: F, 4: CI', 5: Br,, 6: I, 7: AcO, 8: HSO4", 9: H,PO4, 10: NO3", 11: NO2", 12:
SCN)

Bilesik (21)’in, CN™ anyonlarina gdsterdigi secimliligin diger anyonlar varliginda
nasil degisiklik gosterecegini arastirmak amaciyla yarismali anyon deneyi yapildi. Bu
amagla asetonitril ¢oziicii ortaminda bilesik (21) ve CN™ anyonu igeren viyallere diger
anyonlarin stok ¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. Bu anyonlarin CN- varliginda bilesik (21)’in A= 465 nm dalga boyunda
gbzlenen absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.17°den goriilecegi
gibi bilesik (21)’in CN™ anyonuna kars1 algilayici1 6zelligi iizerine F- ve HSO4™ iyonlarimin
kiiciik bir etkisi oldugu belirlendi. Anyonlarin pKa degerlerininde se¢imlilikte etkili oldugu
bilinmektedir. pKa. degeri asitlik degerine yakin olan HSO4 iyonu ilave edilince, CN-
iyonu, algilayici bilesik yerine bu anyonun protonu ile etkilesime geg¢mektedir. Bu
etkilesim sonucunda se¢imlilik azaldig1 i¢in absorpsiyon siddeti digmektedir. Ayni sekilde
ortama etkilesim giicii yiiksek olan F~ iyonu ilave edilince ise, CN" iyonlarinin se¢imlilige

etkisinin azalmasi sonucunda absorbans degerinin diistiigii gozlenmektedir.
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Sekil 4.17. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (21)-CN™ ¢o6zeltisinin yarigmali anyonlar
varliginda (10 ekiv.) A= 465 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1:
(21), 2: (21)-CN7, 3: F, 4: CI, 5: Br', 6: I', 7: CH3COO", 8: HSO4, 9: HoPO47, 10: NOs3",
11: NO27, 12: SCN))

CN" anyonlarinin algilayicr bilesik (21)’in yapisinda ki asidik protonlarla etkilesimi
konjugasyonun artmasina sebep olmaktadir. Bu etkilesimler sonucunda da ortamin renk
degisimi gozlenmektedir (Sekil 4.18). Gorsel ve spektrofotometrik se¢imlilik ¢aligmalari
sonucunda (21)’in CN™ anyonuna se¢imli oldugu belirlendikten sonra anyon titrasyonu
denemeleri yapildi. Bir anyonun algilayicilar ile tayin edilebilirliginin incelenmesinde
anyon titrasyonu énemli bir yer tutmaktadir. Bu amagla bilesik (21)’in (10 uM) asetonitril
ortamindaki c¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda CN- iyonu (0-100 pM) ilave edilerek
UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi. Sekil 4.19°da goriildiigii gibi artan CN° anyonu
konsantrasyonuyla A= 465 nm’deki absorpsiyon siddetinin arttig1 gozlendi.

Sekil 4.18. (21) (10 uM)’in asetonitrildeki c¢ozeltisinin CN~ iyonlarinin artan

konsantrasyonlarinda (0-100 uM) giin 1s181indaki goriiniimii
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Sekil 4.19. Asetonitril ¢dziicii ortaminda (21)’in (10 puM) artan konsantrasyonlarda CN-

anyonu varliginda (0-100 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

CN- iyonlarinin artan konsantrasyonlari (0-100 uM) i¢in A= 465 nm dalga boyunda
6l¢iilen maksimum absorbans degerleri CN™ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi
(Sekil 4.20). Elde edilen grafik incelendiginde CN~ konsantrasyon artisiyla, absorpsiyon
siddetindeki degisimin 10-60 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.20. (21)’in (10 uM) ¢ozeltisinin CN™ iyonlarinin artan konsantrasyonlarina karsi A=

465 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi
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Bilesik (21) ile CN™ iyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanmay1 belirlemek amaciyla
deneysel ¢alismalar gergeklestirildi. Bu amagcla asetonitril ¢6ziicli ortaminda bilesik (21) ve
CN anyonunu farkli oranlarda igeren ancak toplam konsantrasyonun her ¢ozeltide 100 uM
oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlart kaydedildi.
Elde edilen spektrumlardan A= 465 nm’deki absorpsiyon siddetleri CN™ anyonunun mol
kesrine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.21°de verilen Job’s grafigi elde edildi. Grafikten
gorildiigii gibi tepe noktasindan inilen dik ¢izginin karsilik geldigi stokiyometrik oran 0,66
dir. Buna gore bilesik (21) CN- konuk-konak kompleksine ait stokiyometrinin 1:2 oldugu

sOylenebilir.

Absorbans
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0.4 A

0.0

4

Sekil 4.21. (21) ile CN™ iyonlarinin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi

4.2.3. Bilesik (22)’nin Anyonlar ile Etkilesimi

Bilesik (22)’nin se¢imlilik denemeleri i¢in asetonitril (2,00 mL) bulunan viallere son
konsantrasyon 10 puM olacak sekilde stok (22) c¢ozeltisinden ilave edildi. Viallere
anyonlarin son konsantrasyonu 100 uM olacak sekilde stok anyon ¢ozeltisi (CN-, F-, CI,
Br, I, NOy', NOs", SCN°, HSO4', H2PO47, AcO) eklendi. Gorsel olarak CN-, F, AcO™ ve
H>PO4 anyonu bulunan viallerde renk degisimi gozlendi. (22)’nin CN” ve F~ anyonlarina
yiiksek oranda secimlilik gostermesi sonucu ¢ozelti renginin renksizden sariya dondiigi
goriildii. Bunlardan daha az renk degisimi HoPO4™ anyonlariin bulundugu vialde ve ¢ok
az oranda renk degisimide AcO™ anyonlarinin bulundugu cozelti ortaminda gergeklesti

(Sekil 4.22). Diger anyonlarin bulundugu c¢ozeltilerde ise renk degisimi gdzlenmedi.
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Sekil 4.22. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (22) (10 uM)’nin farkli anyonlar varliginda (10

ekiv.) giin 1s1¢1ndaki goriintimleri

Gorsel secimliligi desteklemek amaciyla spektrofotometrik se¢imlilik c¢aligsmasi
yapildi. Bu amagcla her bir ¢6zeltinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi. Sekil
4.23’de verilen spektrumlardan da goriilebilecegi gibi CN™ ve F~ iyonlar1 varliginda bilesik
(22)’nin spektrumunda dikkate deger bir degisim olmustur. CN™ iyonlar1 varliginda
spektrumda A= 398 nm’de ve F~ anyonlarina ait pik de A= 398 nm’de gozlendi.
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Sekil 4.23. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (22) (10 uM)’nin farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Ayrica farkli anyonlarin varliginda A= 398 nm’deki absorpsiyon siddetleri Sekil
4.24’de grafige gegirildi. Sekilden de goriilecegi gibi dort farkli anyon varliginda A= 398
nm’deki absorpsiyon siddetinde degisim olmasina ragmen, yalnizca CN™ ve F~ anyonlar

icin bu degisimler dikkate degerdir. Bu sonuglara bakilarak bilesik (22)’nin asetonitril
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¢oziicii ortaminda CN” ve F~ anyonlarina kars1 se¢imli bir algilayici olarak davrandigini

sOylemek miimkiindiir.
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Sekil 4. 24. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (22) (10 pM)’nin farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) A= 398 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon yogunluklan grafigi (1: (22), 2:
(22)-F, 3: CN~, 4: CI', 5: Br, 6: I', 7: SCN, 8: NO2, 9: NOs, 10: HSO4', 11: H2PO4™, 12:
AcO)

Bilesik (22)’nin, CN™ ve F° anyonlarina gdsterdigi secimliligin diger anyonlar
varhiginda nasil degisiklik gosterecegini arastirmak amaciyla yarigmali anyon deneyi
yapildi. Bu amagla asetonitril ¢oziicii ortaminda bilesik (22) ve CN™ anyonu igeren viallere
diger anyonlarin stok c¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢dozeltilerin UV-Vis
spektrumlar1 kaydedildi. Bu anyonlarin bilesik (22)’nin A= 398 nm dalga boyunda
gbzlenen absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.25’den goriilecegi
gibi bilesik (22)’nin CN° anyonuna karsi algilayict 6zelligi tizerine HSO4 iyonlarinin
kiiciik bir etkisi oldugu belirlendi. Anyonlarin pK, degerlerininde se¢imlilikte etkili oldugu
bilinmektedir. pKa degeri asitlik degerine yakin olan HSO4™ iyonu ilave edilince, CN" iyonu
algilayict bilesik yerine bu anyonun protonu ile etkilesime ge¢mektedir. Bu etkilesim

sonucunda se¢imlilik azaldig1 i¢in absorpsiyon siddeti diismektedir.
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Sekil 4.25. Asetonitril ¢oziici ortaminda (22)-CN" c¢ozeltisinin yarigmali anyonlar
varliginda (10 ekiv.) A= 398 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1:
(22), 2: (22)-CN, 3: F, 4: CI,, 5: Br, 6: I, 7: SCN, 8: NO2, 9: NO3™, 10: HSO4 ™, 11:
H>PO47, 12: AcO)

Bilesik (22)’nin F~ anyonlarina gosterdigi se¢imliligin diger anyonlar varliginda nasil
degisiklik gosterecegini aragtirmak amaciyla yarigsmali anyon deneyi yapildi. Bu amagla
asetonitril ¢oziicli ortaminda bilesik (22) ve F~ anyonu igeren viallere diger anyonlarin stok
cozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlart kaydedildi. Bu
anyonlarin F~ varliginda bilesik (22)’nin A= 398 nm dalga boyunda gézlenen absorpsiyon
degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.26°da goriilebilecegi gibi bilesik (22)’nin
F~ anyonuna kars1 algilayic1 6zelligi tizerine SCN™ ve HSO4™ iyonlarinin kiiglik bir etkisi
oldugu belirlendi. Anyonlarin pKa. degerlerinin se¢imlilikte etkili oldugu bilinmektedir.
pKa degeri asitlik degerine yakin olan HSO4 iyonlar ilave edilince, F~ iyonlar1 algilayici
bilesik yerine HSO4 iyonlarinin asidik protonlariyla etkilesime gecmektedir. Bu etkilesim
sonucunda secimlilik azaldig1 icin absorpsiyon siddeti diismektedir. Ayrica Br,, NO2™ ve
AcO iyonlarininda secimlilige etki ettigi gozlenmistir. Bu anyonlarda F~ iyonunun

secimliligini azalttiklar1 i¢in absorbans degerinin diistiigli gézlenmektedir.
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Sekil 4.26. Asetonitril ¢ozlicii ortaminda (22)-F ¢ozeltisinin yarismali anyonlar varliginda
(10 ekiv.) A= 398 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1: (22), 2:
(22)-F, 3: CN", 4: CI', 5: Br,, 6: I, 7: SCN", 8: NO7", 9: NO3", 10: HSO4, 11: HoPO4™, 12:
AcO)

CN anyonlarinin algilayici bilesik (22)’nin yapisindaki asidik protonlarla etkilesimi
konjugasyonun artmasina sebep olmaktadir. Bu etkilesimler sonucunda da ortamin
renginin degistigi gdézlenmektedir (Sekil 4.27). Gorsel ve spektrofotometrik se¢imlilik
caligmalar1 sonucunda (22)’nin CN™ ve F anyonlarina se¢imlilik gdstermesi sonucu,
anyon titrasyonu denemeleri gergeklestirildi. Bir anyonun algilayicilar ile tayin
edilebilirliginde anyon titrasyonu onemli bir yer tutmaktadir. Bu amacla bilesik (22)’nin
(10 uM) asetonitril ortamindaki ¢dzeltisine, farkli konsantrasyonlarda CN™ anyonu (0-100
uM) ilave edilerek UV-Vis spektrumlart kaydedildi. Sekil 4.28’den goriildiigli gibi, artan
CN™ anyonu konsantrasyonuyla A=398 nm’deki absorpsiyon siddetinin arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.27. (22) (10 uM)’nin asetonitrildeki ¢6zeltisinin  CN™ iyonlarinin artan
konsantrasyonlarinda (0-100 pM) giin 1s181indaki goriiniimii
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Sekil 4.28. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (22)’nin (10 pM) artan konsantrasyonlarda CN-
anyonu varliginda (0-100 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

CN- iyonlarmin artan konsantrasyonlart (0-100 uM) i¢in A= 398 nm dalga boyunda
Ol¢iilen maksimum absorbans degerleri CN™ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi
(Sekil 4.29). Elde edilen grafik incelendiginde CN~ konsantrasyon artisiyla absorpsiyon
siddetindeki degisimin 0-70 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.29. (22)’nin (10 uM) c¢ozeltisinin CN~iyonlarinin artan konsantrasyonlarina karsi
A= 398 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi
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F~ anyonlarininda algilayici bilesik (22)’nin yapisinda ki asidik protonlarla etkilesimi

konjugasyonun artmasina sebep olmaktadir. Bu etkilesimler sonucunda da ortamin renk

degisimi gézlenmektedir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. (22) (10 uM)’nin asetonitrildeki ¢ozeltisinin  F~  iyonlarinin  artan

konsantrasyonlarinda (0-100 uM) giin 1s181indaki goriiniimii

Gorsel ve spektrofotometrik se¢imlilik ¢aligmalari sonucunda (22)’nin F~ anyonuna
se¢cimli oldugu belirlendikten sonra anyon titrasyonu denemeleri yapildi. Bir anyonun
algilayicilar ile tayin edilebilirliginde anyon titrasyonu onemli bir yer tutmaktadir. Bu
amagla bilesik (22)’nin (10 uM) asetonitril ortamindaki c¢ozeltisine farkli
konsantrasyonlarda F~ iyonu (0-100 uM) ilave edilerek UV-Vis spektrumlari kaydedildi.
Sekil 4.31’den goriildiigii gibi artan F~ anyonu konsantrasyonuyla A=398 nm’deki
absorpsiyon siddetinin arttig1 gézlendi.
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Sekil 4.31. Asetonitril ¢dziicii ortaminda (22)’nin (10 uM) artan konsantrasyonlarda F
anyonu varliginda (0-100 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

47



F~ iyonlarinin artan konsantrasyonlari (0-100 uM) i¢in A=398 nm dalga boyunda
Ol¢iilen maksimum absorbans degerleri, F~ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi
(Sekil 4.32). Elde edilen grafik incelendiginde F~ konsantrasyon artisiyla absorpsiyon
siddetindeki degisimin 0-100 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.32. (22)’nin (10 uM) c¢ozeltisinin F~ iyonlarinin artan konsantrasyonlarina karsi

A=398 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi

Bilesik (22) ile CN7/Fiyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanmay1 belirlemek
amaciyla deneysel ¢alismalar gerceklestirildi. Bu amacla asetonitril ¢oziicii ortaminda
bilesik (22) ve CN/F anyonlarimi farkli oranlarda igeren ancak toplam konsantrasyonun
her ¢ozeltide 100 uM oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis
spektrumlar1 kaydedildi. Elde edilen spektrumlardan A= 398 nm’deki absorpsiyon
siddetleri CN/F~ anyonlarinin mol kesirlerine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.33 ve Sekil
4.34°de verilen Job’s grafikleri ¢izildi.

CN™ anyonlar i¢in ¢izilen Sekil 4.33’deki grafikten goriildiigii gibi tepe noktasindan
inilen dik ¢izginin karsilik geldigi stokiyometrik oran yaklagik 0,5 dir. Buna gore bilesik
(22)-CN- konuk-konak kompleksine ait stokiyometrinin 1:1 oldugu sdylenebilir.

F~ anyonlan i¢in ¢izilen Sekil 4.34’deki grafikten goriildiigii gibi tepe noktasindan
inilen dik ¢izginin karsilik geldigi stokiyometrik oran yaklasik olarak 0,5 dir. Buna gore
bilesik (22)-F- konuk-konak kompleksine ait stokiyometrinin 1:1 oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.33. (22) ile CN" iyonlariin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi
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Sekil 4.34. (22) ile F~ iyonlarinin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi

4.2.4. Bilesik (23)’iin Anyonlar Ile Etkilesimi

Bilesik (23)’iin se¢imlilik denemeleri i¢in asetonitril (2,00 mL) bulunan viallere son

konsantrasyon 10 puM olacak sekilde stok (22) c¢ozeltisinden ilave edildi. Viallere

anyonlarin son konsantrasyonu 100 uM olacak sekilde stok anyon ¢ozeltisi (CN-, F-, CI,
Br, I, NO2, NO3", SCN°, HSO4, HoPO47, AcO") eklendi. Gorsel olarak CN°, F~, AcO™ ve

H>PO4 anyonu bulunan viallerde renk degisimi gozlendi. (23)’tin CN” ve F~ anyonlarina

yiiksek oranda secimlilik gdstermesi sonucu ¢dzelti renginin renksizden sariya dondiigi

gorildii. Bunlardan daha az renk degisimi HoPO4™ ve AcO™ anyonlarinin bulundugu ¢ozelti
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ortamlarinda gerceklesti (Sekil 4.35). Diger anyonlarin bulundugu c¢ozeltilerde ise renk

degisimi gézlenmedi.

SCN-NO, NO, HSO,TL,PO, AcO

Sekil 4.35. Asetonitril ¢dziicii ortaminda (23) (10uM)’iin farkli anyonlar varliginda (10

ekiv.) giin 1s181indaki goriiniimleri

Gorsel secimliligi desteklemek amaciyla spektrofotometrik secimlilik c¢aligsmasi
yapildi. Bu amagla her bir ¢6ézeltinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi. Sekil
4.36’da verilen spektrumlardan da goriilebilecegi gibi CN™ ve F iyonlar1 varliginda bilesik
(23)’iin spektrumunda kayda deger degisim olmustur. CN" iyonlar1 varliginda spektrumda

A=396 nm’de ve F~ iyonlar1 varliginda da A= 388 nm’de yeni piklerin olustugu gozlendi.
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Sekil 4.36. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (23) (10 uM)’iin farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Ayrica farkli anyonlar varliginda A= 396 nm’deki absorpsiyon siddetleri grafige
gecirildi (Sekil 4.37). Grafikten de goriilecegi gibi dort farkli anyon varliginda A= 396
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nm’deki absorpsiyon siddetinde degisim olmasina ragmen, yalnizca CN™ ve F~ anyonlari
icin bu degisimler dikkate degerdir. Bu sonuglara bakilarak bilesik (23)’iin asetonitril
¢Oziicii ortaminda CN™ ve F~ anyonlarina kars1 se¢imli bir algilayici olarak davrandigini

s0ylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.37. Asetonitril ¢oziicli ortaminda (23) (10 uM)’iin farkli anyonlar varliginda (10
ekiv.) A= 396 nm dalga boyunda kaydedilen absorbsiyon yogunluklar grafigi (1: (23), 2:
(23)-F, 3: CI', 4: Br, 5: I, 6: CN", 7: SCN, 8: NO2, 9: NOs, 10: HSO4, 11: H2PO4, 12:
AcO)

Bilesik (23)’tin, CN” ve F~ anyonlarina gosterdigi se¢imliligin, diger anyonlarin
varhiginda nasil degisiklik gosterecegini arastirmak amaciyla yarismali anyon deneyi
yapildi. Bu amagla asetonitril ¢6ziicii ortaminda bilesik (23) ve CN™ anyonu igeren viallere,
diger anyonlarin stok c¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen c¢dozeltilerin UV-Vis
spektrumlar1 kaydedildi. Bu anyonlarin CN” varliginda bilesik (23)’iin A= 396 nm dalga
boyunda gozlenen absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.38’den
goriilecedi gibi bilesik (23)’iin CN™ anyonuna karsi algilayict 6zelligi {izerine diger
anyonlarin etkisinin olmadigi belirlendi. Yarigmali anyon deneyi F~ iyonlar i¢in de
yapildi. Asetonitril ¢oziicii ortamindaki bilesik (23) ve F~ anyonu igeren viallere diger
anyonlarin stok ¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. Bu anyonlarin F~ iyonlar1 varliginda bilesik (23)’tin A= 388 nm dalga boyunda
gbzlenen absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Seki 4.39°dan goriilecegi

gibi bilesik (23)’tin F~ anyonuna kars1 algilayic1 6zelligi iizerine AcO”, HSO4, NOs™ ve
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NO:>" iyonlarmin etkilesimler sonucunda, absorpsiyon siddetinin ¢ok az diismesine neden

olsalar da, o anyonlarin F~ iyonlar1 yaninda se¢imlilige etkilerinin olmadig1 belirlendi.
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Sekil 4.38. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (23)-CN™ c¢ozeltisinin yarigmali anyonlar
varhiginda (10 ekiv.) A= 396 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1:
(23), 2: (23)-CN, 3: F, 4: CI, 5: Br, 6: I', 7: AcO", 8: HSO4", 9: HoPO4, 10: NO3', 11:
NO7, 12: SCN))
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Sekil 4.39. Asetonitril ¢ozilicii ortaminda (23)-F ¢ozeltisinin yarismali anyonlar varliginda
(10 ekiv.) A= 388 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1:(23), 2:(23)-
F,3:CN,4:CI, 5:Br, 6: I', 7: AcO", 8: HSO4", 9: HoPO47, 10: NO3", 11: NO7", 12: SCN")
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CN- anyonlarinin algilayicr bilesik (23)’iin yapisinda ki asidik protonlarla etkilesimi
konjugasyonun artmasina sebep olmaktadir. Bu etkilesimler sonucunda da ortamin renk
degisimi gozlenmektedir (Sekil 4.40). Gorsel ve spektrofotometrik secimlilik ¢aligmalari
sonucunda (23)’tin CN™ ve F anyonlarina se¢imli olduklar1 belirlendikten sonra anyon
titrasyonu denemeleri yapildi. Bu amagla bilesik (23)’tin (10 uM) asetonitril ortamindaki
cozeltisine farkli konsantrasyonlarda CN° iyonu (0-100 puM) ilave edilerek UV-Vis
spektrumlar kaydedildi. Sekil 4.41°de goriildiigii gibi artan CN™ anyonu konsantrasyonuyla
A= 396 nm’deki absorpsiyon siddetinin arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.40. (23) (10 uM)’lin asetonitrildeki ¢dzeltisinin CN~ iyonlarmin artan
konsantrasyonlarinda (0-100 uM) giin 1s181indaki goriiniimii
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Sekil 4.41. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (23)’iin (10 uM) artan konsantrasyonlarda CN-
anyonu varliginda (0-50 pM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

CN- iyonlarinin artan konsantrasyonlar1 (0-50 pM) i¢in A= 396 nm dalga boyunda

Olcililen maksimum absorbans degerleri, CN™ iyon konsantrasyonuna karsi grafige gegirildi
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(Sekil 4.42). Elde edilen grafik incelendiginde, CN™ konsantrasyon artigtyla absorpsiyon
siddetindeki degisimin 0-40 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.42. (23)’lin (10 uM) ¢ozeltisinin CN™ iyonlarinin artan konsantrasyonlarina karsi

A= 396 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi

F~ anyonlarinin algilayici bilesik (23)’iin yapisinda ki asidik protonlarla etkilesimi
konjugasyonun artmasina sebep olmaktadir. Bu etkilesimler sonucunda da ortamin renk

degisimi gézlenmektedir (Sekil 4.43).

Sekil 4.43. (23) (10 uM)’lin asetonitrildeki c¢ozeltisinin F~  iyonlarmin artan
konsantrasyonlarinda (0-100 pM) giin 15181indaki goriiniimii

F~ anyonlar1 i¢in de anyon titrasyonu denemeleri yapildi. Bilesik (23)’tin (10 uM)
asetonitril ortamindaki ¢dzeltisine farkli konsantrasyonlarda F~ anyonu (0-100 uM) ilave
edilerek UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi. Sekil 4.44°de goriildiigi gibi artan F~ anyonu
konsantrasyonuyla A= 388 nm’deki absorpsiyon siddetinin arttig1 gézlendi.
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Sekil 4.44. Asetonitril ¢oziicii ortaminda (23)’tin (10 uM) artan konsantrasyonlarda F-
anyonu varliginda (0-100 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

F~ iyonlarinin artan konsantrasyonlar1 (0-100 uM) i¢in A=388 nm dalga boyunda
Ol¢iilen maksimum absorbans degerleri F~ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi
(Sekil 4.45). Elde edilen grafik incelendiginde F~ konsantrasyon artisiyla absorpsiyon
siddetindeki degisimin 0-100 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.45. (23)tin (10 uM) ¢ozeltisinin F~ iyonlarinin artan konsantrasyonlaria karsi A=
388 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi
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Bilesik (23) ile CN° iyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanmayi belirlemek
amaciyla deneysel calismalar gergeklestirildi. Bu amacla asetonitril ¢oziicli ortaminda
bilesik (23) ve CN™ anyonunu farkli oranlarda igeren ancak toplam konsantrasyonun her
cozeltide 100 uM oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltilerin UV-Vis
spektrumlari kaydedildi. Elde edilen spektrumlardan A=396 nm’deki absorpsiyon siddetleri
CN™ anyonlarinin mol kesrine karsi grafige gecirilerek Sekil 4.46°da verilen Job’s grafigi
cizildi.

CN- anyonlart igin ¢izilen Sekil 4.46’daki grafikten goriildiigii gibi tepe noktasindan
inilen dik ¢izginin karsilik geldigi stokiyometrik oran yaklasik olarak 0,5 dir. Buna gore
bilesik (23)-CN- konuk-konak kompleksine ait stokiyometrinin 1:1oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.46. (23) ile CN" iyonlarinin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi

4.2.5. Bilesik (24)’iin Anyonlar Ile Etkilesimi

Bilesik (24)’iin se¢imlilik denemeleri i¢in THF (2,00 mL) bulunan viallere son
konsantrasyon 10 uM olacak sekilde stok (24) cozeltisinden ilave edildi. Viallere
anyonlarin son konsantrasyonu 100 uM olacak sekilde stok anyon ¢ozeltisi (CN-, F-, CI,
Br, I, NO2, NOs3, SCN°, HSOs, H2PO4, AcO’) eklendi. Gorsel olarak CN° anyonu
bulunan vialde renk degisimi gozlendi. (24)’lin CN™ anyonlarina yiiksek oranda se¢imlilik
gbstermesi sonucu, ¢ozelti renginin renksizden sartya dondiigii goriildi (Sekil 4.47). Diger

anyonlarin bulundugu ¢ozeltilerde ise renk degisimi gdzlenmedi.
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Sekil 4.47. THF ¢oziicli ortaminda (24) (10 uM)’iin farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.)

giin 15181indaki gortiniimleri

Gorsel secimliligi desteklemek amaciyla spektrofotometrik secimlilik c¢aligsmasi
yapildi. Bu amagla her bir ¢dzeltinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlart kaydedildi. Sekil
4.48°de verilen spektrumlardan da goriilebilecegi gibi yalnizca CN™ iyonu varliginda
bilesik (24)’lin spektrumunda dikkate deger bir degisim oldugu belirlendi. CN™ iyonlari
varhiginda spektrumda A= 468 nm’de yeni bir pikin olustugu gézlendi.
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Sekil 4.48. THF ¢oziicii ortaminda (24) (10 uM)’lin farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.)
kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Ayrica farkli anyonlarin varliginda A= 468 nm’deki absorpsiyon siddetleri Sekil
4.49°da grafige gecirildi. Grafikten de goriilecegi gibi iki farkli anyon varliginda A= 468
nm’deki absorpsiyon siddetinde degisim olmasina ragmen, yalnizca CN” i¢in bu degisim
dikkate degerdir. Bu sonuglara bakilarak bilesik (24)’iin THF ¢o6ziicii ortaminda CN-

anyonuna kars1 se¢imli bir algilayici olarak davrandigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.49. THF ¢oziicii ortaminda (24) (10 uM)’iin farkli anyonlar varhiginda (10 ekiv.) A=
468 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon yogunluklar grafigi (1: (24), 2: (24)-CN",

3:F,4:CI, 5: Br, 6: I, 7: CH;COOr, 8: HSO47, 9:H2POy47, 10: NO57, 11: NO27, 12: SCN)

Bilesik (24)’iin, CN™ anyonlarma gosterdigi se¢imliligin diger anyonlarin varliginda
nasil degisiklik gosterecegini arastirmak amaciyla yarismali anyon deneyi yapildi. Bu
amagla THF ¢6ziicii ortaminda bilesik (24) ve CN™ anyonu igeren viallere diger anyonlarin
stok c¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlar kaydedildi.
Bu anyonlarin CN- varliginda bilesik (24)’iin A= 468 nm dalga boyunda gozlenen
absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.50°den goriilecegi gibi
bilesik (24)’tin CN™ anyonuna kars1 algilayic1 6zelligi lizerine yarismali anyonlarin biiyiik

cogunlugunun etki gosterdigi belirlendi.
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Sekil 4.50. THF ¢oziicli ortaminda (24)-CN- ¢6zeltisinin yarigmali anyonlar varliginda (10
ekiv.) A= 468 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi(1: (24), 2: (24)-
CN,3:F,4:Cl, 5:Br, 6: I, 7: AcO, 8: HSO4, 9:H>PO4 , 10: NO37, 11: NO2, 12: SCN)

CN- anyonlarinin algilayic bilesik (24)’iin yapisinda ki asidik protonlarla etkilesimi
konjugasyonun artmasina sebep olmaktadir. Etkilesimler sonucunda da ortamin renk
degisimi gozlenmektedir (Sekil 4.51). Gorsel ve spektrofotometrik se¢imlilik ¢aligmalari
sonucunda (24)’tin CN™ anyonuna se¢imli oldugu belirlendikten sonra anyon titrasyonu
denemeleri yapildi. Bir anyonun algilayicilar ile tayin edilebilirliginin incelenmesinde
anyon titrasyonu Onemli yer tutmaktadir. Bu amacgla bilesik (24)’tin (10 pM) THF
ortamindaki c¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda CN- iyonu (0-140 puM) ilave edilerek
UV-Vis spektrumlan kaydedildi. Sekil 4.52’den goriildiigii gibi artan CN° anyonu

konsantrasyonuyla A= 468 nm’deki absorpsiyon siddetinin arttig1 gozlendi.

Sekil 4.51. (24) (10 upuM)’iin THF’deki ¢ozeltisinin CN-  iyonlarimin artan

konsantrasyonlarinda (0-100 uM) giin 1s181ndaki goriiniimii
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Sekil 4.52. THF ¢oziicli ortaminda (24)’iin (10 uM) artan konsantrasyonlarda CN” anyonu
varliginda (0-140 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

CN- iyonlarmin artan konsantrasyonlart (0-140 puM) i¢in A= 468 nm dalga boyunda
6l¢iilen maksimum absorbans degerleri CN™ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi
(Sekil 4.53). Elde edilen grafik incelendiginde CN~ konsantrasyon artisiyla absorpsiyon
siddetindeki degisimin 0-100 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.53. (24)’tin (10 uM) ¢ozeltisinin CN” iyonlariin artan konsantrasyonlarina karsi

A= 468 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi
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Bilesik (24) ile CN° iyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanmayi belirlemek
amaciyla deneysel caligmalar gerceklestirildi. Bu amagla THF ¢6ziicli ortaminda bilesik
(24) ve CN" anyonunu farkli oranlarda i¢eren ancak toplam konsntrasyonun her ¢ozeltide
100 uM oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. Elde edilen spektrumlardan A= 468 nm’deki absorpsiyon siddetleri CN-
anyonunun mol kesrine karsi grafige gecirilerek Sekil 4.54’de verilen Job’s grafigi elde
edildi. Grafikten goriildiigii gibi tepe noktasindan inilen dik c¢izginin karsilik geldigi
stokiyometrik oran yaklasik olarak 0,5 dir. Buna gore bilesik (24)-CN- konuk-konak

kompleksine ait stokiyometrinin 1:1 oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.54. (24) ile CN" iyonlarinin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi

4.2.6. Bilesik (25)’nin Anyonlar ile Etkilesimi

Bilesik (25)’nin se¢imlilik denemeleri i¢in THF (2,00 mL.) bulunan viallere son
konsantrasyon 10 puM olacak sekilde stok (25) c¢ozeltisinden ilave edildi. Viallere
anyonlarin son konsantrasyonu 100 uM olacak sekilde stok anyon ¢ozeltisi (CN-, F-, CI,
Br, I, NO2", NOs, SCN, HSO4", HoPO4", AcO") eklendi. Gorsel olarak F-, CN", HoPO4™ ve
AcO™ anyonu bulunan viallerde renk degisimi gozlendi. (25)’in CN™ anyonlarina yiiksek
oranda secimlilik gdstermesi sonucu, ¢Ozelti renginin renksizden turuncuya dondiigi
goriildii (Sekil 4.55). Diger anyonlarin bulundugu c¢dozeltilerde ise renk degisimi

gozlenmedi.
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Sekil 4.55. THF ¢oziicii ortaminda (25) (10 uM)’in farkli anyonlar varhiginda (10 ekiv.)

giin 15181indaki gortiniimleri

Gorsel secimliligi desteklemek amaciyla spektrofotometrik secimlilik c¢aligsmasi
yapildi. Bu amagcla her bir ¢6zeltinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi. Sekil
4.56’da verilen spektrumlardan da goriilebilecegi gibi yalnizca CN™ iyonu varliginda
bilesik (25)’in spektrumunda dikkate deger bir degisim olmustur. CN" iyonlar1 varliginda
spektrumda A= 477 nm’de yeni bir pikin olustugu gozlendi.
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Sekil 4.56. THF ¢oziicii ortaminda (25) (10 uM)’in farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.)
kaydedilen absorpsiyon spektrumlari

Ayrica farkli anyonlarin varliginda A= 477 nm’deki absorpsiyon siddetleri Sekil
4.57°de grafige gecirildi. Grafikten de goriilecegi gibi dort farkli anyon varliginda A= 477
nm’deki absorpsiyon siddetinde degisim olmasina ragmen, yalnizca CN” i¢in bu degisim
dikkate degerdir. Bu sonuglara bakilarak bilesik (25)’in THF ¢d6ziicli ortaminda CN-

anyonuna kars1 se¢imli bir algilayici olarak davrandigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.57. THF ¢o6ziicii ortaminda (25) (10 pM)’in farkli anyonlar varliginda (10 ekiv.) A=
477 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon yogunluklar grafigi (1: (25), 2: (25)-CN",

3:F,4:Cl 5:Br, 6: I, 7: CH3COOr, 8: HSOq4, 9: H2PO47, 10: NO37, 11: NO2, 12: SCN")

Bilesik (25)’in, CN™ anyonlarina gosterdigi se¢imliligin, diger anyonlarin varliginda
nasil degisiklik gosterecegini arastirmak amaciyla yarismali anyon deneyi yapildi. Bu
amacla THF ¢06ziicii ortaminda bilesik (25) ve CN™ anyonu igeren viallere, diger anyonlarin
stok ¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi.
Bu anyonlarin CN° varliginda bilesik (25)’in A= 477 nm dalga boyunda go6zlenen
absorpsiyon degerine etki edip etmedikleri arastirildi. Sekil 4.58’den goriilecegi gibi
bilesik (25)’in CN™ anyonuna kars1 algilayict 6zelligi iizerine F, AcO” ve H>POs
tyonlarmin kiiclik bir etkisi oldugu belirlendi. Anyonlarin pKa. degerlerininde se¢imlilikte
etkili oldugu bilinmektedir. pKa degeri asitlik degerine yakin olan iyonlar ilave edilince,
CN iyonu algilayict bilesik yerine bu anyonun protonu ile etkilesime ge¢mektedir. Bu
etkilesim sonucunda se¢imlilik azaldig1 icin absorpsiyon siddeti diismektedir. Aym sekilde
ortama etkilesim giicii yiiksek olan F~ iyonu ilave edilince ise, CN" iyonlarinin se¢imlilige

etkisinin azalmasi sonucunda absorbans degerinin diistiigii gézlenmektedir.
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Sekil 4.58. THF ¢oziicii ortaminda (25)-CN" ¢6zeltisinin yarigmali anyonlar varliginda (10
ekiv.) A= 477 nm dalga boyunda kaydedilen absorpsiyon siddeti grafigi (1: (25), 2: (25)-
CN-, 3: F,4:CI, 5: Br, 6: I', 7: NO27, 8: NO37, 9: SCN-, 10: HSO4, 11: H2POy, 12: AcO)

Gorsel ve spektrofotometrik secimlilik c¢alismalart sonucunda (25)’in CN-
anyonuna se¢imli oldugu belirlendikten sonra anyon titrasyonu denemeleri yapildi. Bir
anyonun algilayicilar ile tayin edilebilirliginin incelenmesinde anyon titrasyonu énemli bir
yer tutmaktadir. Bu amagla bilesik (25)’in (10 uM) THF ortamindaki ¢6zeltisine farkli
konsantrasyonlarda CN™ iyonu (0-100 pM) ilave edilerek UV-Vis spektrumlar kaydedildi.
Sekil 4.59°dan goriildiigii gibi artan CN™ anyonu konsantrasyonuyla A= 481 nm’deki
absorpsiyon siddetinin arttig1 gézlendi.
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Sekil 4.59. THF ¢oziicii ortaminda (25)’in (10 pM) artan konsantrasyonlarda CN™ anyonu
varliginda (0-140 uM) kaydedilen absorpsiyon spektrumlari
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CN- iyonlarmin artan konsantrasyonlart (0-140 uM) icin A= 481 nm dalga boyunda
6l¢iilen maksimum absorbans degerleri CN™ iyon konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi
(Sekil 4.60). Elde edilen grafik incelendiginde CN- konsantrasyon artisiyla absorpsiyon
siddetindeki degisimin 0-60 uM araliginda dogrusal oldugu belirlendi.
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Sekil 4.60. (25)’in (10 uM) ¢ozeltisinin CN” iyonlarinin artan konsantrasyonlarina kars1 A=

481 nm dalga boyunda absorbans degerlerine ait titrasyon grafigi

Bilesik (25) ile CN° iyonlar1 arasindaki stokiyometrik baglanmayi belirlemek
amaciyla deneysel calismalar gerceklestirildi. Bu amacgla THF ¢6ziicli ortaminda bilesik
(25) ve CN" anyonunu farkli oranlarda i¢eren ancak toplam konsantrasyonun her ¢ozeltide
100 uM oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. Elde edilen spektrumlardan A= 481 nm’deki absorpsiyon siddetleri CN-
anyonunun mol kesrine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.61°de verilen Job’s grafigi elde
edildi. Grafikten goriildiigii gibi tepe noktasindan inilen dik ¢izginin karsilik geldigi
stokiyometrik oran 0,5 dir. Buna gore bilesik (25)-CN- konuk-konak kompleksine ait

stokiyometrinin 1:1 oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.61. (25) ile CN" iyonlariin stokiyometrik baglanmasini belirten Job’s grafigi
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Giliniimiizde biyolojik, tibbi ve c¢evresel etkenler nedeniyle anyonlar arasinda floriir
ve siyaniir iyonlarina c¢ok biiyiik ilgi gosterilmektedir. Yapilan caligmalar sonucunda
literatiirde daha once sentezlenmemis alt1 tane iire ve tiyoiire tiirevi iyon algilayici bilesik
sentezlendi. Ure ve tiyoiire tiirevi bu bilesiklerin ¢esitli anyonlarla etkilesimleri incelendi.
Yapisinda ¢ift hidrojen atomu bulunduran {ire tiirevi bu bilesiklerin, anyon tanimada
kolaylik sagladigi gozlendi. Ure gruplarinda ki hidrojenler ile anyonlarin hidrojen bagi
olusturmasiyla gerceklesen deprotonasyon sonucu konjugasyon olusmaktadir. Algilayici
bilesiklerde kromofor grup olarak nitro gruplar1 bulunmaktadir. Anyonlarla hidrojen
atomlarinin etkilesimi gerceklestiginde, kromofor grup ortamin renklenmesine sebep
olmaktadir. Etkilesimler sonucunda konjugasyonun gerceklesmesiyle, kromofor grubun
¢ozelti ortaminin rengini ¢ok belirgin bir sekilde degistirdigi gozlendi. Boylece bu renk
degisimi, yapilan ¢aligmalarda anyonlarin kisa siirede taninmasini sagladi.

Siyaniir ve floriir anyonlarinin kisa siirede belirlenmesi saglik agisindan biiyiik 6nem
tagimaktadir. Cozelti ortaminda gergeklestirilen c¢aligmalarda sentezledigimiz biitiin
algilayici bilesikler, oldukca zehirli olan CN™ anyonunu tanimada yiiksek derecede basarili
olmustur. Bazi bilesikler ise F~ anyonlarina da se¢imlilik géstermiglerdir.

Bundan sonra ki ¢aligmalarda yararlanilabilmesi amaciyla, literatiire yeni algilayici
bilesikler kazandirilmistir. Sentezlenen bu algilayict bilesiklerden biyolojik, tibbi ve

cevresel konularda ilgili anyonlart arama ¢alismalarinda yararlanilabilecektir.

67



KAYNAKLAR

Aldrey A., Nunez C., Garcia V., Bastida R., Lodeiro C., Macias A., 2010. Anion Sensing
Properties of New Colorimetric Chemosensors Based on Macrocyclic Ligands

Bearing Three Nitrophenylurea Groups. Tetrahedron, 66 (47): 9223-9230.

Ali H.D.P., Kruger P.E., Gunnlaugsson T., 2008. Colorimetric ‘Naked-Eye’ and
Fluorescent Sensors for Anions Based on Amidourea Functionalised 1,8-
Naphthalimide Structures: Anion Recognition Via Either Deprotonation or Hydrogen

Bonding in DMSO. New Journal of Chemistry, 32 (32): 1153-1161.

Alkherraz A.M., Lusta Z.1., Zubi A.E., 2014. Synthesis and Use of Thiourea Derivative (1-
Phenyl-3-Benzoyl-2-Thiourea) for Extraction of Cadmium Ion. International

Scholarly and Scientific Research, 8 (2): 2014.

Banerji B., Chatterjee M., Pal U., Maiti N.C., 2016. Molecular Details of Acetate Binding
to a New Diamine Receptor by NMR and FT- IR Analyses. The Journal of Physical
Chemistry A, 120 (15): 2330-2341.

Bian G., Yang S., Huang H., Zong H., Song L., Fan H., Sun X., 2016. Chirality Sensing of
Tertiary Alcohols by a Novel Strong Hydrogen-Bonding Donor — Selenourea.
Chemical Science, 7 (2): 932-938.

Blok A.J., Johnston M.R., Lenehan C.E., 2017. Insights into the Complexation of N-Allyl-
4-(4-(N-Phenylureido) Benzylamino-1, 8-Naphthalimide with Various Anions.
Scientific Reports, 7 (1): 2512.

Byrne B., Stack E., Gilmartin N., O’ Kennedy R., 2009. Antibody-Based Sensors:
Principles, Problems and Potential for Detection of Pathogens and Associated

Toxins. Sensors, 9 (6): 4407-4445.

Castiglione N., Rinaldo S., Giardina G., Stelitano V., Cutruzzola F., 2012. Nitrite and
Nitrite Reductases: From Molecular Mechanisms to Significance in Human Health

and Disease. Antioxid Redox Signal, 17 (4): 684-716.

Erdik E., 2008. Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler (5. Bask1), Gazi Kitabevi,
Ankara. 27 “s”.

Faridbod F., Ganjali M.R., Dinarvand R., Norouzi P., 2008. Developments in the Field of

68



Conducting and Non-Conducting Polymer Based Potentiometric Membrane Sensors

for Tons over the Past Decade. Sensors, 8 (4): 2331-2412.

Ghosh A., Ganguly B., Das A., 2007. Urea-Based Ruthenium (II)-Polypyridyl Complex As
an Optical Sensor for Anions: Synthesis, Characterization and Binding Studies.

Inorganic Chemistry, 46 (23): 9912-9918.

Gunnlaugsson T., Davis A.P., O’Brien J.E., Glynn M., 2005. Synthesis and Photophysical
Evaluation of Charge Neutral Thiourea or Urea Based Fluorescent PET Sensors for
Bis-Carboxylates and Pyrophosphate. Organic & Biomolecular Chemistry, 3 (1): 48-
56.

Homola J., 2008. Surface Plasmon Resonance Sensors for Detection of Chemical and

Biological Species. Chemical Reviews, 108 (2): 462-493.

Jain A., Gupta R., Jain Y., Kumari M., Agarwal M., 2017. Recent Trends in Coumarin
Based Neutral Synthetic Receptors for Naked Eye Sensing of Anions. Chemistry &
Biology Interface, 7 (2):102-115.

KangJ., Lee J.H., Kim Y.H., Lee S.K., Kim E.Y., Lee H.G., Kim C., 2011. Simple
Urea/Thiourea Sensors for the Biologically Important Ions. Journal of Inclusion

Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 70 (1): 29-35.

Kim D.W., Kim J., Hwang J., Park J.K., Kim J.S., 2012. Anion Sensing Properties of New
Colorimetric Chemosensors Based on Thiourea and Urea Moieties. Bulletin Korean

Chemical Society, 33 (4): 1159-1164

Lee J-Y., Rao B.A., Hwang J-Y., Son Y-A., 2015. A Novel Sensing Capabilities and
Structural Modification from Thiourea to Urea Derivative by Hg(ClO4)> : Selective
Dual Chemodosimeter for Hg*" and F- Ions. Sensors and Actutors B: Chemical 220

(2015): 1070-1085.

Liana D.D., Raguse B., Gooding J.J., Chow E., 2012. Recent Advances in Paper-Based
Sensors. Sensors, 12 (9): 11505-11526.

Liu J., He X., Zhang J., He T., Huang L., Shen J., Li D., Qiu H., Yin S., 2015. A BODIPY
Derivative for Colorimetric and Fluorometric Sensing of Fluoride Ion and Its Logic

Gates Behavior. Sensors and Actuators B: Chemical, 208: 538-545.

69



Liu Y., QinY., Jiang D., 2015. Squaramide - Based Tripodal Ionophores for
Potentiometric Sulfate — Selective Sensors with High Selectivity. Analyst, 140 (15):
5317-5323.

Lu W., Zhang M., Liu K., Fan B., Xia Z., Jiang L., 2011. A Fluoride-Selective
Colorimetric and Fluorescent Chemosensor and its Use for the Design of Molecular-

Scale Logic Devices. Sensors and Actuators B: Chemical, 160 (1): 1005-1010.

Nandi S., Das D., 2015. Smart Probe for Multianalyte Signaling: Solvent Dependent
Selective Recognition of I". ACS Sensors, 1 (1): 81-87.

Nemmiche S., Guiraud P., 2016. Cadmium-Induced Oxidative Damages in the Human
BJAB Cells Correlate with Changes in Intracellular Trace Elements Levels and Zinc

Transporters Expression. Toxicology In Vitro, 37: 169-177.

Okudan A., Erdemir S., Kogyigit O., 2013. ‘Naked-Eye’ Detection of Fluoride and Acetate
Anions by Using Simple and Efficient Urea and Thiourea Based Colorimetric

Sensors. Journal of Molecular Structure, 1048: 392-398.

Richter A., Paschew G., Klatt S., Lienig J., Arndt K-F., Adler H-J.P., 2008. Review on
Hydrogel-Based pH Sensors and Microsensors. Sensors, 8 (1): 561-581.

Russ T.H., Pramanik A., Khansari M.E., Wong B.M., Hossain Md.A., 2012. A Quinoline
Based Bis-Urea Receptor for Anions; A Selective Receptor for Hydrogen Sulfate.
Natural Product Communications, 7 (3): 301-304.

Samanta S., Manna U., Ray T., Das G., 2015. An Aggregation-Induced Emission (AIE)
Active Probe for Multiple Targets: A Fluorescent Sensor for Zn** and AI’** a

Colorimetric Sensor for Cu?>* and F-. Dalton Transactions, 44: 18902-18910.

Shad N.N., Gholizadeh M., Izadyar M., 2016. Sensing Activity of a New Generation of
Thiourea-Based Receptors; a Theoretical Study on the Anion Sensing. Physical

Chemistry Research, 4 (3): 427-440.

Shang X., Yang Z., FuJ., Zhao P., Xu X., 2015. The Synthesis and Anion Recognition
Property of Symmetrical Chemosensors Involving Thiourea Groups: Theory and

Experiments. Sensors, 15 (11): 28166-28176.

Sheng R., Wang P., Gao Y., Wu Y., Liu W., Ma J., Li H., Wu S., 2008. Colorimetric Test

70



Kit For Cu?" Detection. Organic Letters, 10 (21): 5015-5018.

Tarafdar D., Ghosh K., 2016. Conformational Behavior of Urea and Thiourea Groups and
Their Use in Tripodal Shaped Receptors for Anion Recognition. International

Journal of Research on Social and Natural Sciences, 1(2): 78-88.

Udhayakumari D., Velmathi S., Venkatesan P., Wu S-P., 2015. Anthracene Coupled
Thiourea as a Colorimetric Sensor for F/Cu?" and Fluorescent Sensor for Hg?*/Picric

Acid. Journal of Luminescence, 161 (2015): 411-416.

Wang Z.L., 2013. Triboelectric Nanogenerators as New Energy Technology for Self-
Powered Systems and as Active Mechanical and Chemical Sensors. ACS Nano, 7

(11): 9533-9557.

Wezenberg S.J., Feringa B.L., 2017. Photocontrol of Anion Binding Affinity to a Bis-Urea
Receptor Derived From Stiff-Stilbene. Organic Letters, 19 (2): 324-327.

Wul., Wang L., Liu P., Liu Y., Chen B., Tao Z., He W., 2017. Electrochemical
Investigation of Thiourea as Corrosion Inhibitor for Copper in Acidic Solution.

AIP Conference Proceedings 1829, 020047 (2017).

Yadav M., Kumar S., Bahadur 1., Ramjugernath D., 2014. Corrosion Inhibitive Effect of
Syntheized Thiourea Derivatives on Mild Steel in a 15% HCI Solution. International
Journal of Electrochemical Science, 9: 6529-6550.

Yu H., Lee J-Y., Angupillai S., Wang S., Feng S., Matsumoto S., Son Y-A., 2015. A New
Dual Fluorogenic and Chromogenic “Turn-On” Chemosensor for Cu?"/F- Ions.

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 151: 48-55.

Zakariah E.I., Ahyak H., Heng L.Y., Hasbullah S.A., 2016. Synthesis and Characterization
of (3-Naphthalene-1-Y1)-Di-Thiourea-Ethylene and Preliminary Binding Study with
Metal Cations. AIP Conference Proceedings, 1784, 030022 (2016).

Zhang 7., Lu S., Sha C., Xu D., 2015. A Single Thiourea —Appended 1,8-Naphthalimide
Chemosensor for Three Heavy Metal Ions: Fe*", Pb** and Hg**. Sensors and

Actuators B: Chemical, 208: 258-266.

71



EKLERI



EK 1. Bilesik (20)'nin FT-IR Spektrumu

%T

3080

704

60

504

204

1550,
1597,

1647.5

14851

13233

1240,

1110

11737

12984

10 . : : :
4000 3500 3000 2500 2000
cm-1

EK 2 . Bilesik (20)'nin 'H-NMR Spektrumu

Maormalized Irtensty

08

0.8

07

06

a11

813
r

0.4

0.3

02

01

=1
n

A TRTRY RTTT FUTRIRTRTI [T RTRTY TNRI AUUTY FRTTI EVRTUUNTRY [VATA CRTRI RUTRA PRRRARTETI PRTRIRVRTA FIARI NAUTA
769
TEBT

328

1500

1000

650

9.5 5.0 8.5 8.0 5 7.0 6.3 6.0 5.5 5.0
Chemical Shift (ppm)

II

T
45 40



EK 3 . Bilesik (20)'nin 3C-NMR Spektrumu

Mormalized Intensity

EK 4. Bilesik (21)'in FT-IR Spektrumu

%T

0.15 4
0.10 g
1 T
= g
w
@
4 [
0.05 - = 2
4 w
=
o
o~
@
w
] |
0 l L L
e e e S SRS AU e e R R e b A b i
190 180 170 180 150 140 120 110 100 S0 80 70 &0 50 40 30 20 10

30

Chemical Shift (ppm)

1317, 7

4000

3500

3000

2500

cm-1

III

2000

1500

1000

650



EK 5. Bilesik (21)'in 'H-NMR Spektrumu

0.80 3

0.75 3

070 4

0.65 3

060

0.55 3

050 4

0.45 4

0.40

Mormalized Intensity

0.35 4

0.30 3

— 760

—&.09
T .58

0.25 3

e

812

020 §
3 =5
0.15 3
E -

010 4 i

3.89

B e I L I L L
E

Chemical Shift (ppm)

EK 6. Bilesik (21)'in '*C-NMR Spektrumu

0.06

Mormalized Intensity

12438

— 14819
12416
4898

f=]
5]
—181.72
—142.87

0.01
[Em TS 4 L‘ s " i Aned e #

I B B e B o o e R B B B L B A A e o
220 200 180 160 140 120 100 a0 G0 40 20 0
Chemical Shift (ppm)

IV



EK 7. Bilesik (22)'nin FT-IR Spektrumu

551

504

45

351

1108

8441

30 y T T
4000 3500 3000 2500

EK 8. Bilesik (22)'nin '"H-NMR Spektrumu

0.40

817

0.35

820

0.30

0.25

0.20

Mormalized Intensity

_ 785

0.10

739
w721

0.05

2000
cm-1

L B e o e T
12 1 10 ] 3 4

6

Chemical Shift (ppm)




EK 9. Bilesik (22)'nin '*C-NMR Spektrumu

Mormalized Irtensity

=
w

=
M

o

=
=

=2
=
]

<
=
=]

<
=
=1

o
=
€n

0.01

o
£
i)
']

—152.32

y——146.00
=

——159.27

12561
118.70

—12365

—148.11
_~126.80
~12237

—14219

%, e

180

180

160

150

140 130 120 110 100 80 a0 7o

Chemical Shift (ppm)

EK 10. Bilesik (23)'in FT-IR Spektrumu

%T

744

72

704

68

66+

3235.3

15894

1527,

140

14254

1457 4

11042

1162.4

1310 12855

8402

747,05

65
4000

3500

3000 2500 2000

cm-1

VI

1500

1000

650



EK 11. Bilesik (23)'iin 'H-NMR Spektrumu

0.25
0.20
= h
= h
5 0.15
1=
= ]
o b
M q
T 3
E ]
o 4
= i
0.10 J
0.05
p 5
E o
1 S
] | &
] A . S :
= o T o o
12 11 10 9 8 F [ 5 4 3 3 1 0

Chemical Shift (ppm)

EK 12. Bilesik (23)'iin '*C-NMR Spektrumu

12499

Mormalized Irtensity
=)
=

0.06 ks
=+ 07
| T =
[ -
0.05 s
0.08 |
o I
-t
0.03 L
78
L5 o H B
0.02 & @ £ <]
fix] & - -
w
s © | |
0.01 | | l
l J‘ é \-—l‘ e
- i de Ypraron

200 180 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 a0 70 60 50 40 30
Chemical Shift (ppm)

VII



EK 13. Bilesik (24)'in FT-IR Spektrumu

%T

50

1539

1647.6

1486,2

14108

1108

13254

935,48

547,97

45
4000

EK 14

Normalized Intensity

0.030
0.025

0.020 3

0.015

0.010

0.005

3500 3000 2500 2000
cm-1

. Bilesik (24)'iin 'H-NMR Spektrumu

818
1

814

——— —0.27

s —a

PR

)

1500

L

1000

119

Ak

650

L0 B L L L L B L L L L B L L L e

10 9 8 7 6 S
Chemical Shift (ppm)

VIII

4

3

1



EK 15. Bilesik (24)'iin *C-NMR Spektrumu

0.075

0.070

0.060

0.055

0.0S0

0.045

0.040

0.035

Normalized Intensity

0.030

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005 -

i

———154.59

—147 88

—141.43

f——————118.90
4421

o & '

190

180

170

W

160

150

- E———125 27

140 13

120

EK 16. Bilesik (25)'in FT-IR Spektrumu

40

20

31848

110 100 90 80 70 60 S0 40 30
Chemical Shift (ppm)

1593.3

11042

1007.1

1337

1500.1

12944

20

851,85

719,87

4000

3500

3000

2500 2000 1500 1000
cm-1

IX

650



EK 17. Bilesik (25)'in 'H-NMR Spektrumu

0.11 3
0.10 3

0.09 3

4.04

0.08 3
0.07 3
0.06 3
_.': w
0.05 3

Normalized Intensity

0.04

—7.62

et

=3

@
Ll

o

1<

~n
1

g

o

=
Loalianl

3 e

LRl AL L) SR Lk ek RLAL AR LAY Sk R ki 8l Sobbd Ukl BAALLERRL! (bShd LLA bbbl W WAL Libid ML BAAI bARLLLURS Jbi2 SLAT ML EARAY S AL Wil BAAd b LA b R R LEAAT bbb Rilid Lol
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 S5 S0 45 40 35 30 25 20 15 10 0S 0
Chemical Shift (ppm)

EK 18. Bilesik (25)'in *C-NMR Spektrumu

u.usU
0.088
0.050
0.045
0.040
0.038
0.030

0.025

Normalized Intensity

0.020

0.015

0.010

—142.73

47.83

0.00s

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)



OZGECMIS

KiSISEL BIiLGILER

Ad1 Soyadi: Hatice INEGOL
Dogum Yeri: Narl

Dogum Tarihi: 04/04/1957

EGITIM DURUMU

Lisans Ogrenimi: Uludag Universitesi Balikesir Necatibey Egitim Fakiiltesi Kimya-Fizik
Ogretmenligi Boliimii

Yiiksek Lisans Ogrenimi: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Bildigi Yabanci Diller: Ingilizce

BILIMSEL FAALIYETLERI

Bildiriler -Uluslararasi -Ulusal

1. H. Inegdl, H. Ozay, “Ure ve Tiyoiire Siibstitiie Cyclen Bilesiklerinin Sentezi ve
Iyon Algilayici Ozelliklerinin incelenmesi” 27.Ulusal Kimya Kongresi (A-ANO051), Poster
Sunumu, Canakkale, 2015.

2. H. Inegdl, H. Ozay, “Synthesis and Applications of New Type Urea Derivative Ion
Sensors”, 28. Ulusal Kimya Kongresi (P-217), Poster Sunumu, Mersin, 2016.

3. H. inegél, H. Ozay, “Urea and thiourea substitute piperazine compounds for the
colorimetric and spectroscopic determination of cyanide anion”, 8th BBCAC Uluslararasi

(P03), Poster Sunumu, Sile/istanbul, 2018.

iS DENEYIMI
Calistig1 Kurumlar ve Yil:
1. Merkez Saglik Ocagi. Kargi/CORUM, 1976-1979
2. Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Numune Hastanesi. BURSA, 1979-1987
3. Boztepe Lisesi. KIRSEHIR, 1987-1990
4. Anadolu imam Hatip Lisesi. Biga/CANAKKALE, 1990-1992
5. ICDAS Mesleki ve Teknik Anadolu Lisesi. Biga/CANAKKALE, 1992-2001
6. Vali Fahrettin Akkutlu [lkdgretim Okulu. CANAKKALE, 2001-2006
7. Hasan Ali Yiicel Anadolu Lisesi. CANAKKALE, 2006- Devam ediyor.

XI



ILETISIM
Adres: Barbaros Mah. 100. Yil Caddesi. Miize Apt. No: 46 Daire: 28 Merkez /
CANAKKALE

E-posta Adresi: haticeinegol57@gmail.com

XII



