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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

METAL iYONLARININ FLOURIMETRIK VE KOLORIMETRIK OLARAK
TANINMASI ICIN GEREKLI ORGANIK SENSORLERIN HAZIRLANMASI

EMRE ERDEM
Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitsu
KIMYA Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ahmet KOCAK
2018, 54 Sayfa

Jari
Prof.Dr. Ahmet KOCAK
Doc¢.Dr.Serkan ERDEMIR
Dr.Ogr.Uy. ilker AKIN

Yiiksek segicilik ve duyarliliga sahip kemosensorlerin tasarimi ve gelistirilmesi son yillarda aktif
olarak arastirilmaktadir. insan saghig1 ve cevre igin oldukga biiyiik etkilere sahip olan anyon ve katyonlar1
algilayabilen kemosensorler kimyagerler, biyologlar, klinik biyokimyacilar ve ¢evre bilimciler gibi pek
cok bilim insaninin ilgisini ¢ekmistir. Baz1 metal iyonlart sinir impulslarinin iletimi, kas kasilmasi ve
hiicre aktivitesinin diizenlenmesi gibi biyolojik proseslerde rol oynamaktadir. Hatta ¢esitli metal iyonlar:
bazi metalloenzimlere aittir. Baz1 metal iyonlarinin ise organizma igin toksik oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle, metal iyonlarinin belirlenmesinde sensor olarak kullanilabilecek yeni bilesiklerin sentezi olduk¢a
Onem arz etmektedir.

Bu calismada metal iyonlarin taninmasinda kullanilabilecek antrasen temelli iki yeni Schiff Bazi
1,2-bis(3-(Antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen  (5) ve  N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-
tiyazolamin (7) sentezlendi. Bilesiklerin yapilari *H, *C, APT, COSY NMR ve FT-IR spektrumlari
aracih@iyla aydinlatildi. Sentezlenen bilesiklerin Li*, Na*, Cs*, Mg®, Ca*, Sr**, Ba®*, Mn*", Fe?*, Fe**,
Co*, Ni**, Cu®™, Ag*, Zn*, Cd*, Hg®*, AI** ve Pb® metal iyonlarim tayin etme yetenegi incelendi.
Bilesik 5’in koloritmetik olarak Fe** iyonuna karsi ve bilesik 7°nin ise Hg** iyonuna kars1 kolorimetrik
tepki verdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: antresen, metal iyonu, Schiff Bazi, sensér
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THE PREPARATION OF NOVEL ORGANIC SENSORS FOR THE
FLOURIMETRIC AND COLORIMETRIC DETECTION OF METAL IONS
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The design and development of chemical sensors with high specificity and sensitivity is under
active investigation in recent years. Chemosensors which has huge implications for human health and the
environment and can detect anions and cations, have attracted the interest of many scientists such as
chemists, biologists, environmental scientists and clinical biochemists. Some metal ions are involved in
biological processes such as transmission of nerve impulses, muscle contraction and modulation of cell
activity. Even various metal ions belong to certain metalloenzymes. Some metal ions are known to be
toxic for the organism. Therefore, the synthesis of new compounds which can be used as sensor for the
determination of metal ions is highly important.

In the present study, two new anthracene based Schiff Base derivatives, 1,2-bis(3-(anthracene-9-
ylmethylene)aminopropoxy)benzene (5) and N-(9-anthracenylmethylene)-4-napthyl-2-thiazolamine (7)
were synthesized for the determination of metal ions. Structures of compounds were confirmed by 'H,
B3¢, APT, COSY NMR ve FT-IR spectra. The sensing ability of synthesized compunds to determine
metal ions Li*, Na*, Cs*, Mg®*, Ca®*, Sr**, Ba*", Mn**, Fe?*, Fe**, Co®*, Ni**, Cu?*, Ag*, Zn**, Cd**, Hg*",
AP ve Pb?" was investigated. It was determined that compound 5 displays colorimetric response towards
Fe** ion and compound 7 displays colorimetric response towards Hg®" ion.

Keywords: anthracene, metal ion, Schiff Base, sensor
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1. GIRIS

Gegis metalleri ve agir metal iyonlar1 fizyolojik siire¢lerde ve bircok alanda
onemli roller istlenirler. Bundan dolayr bu iyonlarin belirlenebilmesi ig¢in segici
kemosensorlerin tasarimi dnemli bir konu haline gelmistir.(Bissel ve ark., 1992). Sensor
gorevi yapan organik bilesikler bir¢ok analitik aygittaki Olgme sisteminin elzem
bilesenleridir. Bu reaktifler c¢esitli kromatografik metotlarda ayrica optik ve
elektrokimyasal sensorlerde kullanilirlar  (Spichier-Keller, 1998). Metal iyon
seviyelerini 6lgmek icin voltametri (Oztekin ve ark., 2011), indiiktif ¢iftlesmis plazma-
atomik emisyon spektrometresi (Liu ve ark., 2005), atomik absorpsiyon/emisyon
spektrometresi  (Gonzales ve ark.,, 2009) ve indiiktif c¢iftlesmis plazma-kitle
spektrometresi (Becker ve ark., 2007) gibi yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu
metotlarda disiik secicilik, diisiik hassasiyet, ge¢ cevap alma ve anhik goézlem
yapamama gibi sakincalar1 beraberinde getirmektedir. Fluoresans metodu ise gevre,
kimya, tip, biyoloji alaninda tercih edilen bir metot haline gelmistir. Tercih edilme
nedenlerinden birisi de diger metotlara nazaran daha pratik bir metot olmasidir. Metal
iyon sensorlerinin ¢gogu metal ile sensor birbirine baglandiginda enerji/elektron transferi
veya spin-orbital etkilesmesi araciligiyla fluoresans sondirtict olarak gorev
yapmaktadir (Varnes ve ark. , 1972; Turel ve ark., 2009; Khatua ve ark., 2009; Chen ve
ark., 2009). Ancak metal iyonlar ile etkilestirildiginde fluoresansta artisa neden olan
sensOr sayist sinirlidir. Bu g¢alismada metal iyonlarinin tayininde kullanilabilecek
antrasen bazli yeni schiff bazi tlirevlerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Sentezlenen
sensOr molekiiller PET sistemine dayali olarak tasarlanmiglardir. Bu molekiillerin
¢ozelti ortaminda bir metal iyonunu kolorimetrik olarak tayin edebilme yetenekleri test

edilmistir.

1.1. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Schiff bazlar1 6zel kosullar altinda herhangi bir birincil amin ile aldehit veya
ketonun kondenzasyon reaksiyonuyla olusturulmaktadir. Yapisinda C=N bagi
bulundurmasindan dolayr da “imin” ya da ‘“azometin” bilesikleri olarak adlandirilirlar.
Schiff bazlar ilk kez 1864 yilinda Alman kimyaci1 H. Schiff tarafindan elde edilmistir
(Schiff, 1869). Schiff baz1 iyi bir azot donor ligantidir. Schiff bazlari koordinasyon
bilesiklerinin sentezi sirasinda metal iyonuna bir veya birden fazla elektron cifti

verebilmektedirler. Schiff bazlarimin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler



olusturabilmesi i¢in schiff bazinin azometin grubuna yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup genellikle
hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Schiff bazlar1 biyolojik agidan genis bir uygulama alan1 olan organik bilesiklerin
¢cok Onemli bir sinifidir. Bu uygulama alanlarina 6rnek olarak proteinler, gorsel
proteinler, enzimatik aldolizasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlar1 verilebilir. Ayrica
bazi Schiff bazlarinin ve bunlarin metal komplekslerinin antiviral, antibiyotik ve anti
tumor aktiviteleri vardir ve bu bazlar bu aktivite nedeniyle biyolojik 6neme sahiptirler (
Cakir ve ark,. 2007).

Schiff bazlar1 aminoasit sentezinde ara madde olarak ya da metal
komplekslerinde ligant olarak kullanilirlar (Kumar ve ark,. 2013). Schiff bazi ligantlari
schiff bazi komplekslerinin sentezinde, metal iyonlar1 ile dengeli kompleks
olusturabilme potansiyeline sahip olduklar1 i¢in kimyada énemli yere sahiptirler (Garcia
ve ark., 1985). Aktif ve iyi tasarlanmig bir Schiff bazi, alkollii bir ¢6ziicli ortaminda
primer amin ile aldehitin yogunlastirilmasiyla kolayca elde edilebilir (Yoon ve ark.,
2003).

Schiff bazlar iyi birer selatlasma ajanlar1 olarak bilinirler ve kolayca hazirlanip
karakterize edilebilirler ancak analitik amaglar i¢in kullanilmazlar. Bu durumun sebebi
sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmemeleri ve asidik c¢ozeltilerde kolaylikla hidroliz olmalaridir
(In ve ark., 2008).

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondensasyon reaksiyonu sonucunda
N-alkil veya N-aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 olusmaktadir. Bu yapilar
hidrolize kars1 dayaniksizdir. pH 1 diisiik ortamlarda kendisini olusturan karbonil ve
amin bilesiklerine kolaylikla ayrilabilmektedir. (Kurnaz, 2009). Reaksiyon iki yonludir
ve dengeye ulagmasi hizl bir sekilde gergeklesir (Sekil 1.1).

R
R—NH, + \c_o _— AN

/

H H

C—N—~R 4+ H,0

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon

N-alkil ve aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin karbonil bilesikleri ile
primer aminlerin kondensasyonundan olusur ve olusum reaksiyonunun dengesi sulu
cozeltilerde kaymaya yatkindir. Suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan

uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde kondensasyon reaksiyonu gergeklestirilmektedir.. o-



Pozisyonunda bir bagli grubu olmayan aldehit yapilar1 (formaldehit gibi) genellikle
aminlerle yer degistirme (kondensasyon) reaksiyonu vermezler. Bunun sebebi
baslangigta olusan iminlerin sonradan dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar
gidebilmeleridir. Tersiyer alkil gruplar1 olan aminler ise alifatik aldehitler ile
kondenzasyon reaksiyonu verirler. a-Pozisyonunda dallanmis halde bulunan alifatik
aldehitler ile aminlerin kondensasyon reaksiyonu yiiksek bir verimle gergeklesir.
Tersiyer alifatik aldehitlerden oda sicakliginda olusan imin kantitatif miktarlarda
olmaktadir. Aromatik aldehitlerin vermis oldugu kondensasyon reaksiyonunda ortamda
bulunan suyun c¢ogu kez uzaklastirilmasina gerek kalmamaktadir, kondensasyon
reaksiyonu rahat bir sekilde gergeklesmektedir. Imin olusturma konusunda ketonlarin
aktiflikleri aldehitlerden daha azdir. Asit katalizli ortamda reaksiyon sicakliginin
yuksek ve reaksiyon siresinin uzun oldugu durumda ortamdaki su uzaklastirilarak

Schiff bazi elde edilme reaksiyonunun verimi yuksektir (Degirmencioglu., 2010).

1.1.1 Schiff Bazlarinin Sentezi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin reaksiyonuyla olusan Schiff bazlarinin
sentezi iki basamakli bir reaksiyonla gerceklesmektedir (Sekil 1.2). ilk basamakta,
primer aminle karbonil grubunun kondensasyon reaksiyonundan bir karbinolamin ara
bilesigi meydana gelir. Ayrilma basamagi olan ikinci basamakta ise olusan ara iiriinden
1 molekiil su ayrilmasi sonucunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizmaya benzer yollarla

Hidrazonlarin semikarbazonlarin ve oksimler gibi yapilar da olusmaktadir (Ozbilbul,
2006) .

Sekil 1.2. Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon



Kondensasyon reaksiyonunu etkileyen faktorler sunlardir Cozeltinin pH’s1, karbonil
ve amin bilesiklerinin sterik ve elektronik etkileri. Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde amin
protonlanir bu yiizden nikleofil olarak gorev yapamaz ve reaksiyon ilerlemez. Cok
bazik reaksiyon kosullarinda ise, ortamda karbinolamin hidroksil grubunun
eliminasyonunu katalizleyecek kadar proton olmadigindan dolayr reaksiyon durur.
Aldehitin reaksiyon merkezi ketonunkine gore daha az sterik engelli oldugundan, Schiff
bazi kondensasyon kosullarinda aldehitler genelde ketonlardan daha hizli reaksiyon
verir. Dahasi, ketonlarda bulunan ekstra metil grubu karbonil karbonunun elektron
yogunlugunu artirir ve aldehitle kiyaslandiginda keton daha az elektrofilik 6zellik
gosterir (Raeisaenen, 2010).

1.1.1.1. Schiff Baz1 Sentez Reaksiyonlari
a) Aldehit ve ketonlarin primer aminler ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. (Adigiizel,
2011)

Rl Rl
R—NH, /C=o — C—N—R + H,0
R2 RZ

b) Aldehit ve ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile olan reaksiyonu sonucunda
schiff bazlar elde edilir (Adigiizel, 2011).

\ \

/

Hidrazin Hidrazon

\ NH—NH, Vs

c o NH—N—C
— +

/ H,0

Fenil Hidrazin Fenil Hidrazon



c) Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonu sonucunda elde edilir (Adigiizel,

2011).

Semikarbazit

\ /

C—N—NH——C

O / \NH2

Semikarbazon

1.1.2 Schiff Bazlarimin Reaksiyonlari
a. Imin yapilarma hidrojen eklenmesi sonucu sekonder aminler olusur. Katalizor
olarak Platin veya nikel kullanilmaktadir. (Sekil 1.3.) (Baran, 2009).

AN H,, Pt \

C—=N—-R CH—NHR

/

Sekil 1.3. imin bilesiklerinden sekonder amin sentezi

|

b. Imin bilesiklerinin metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3;CN)
varliginda indirgenmesi sonucu ikincil amin olusur (Sekil 1.4.) (Baran, 2009).

\ NaBH,CN \
/

C—=N—-R CH—NHR

Sekil 1.4. Imin bilesiklerinden siyanoborhidriir varliginda ikincil amin eldesi
c. Bir aldehit veya keton bilesiginin, hidrazin ve bir baz ile muamele edilmesi
sonucu Schiff Bazi olugur. Ortam sicakhig1 yaklasik 200 °C dir. Bu reaksiyona Kishner
Indirgenmesi denir ve reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur (Sekil 1.5.)
(Baran, 2009).
R R
\C:::O +  H,N—NH,

N\ KOH R\

C—NHNH,

_HZO
e Ri(H)
1

Sekil 1.5. Kishner indirgenmesi



d. Asidik ortamda Schiff Bazlarinin hidroliz edilmesi sonucunda karbonil grubu

ve amonyum iyonu olusur (Sekil 1.6.) (Baran, 2009).

.
N"HR,

OH
R R R
N\

R
\C:NH2 + H \C=N+HR2+ H,0 —>\(|:/ c—0

/ / ’L R,—N"H; /
R, Ry 1

Ry

Sekil 1.6.Schiff Bazlarmin Asidik Ortamda Hidrolizi Sonucu Amonyum Iyonu ve

Karbonil Grubu Olusumu

1.1.3. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Metallerle kompleks olusturabiliyor olmast C=N grubunun en karakteristik
Ozelliklerinden birisidir. Ancak C=N grubu metal iyonlariyla kararli kompleks
olusturabilecek kadar yeterli bazliga sahip degildir. Bu grubun kararli kompleksler
olusturabilmesi i¢in molekiilde ek olarak kolayca hidrojen atomu verebilecek bir yan
grup bulunmalidir. Bu yan grup hidroksil grubu ise metal atomu ile bes veya altili selat
halkas1 meydana getirebilir. Metal iyonlari, karbonil grubunun primer aminlerle
kondensasyon sonucu olusturdugu bilesiklerle etkilesirler ve olusan drlnleri bir
kompleks olusturacak sekilde bir araya getirirler (Ozbiilbil, 2006).

Koordinasyon bilesikleri sentez reaksiyonlarinda ligand olarak kullanilabilen
Schiff bazlariyla alakali bir¢ok ¢alismalar yapilmis ve bu c¢alismalarda cesitli
kompleksler elde edilmistir. Yapilarinda oksokrom gruplar bulunduran schiff
bazlarindan renkli metal kompleksler elde edilmis ve bu iirtinler boya endustrisinde
pigment boyar maddesi olarak kullanilmiglardir. Schiff bazlarinin bazi komplekslerinde
anti kanser aktivitesi gorulmektedir bu yuzden bu tip yapilar tip diinyasinda giin
gectikce daha onemli hale gelmekte ve bu yapilarin kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir (Ozbiilbiil, 2006).

Schiff bazlarinin gecis metalleri ile olusturdugu kompleksler ile ilgili calismalar
literatiirlerde oldukca fazladir. Aminlerin veya karbonil bilesiklerinin, metal iyonuyla
kararli bilesik yapabilmeleri i¢in besli ya da altili selat olusturabilecek bir yapida
olmalar1 gerekir. Metallerin selat olusturabilmesi birgok énemli biyolojik islevlerde yer
almaktadir. Kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak kompleks bilesiklerinin
ozelliklerinde degisiklik goriilebilmektedir. Kompleksin kararliliginmi etkileyen faktorler
arasinda kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiylkligi, yiikii ve

iyonlagma gerilim bulunmaktadir. Ayrica bu tip komplekslerin kullanildig1 yerler



arasinda tarim endustrisi, polimer endustrisi yapilarindaki bazi gruplarin
Ozelliklerinden dolay1 da boya endiistrisi de bulunmaktadir (Costamagna ve ark., 1992).

Gegis metal iyonlari ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-substitlie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriilmektedir. (Sekil 1.6.)
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Sekil 1.6. Schiff bazi Bakir kompleksinin dimer hali

Golct ve arkadaglar1 (2005) yaptiklart ¢alismada yeni polidente Schiff bazlar ile
bunlarin Cd(IT) ve Cu(Il) kompleklerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin
kararlilik  sabitlerini, potansiyometrik Ol¢iimlerini  ve biyolojik aktivitelerini

incelemislerdir (Golcii ve ark., 2005).

1.1.3.1 Schiff Bazlarmin Zn(11) Kompleksleri

Schiff Bazlarinin Zn(II) Komplekslerinin antibakteriyel aktiflik gosterdikleri
bilinmektedir bu yuzden bu komplekslerle ilgili deneysel ¢alismalar devam etmektedir.
Zn*? iyonunun bircok biyolojik proseste ¢cok énemli bir rolii vardir. Bilinen ginko
enzimlerinin sayist yaklagik yirmi tanedir. Birgok ¢inko enzimi hidroliz
reaksiyonlarinda yer alirlar. Bu reaksiyonlarda Zn(II) iyonlar1 donér atomlarla (N ve O
gibi) dortli koordine olmakta ve koordinasyon geometrilerinin yalanci tetrahedral
(pseudo tetrahedral) yapida oldugu goriilmektedir (TUmer, 2000).

Zn(ll) iyonlarmmn elektron dizilimi d* sistemindedir bundan dolay1 sp
hibritlesmesi yaparak tetrahedral yapida ve sp°d® hibritlesmesi yaparak oktahedral
yapida kompleksler olustururlar (Baran, 2009).

1.1.3.2. Schiff Bazlarinin Cu(IT) Kompleksleri
Schiff bazlarmin Cu(Il) kompleksleri ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar 1930 lu
yillara dayanmaktadir. Bakir kompleksleri antibakteriyel aktiflik gdstermekte



olduklarindan bu ¢alismalar ginimizde de devam etmektedir. (Taylor, R., Kennard,
0., 1983) Cu(ll) iyonlar1 kare diizlem, tetrahedral ve oktahedral yapida kompleksler
verebilirler. Koordinasyon sayist dort olan metal komplekslerinin yapilarinin, kare
diizlem veya tetrahedral yapida olup olmadigimi anlamak i¢in manyetik sisseptibilite
Slgiimleri yapilmaktadir. Fakat Cu(ll) iyonlarmin elektron dizilims d° sisteminde
oldugundan, kompleks her iki durumda da paramanyetik 6zellik gosterir. Bu yiizden
manyetik siisseptibilite 6l¢timleri bir yarar saglamaz. Literatlrde yapilan ¢alismalarda
kare duzlem trans N,O, tipinde oldugu ve ¢6zeltide yalanci tetrahedral komplekslerin
olusabildigi goriilmistiir (Knoch, R., ve ark, 1990).

Tetrahedral geometri, Cu(ll)’nin buylk hacimli ligandlarla olusturdugu kati

haldeki komplekslerinde gorilmektedir (Baran, 2009).

1.1.3.3 Schiff bazlarinin Ni(I) Kompleksleri

Schiff bazlarinin ¢ok disli yapilarinin  Ni(ll) komplekslerinde birgok
yiikseltgenme basamagi goriilebilmektedir. (Mondal, N., ve ark., 2001, Berkessel, ve
ark., 1996) Farkli yiikseltgenme basamagina sahip olan bu tiir komplekslerin redoks
enzim sistemlerinde ve biyoorganik kimyadaki rolleri dnemlidir(Mondal, N., ve
ark.,2001, Lanchester, 1988) ve biyolojik sistemlerin aktif yonleri icin temel modeller
saglayabilmekte(Parashar, ve ark., 1988, West, ve ark., 1993) veya katalizor olarak
davranabilmektedir.(Beley, ve ark., 1986, Kimura, ve ark., 1994) Ni** komplekslerinin
elektron dizilimi d® sistemindedir ve sp® hibritlesmesi yapmasi yoluyla tetrahedral; dsp?
hibritlesmesi yapmas: yoluyla kare diizlem; ya da sp®d® hibritlesmesi yapmasi yoluyla
oktahedral yapida olabilmektedir. Kompleksin hangi tiir geometriye sahip oldugunu
belirlemek icin elementel analiz, manyetik susseptibilite ve X-isinlar1 kullanilabilir
(Baran, 2009).

1.1.3.4. Schiff bazlarimn Mn(IT) Kompleksleri

Mangan iyonlarinin birgok mikroorganizmalarda, bitkilerde, hayvanlarda
biyolojik redoks enzim sistemlerinde 6nemli bir rolii vardir ve bu iyonlar Kimi
durumlarda katalizor islevi gorebilmektedir.(Wieghardt, 1989, Nakamura, ve ark.,
2001) Mangan iyonlar1 bir¢ok yiikseltgenme basamagina sahiptir.(Nakamura, ve ark.,
2001) Mn*? iyonlarinin elektron dizilimi d° sistemindedir ve olusturdugu kompleksler

sp® hibritlesmesi yapmasi yoluyla tetrahedral veya spd® hibritlesmesi yapmasi yoluyla



oktahedral yapida olabilir. Kompleksin yapisinin ne oldugunu belirlemek icin elementel
analiz ve manyetik ol¢iimler yapilabilir (Baran, 2009).
1.1.3.5. Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu kompleksler siniflandirmasi yapilirken
dikkate alinan husus, bilesigin sahip oldugu donér atomlardir. N-O, O-N-O, O-N-S, N-
N-O, O-N-N-O, N-N-N-N don6r atom sistemine sahip olan atom dondr metal
kompleksleri en cok gorilen metal kompleksleridir. Bu tirden Schiff bazlarinin
olusturdugu metal kompleksleri asagidaki gibidir (Erk ve Baran, 1990).

a) N-O tipi Schiff Bazlar

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin reaksiyonu sonucu N-O tipindeki Schiff
baz1 ¢ift disli bir liganddir ve Ag" iyonu ile olusturmus oldugu kompleks 1:1
oranindadir. (Sekil 1.7.) (Erk ve Baran, 1990).
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Sekil 1.7. N-O tipi Schiff bazlar

b) O-N-O tipi Schiff Bazlar

o-Hidroksianilin ile salisilaldehitin reaksiyonu sonucu olusan Schiff bazi
ti¢ disli bir liganddir. Zirkonyum ile olusturdugu kompleks 2:1 oranindadir.
Yukaridaki reaksiyon sonucunda olusan yapi ile zirkonyumun olusturdugu
komplesin tahmin edilen geometrisi asagida gortlmektedir. (Sekil 1.8.) (Nath ve

Yadav, 1995)
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Sekil 1.8. O-N-O tipi Schiff bazlar
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c) O-N-S tipi Schiff Bazlar
2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyoliin reaksiyonu ile olusanSchiff bazi

¢ disli bir liganddir ve bazik Ozellik tasimaktadir. O-N-S tipi Schiff bazlarina
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yukaridaki reaksiyon sonucu olusan yapi verilebilir. (Sekil 1.9.) (Syamal ve Singhal,
1981)
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Sekil 1.9. O-N-S tipi Schiff bazlari

d) N-N-O tipi Schiff Bazlar:

N-N-O tipi Schiff baz1 komplekslerine 6rnek olarak N-(glisil)-a-pikolilamin ile
salisilaldehitin reaksiyonu sonucu olusan N-(salisilideniminoaset)-a- pikolil bilesiginin
bir Zn* tuzu ile kompleks olusturmasi sonucu olusan selat verilebilir. (Sekil 1.10.)

(Yiksel ve Bekaroglu, 1982)
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Sekil 1.10. N-N-O tipi Schiff bazlar

e) O-N-N-O tipi Schiff Bazlari
Bu grupta sibstitiie salisilaldehitten olusan Schiff bazlari bulunmaktadir. O-N-N-O
tipi Schiff Bazlariin en bilinen tyesi salendir. Salen Etilendiamin ile salisilaldehitin
kondensasyonu  sonucu  olusur ve  Co(ll) ile  asetohidrato-N,N’-
etilenbis(salisilideniminato)kobalt(III) kompleks yapisini olusturur. Bu bilesiklerin
neredeyse tamami dort disli liganddir ve d grubu elementleri disindaki bazi
metallerle de kompleks olusturabildikleri goriilmiistiir (Sekil 1.11.) (Fontaine ve
ark., 1994).
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Sekil 1.11. O-N-N-O tipli Schiff bazlar
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f) N-N-N-N tipi Schiff Bazlar
N-N-N-N tipi Schiff bazlarina ornek olarak N,N’-bis(2-

aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitin reaksiyonu ile olusan N,N’bis(2-

salisilideniminobenzoil)etilendiamin ~ ile  Fe*? nin  olusturdugu  kompleks
verilebilmektedir.(Sekil 1.12.) (Okur ve Bekaroglu, 1981)
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Sekil 1.12. N-N-N-N Tipli Schiff Bazlar

1.2. Molekduler Sensorler

Molekdiler sensorler supramolekiiler kimyanin dallarindan biridir ve anahtarlar,
motorlar ve diger makroskopik cihazlarin hareketlerini taklit etmek ya da aynen yapmak
i¢cin minyatiirize edilmis molekiiler cihazlardir (Rurack ve Resch —Genger, 2002). Bu
tir molekiillerde uyarilmis veya uyarilmamis hallerden kastedilen durumlar molekalin
liiminesans, manyetik veya elektronik zellikleridir. Iyonlar, molekiiller ve 151k gibi dis
etkenlerin ayarlanmasiyla bu ozelliklerde biiylik degisimler gosterirler (Fabbrizzi ve
ark., 1999).

Bir sensor maddenin en yaygin tanimi sudur; “Bir seyin hissedilebilmesini, yani
bilginin bir formdan bizim anlayabilecegimiz uygun diger bir forma doniistiiriillmesini
saglayan yapilardir”. Sentetik sensorlere “kemosensorler” denir ve bunlarin birgogu
biyolojiyle ilgili bilesikler ve biyospesifik hedefe bagli molekiiller oldugu igin
biyosensorler olarak adlandirilirlar. Sensér maddeler iki fonksiyona sahiptir. Bunlardan
ilki yuksek secicilik gostererek hedef ile etkilesmek, benzer yapidaki diger nesnelerin
ve problanmis var olan sistemin 6zelliklerinin taninmasini saglamaktir. Bu kisimdan
sorumlu olan yapiya “taninma birimi’’ veya “reseptor’” adi verilmektedir. Sensor
maddelerin fonksiyonlarindanbir digeri ise bu etkilesim sonucunda saglanan sinyalin
goriilmesini saglamaktir. (Bojinov ve ark., 2011 ).

Molekiiler reseptérlerin tanimi “Iki ya da daha gok tiiriin baglanmasina yol acan,
molekiiler arasi etkilesimlerin bazilar1 yoluyla secici olarak iyonik veya molekdler
substratlara baglanabilen kovalent bagli organik yapilardir”. Yapay reseptor kimyasi,

“Gegis metal iyonlar1 diginda tiim substrat tiplerine; katyonik, anyonik, organik,
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inorganik veya dogal biyolojik yapida nétral tiirleri de inceleyen genellestirilmis
koordinasyon kimyasidir.”” seklinde tanimlanir. Reseptorlerin dizayninda kovalent
olmayan kuvvetler hesaba katilirsa yiksek taninma elde edilebilir. Bu ylzden dizayn
prensipleri istenilen konak-konak¢1 kompleksinin saglamligini artirmak igin kullanilan
birgok faktor ile istenilen molekiiller arasi etkilesimlere ulasmak amaciyla uygulanir
(Beer ve ark., 1999).

Algilama fonksiyonu molekiiler seviyede gerceklesir ve molekiildeki sinyal
veren grup ve baglanma alaninin birlesmesi ile basarilir. Sinyal veren grup, host-guest
etkilesmesi ile degistirilen elektrokimyasal ve spektroskopik 6zelliklere sahip olmasi ile
secilir. Ortamdaki diger misafir molekiillerin miktarint 6lgmek igin bu elektrokimyasal
veya spektroskopik ¢iktilar kullanilabilir. Fluoresans olgusu temeline dayanan sensorler
en yaygin tiirdeki optik sensorlerdir (De Silva ve ark., 1997). Hem notr hem de iyonik
halde bulunan tirlerin  konsantrasyonlari1  belirleyebilmek igin  fluoresans
kullanilmigtir. Analitin dogrudan belirlenmesi igin fluoresans 0Ozellik gostermesi
gereklidir, analitin fllioresans 6zellik gostermedigi durumlarda yapinin fluoresans isima
ya da sonimleme yapabilen bir kompleks yapisinin sentezi ile analitin belirlenmesi
yapilabilir. Fluoresans algilamasi yoluyla analitlerin yiiksek hassaslikta belirlenmesi
saglanir ve 6zel olarak dizayn edilen fliioresans yapidaki sensorler sayesinde yuksek bir
secicilik gosterir (Bojinov ve ark., 2011).

Molekdler sensorlerde sinyal veren kisim, fluorofordur. Optik sinyal fluoroforun
fotofiziksel Gzelliklerinin degisimi olarak ifade edilir ve igindeki bilgiyi degistiren
sinyal doniistiiriicii olarak rol oynar. Iyon baglama ozelligi gdsteren molekiillere
“iyonofor” maddeler denir. Eger bir iyonofora fluoresans grup dahil edilirse olusan
bilesige “fluoroiyonofor” denir (De Silva ve ark., 1997).

Fluoresans sensorler hassaslik, segicilik, tepki zamani, yerel gozlemleme ve
giivenlik acisindan diger metotlardan usttinddr. Fluoresans sensdrlerin dizayni analitik
kimya, klinik biyokimya ve tip alaninda aldig: biiyiik talep oldugundan dolay1 oldukca
onemlidir. H*, L*, K*, Ca®*, Mg*, zn®*, Pb*, Cd**, AI**, Cr** gibi katyonik yapilar,
halojenurler, sitratlar, karboksilatlar, fosfatlar gibi anyonik yapilar, seker, glikoz gibi
notr haldeki molekuller ve O,, CO,, NO gibi gaz molekullerini ihtiva eden sayisiz
kimyasal ve biyokimyasal analit fluoresans metoduyla belirlenebilir (Bojinov ve ark.,
2011).
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1.3. Fluoresans Spektroskopisi

1.3.1. Fluoresans Spektroskopisinin Teorisi

Isik absorbsiyonu ‘’fotonlarin bir molekiil tarafindan sogurulmasi’ olarak
tanimlanmaktadir. Isik absorbsiyonu olay1 sonucunda molekiiliin elektronlar1 uyarilarak
temel halden bir iist enerji seviyesine gecerler. Uyarilmis elektronlar bir iist enerji
seviyesinde yaklastk 10 saniye kaldiktan sonra enerjilerini ortama aktararak kararli
durum olan temel enerji seviyesine geri donerler. Uyarilmis molekiil temel enerji
seviyesine donerken enerjisini ortama radyasyonlu (1s1k ile) ya da radyasyonsuz olarak
aktarir. Uyarillmis haldeki yapinin enerjisini 151k ile ortama yaymasi olayina
“fotoliminesans’” ya da “liminesans’” denilmektedir. Uyarilmis haldeki yapinin enerji
seviyesinin haline go6re ise luminesansa “fluoresans’> ya da “fosforesans’’
denilmektedir.(Rendell, 1987)

1.3.1.1. Jablonski Diyagram

Fluoresans ve fosforesans mekanizmalar1 ile ilgili ilk ¢alismalar Aleksander
Jablonski tarafindan yapilmistir. Aleksander Jablonski ¢alismlari sonucunda fluoresans
ve fosforesans mekanizmalari ile ilgili bir diyagram Onermistir. Jablonski diyagramina
gore temel seviyede olan bir organik molekil singlet temel elektronik durumda
bulunmakta, singlet temel elektronik durum Sy olarak adlandirilmaktadir. Molekdl
uyarilmis singlet duruma gegtigi zaman yiiksek enerjili orbitalde bulunan bir elektron ile
diisiik enerji orbitalinde bulunan baska bir elektronun spin yonelimleri zittir. Bu tur
elektronlara “Ciftlenmis Elektronlar” denilmektedir. Isik ile uyarilmis olan bir aromatik
organik molekiiliin birinci uyarilmis singlet elektronik durumdan 1sima yapmasi
“’fluoresans’” olarak adlandirilmaktadir. Zit yonelimli elektronlarin yonelimleri singlet
uyarilmis durumdan singlet temel duruma donerken degismezken triplet durumda
degismektedir. Paulinin Dislama Ilkesine gore ayni spin ydnelimindeki iki elektronun
birlikte bulunmasi imkansizdir. Bu durumda elektronlar ¢iftlenmis halde olduklarindan
fluoresansda gegisler meydana gelir. Triplet durumda ise bu elektronlar ayni spin
yonelimine sahip yani “ciftlenmemis” halde bulunabilirler. Triplet seviyeden

gorulebilen igimalara “fosforesans’” denilmektedir (Gulgir, 2006).
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uyanlmis titresim seviyeleri
{uyanlmis dinme seviyeleri gasterilmemistir.}

A: Absorbsiyon

F: Floresans

P: Fosforesans

S: Singlet hal

T: Triplet hal

IC: I dontistim

ISC: intersystem crossing

. T,

T

S, -

elektronik temel hal

ABSORBSIYON FLORESANS FOSFORESANS

Sekil 1.13. Jablonski Diyagrami

Yukaridaki sekilde So S; ve S, ile gosterilen seviyeler 1. ve 2. uyarilmis
elektronik seviyelerdir. Fluorofor fluoresans o6zellik gosteren molekiilii tanimlar ve
elektronik enerji seviyesinin 0.,1.,ve 2.,... enerji seviyesinden birinde bulunabilir.
Elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler dik olmaktadir ve bu gegisler yaklasik
107 saniye gibi bir siirede gergeklesmektedir. Molekiiliin uyarilmis hale bu kadar kisa
bir stirede gecmesi ¢ekirdek koordinatlarini degistirmez. Molekiiliin uyarilmis hale 10

saniyede gecip cekirdek koordinatlarinin degismemesi durumu “Frank-Condon Yasasi”’
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olarak adlandirilmaktadir. Molekiiliin uyarilmasi 10° saniyede gerceklestiginden singlet
uyarilmis hali gosteren diyagram temel haldeki ile tam simetrik duruma gelemez. (Sekil
1.14.). Molekiiliin temel halden uyarilmasi ilk singlet halin temel enerjisi ile ayni
sekilde sonuclanmayabilir. ilk singlet temel uyarilmis halin en diisiik enerji seviyesine
gecisler emisyon olayiyla kiyaslandigi zaman gecislerin olduk¢a hizli oldugu
goriilmektedir. Uyarilmis singlet halin en diisiik enerji seviyesinden emisyon olayinin
gerceklesme siiresi yaklagik “10°"” saniyedir. Bu seviyede absorpsiyonun ilk bastaki
durumuna gore yar1 kararli bir hal sergilemesi bu yizdendir. Bu yar1 kararli duruma
“Uyarilmig denge hali’’ denilmektedir ve bu hal “Frank-Condon uyarilmis hali’” olarak
adlandirilmaktadir. Normal sicakliklarda temel haldeki elektronlarin ¢ogu en diisiik
enerji seviyelerini tercih etmekte ve absorpsiyon genellikle bu seviyeden
ger¢eklesmektedir. Uyarilmis halin titresim enerjisi uyarilma sirasinda kullanilan 15181n
dalga boyuna baglidir. Fluoresans ile maddenin temel enerji seviyesine doniis uyarilmis
denge halinden gergeklesir. Frank-Condon Yasasina gore elektronun uyarilmis denge
halinden temel hale gegisi gergeklesirken atomlarin ¢ekirdekleri arasindaki mesafe ayni

kalmaktadir (Gulgur, 2006).

Uyarilmig Hal f”‘__‘
Uyarilma lr.l : rf
Temel Hal Floresans
_"‘.‘
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Sekil 1.14. Molekuler elektronik enerji seviyeleri arasi gecisler
Birkag istisnai molekil haricinde, kati haldeki molekiiller uyarilma hali sonrasi
binyelerindeki enerjinin bir kismini ortama titresim veya 1s1 seklinde aktararak S; enerji
seviyesine donerler. Bu durum “i¢ doniisiim’” olarak adlandirilmakta ve yaklasik “10°

122 saniyede gerceklesmektedir. Protein yapidaki molekiiller ise uyarilmis diizeyde
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yaklagik “10%"" saniye bulunurlar bu yiizden i¢ doniisiimiin gerceklesme siiresi
emisyondan daha kisadir. S; seviyesinde bulunan molekiller birinci temel enerji
seviyesine gegerek oradan 1s1k yayarlar. Bu isleme capraz gegis adi verilir (Lakowicz,
1986)
Fluoresans yayiliminin karakteristik 6zellikleri sunlardir:
1. Floroforun uyarma enerjisinden daha diisiik bir enerji ile yayillim
vermesi durumuna “Stokes Kaymasi’® denilmektedir. Stokes
Kaymas1 spektrum iizerinde agikca goriilebilmektedir.
2. Uyarilmis molekiiliin temel seviyeye donmesi sirasinda goriilen
emisyon spektrumunun dalga boyuna baglh degildir.

3. Fluoresans spektrumu absorbansin ayna goriintiisiidiir (Gulgdr, 2006).

En diisiik enerjili durumda yani temel halde tlim elektronlar ciftlesmis
durumdaki molekdillerin fluoresans veya fosforesans 1sik yayabildigi goriilmiistiir.
Molekiildeki bag elektronlar1 bir foton ile etkilestigi zaman molekiiler fluoresans olay1
olmaktadir. Foton ile etkilesen elektronlar daha ¢ok molekiildeki w bag: elektronlaridir.
Ciftlesmis spinli elektronlarin molekiiler elektronik durumuna singlet hal denilmektedir.
En distik enerjili temel singlet durumda molekiildeki elektronlar normal haldedir.
Normal halde molekiildeki elektronlar birbirleriyle zit spinlidir. Gonderilen 1$181n
enerjisi molekiiliin temel hali ile uyarilmis durumu arasindaki fark kadar olursa
molekiildeki elektronlar bu enerjiyi absorbe eder ve molekiil temel durumdan uyarilmis
singlet duruma yukselir. Molekilin elektronik seviyelerinin enerjilerinin  farki
ultraviyole veya goriiniir bolgedeki enerjiye esdegerdir bu yiizden bu alanda enerji
seviyeleri  gecisleri  goriiliir. Bu gegislerde elektronlarin  spinlerinin  yonii
degismemektedir. Uyarilmis singlet haldeki elektronun spini temel durumdaki
elektronun spini ile ciftlesmis halde kaldigindan sistemler arasi gecis goriilmez
(Lakowicz, 1986).

Molekiill uyarilmis triplet halde ise elektronlardan birinin spini  yon
degistirmistir. Ayn1 kuantum sayili iki elektron bir orbitalde bulunamaz bu yilizden
elektronlardan biri yeni bir orbitale yukselir. Elektronlarin spinleri uyarilmis triplet
halde ciftlesmez, paralel haldedir. Elektron triplet seviyeye ¢ikmak igin spinini ters
dondiiriir bu isi yaparken enerji harcar. Bu harcanan enerji sonucunda molekiiliin triplet
durumunun enerjisi singlet durumundaki enerjisinden daha diisiik seviyeye gelir. Bir

molekiilde temel singlet durumdan uyarilmis triplet duruma gegisler goriillememektedir.
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Ancak uyarilmis singlet durumdan uyarilmis triplet duruma gegisler olabilmektedir.
Molekiildeki elektronun spininin uyarilmis triplet halde baslangigtaki yoniine
donmesine bir direng meydana gelir bu ylizden molekiiliin uyarilmis triplet halinin 6mri
uyarilmis singlet halin 6mrinden daha uzundur (Ewing, 1985).

Fluoresans yayilmasi genel olarak molekiiliin 15181 absorplamasindan hemen
sonra yaklasik “10*-107® saniye’” icerisinde gerceklesir. Fosforesans yayilmasinin stiresi
ise fluoresans yayilmasindan daha uzundur. Bundan dolay:1 fluoresans 6zellik gosteren
maddeler 151k kaynagi uzaklastirildigi zaman goriilmezler, fosforesans gosteren
maddelerin 1s1malari ise devam eder. En uzun fosforesans gosterdigi saptanan madde ise
Willemite (ZnSiO,4) mineralidir. Bu mineral 340 saat fosforesans gosterebilmektedir
(Capan, 2008).

Fluoresans yayma ile maddenin deaktivasyonu radyasyonsuz yola kiyasla daha
kisa slirede gergeklesiyorsa madde fluoresans yayar. Ancak maddenin uyarilmis singlet
hali dayaniksizsa madde fluoresans yaymadan temel duruma doner. Temel duruma
donmenin disinda enerji kayb1 goriilen gecisler uyarilmis veya temel durumlarin gesitli
titresim seviyelerinden en diisiik seviyeye inisleri, bir uyarilmig singlet halden bir baska
uyarilmis singlet hale gegis veya uyarilmis triplet hale gegislerdir (Capan, 2008).

Radyasyon yayilim1 olmaksizin enerji kaybi1 goriilen haller asagidaki gibidir;

1. Titresimsel Dinlenme (Vibrational Relaxation : VR)
2. I¢ Doniisiim (internal Conversion: IC)

3. Sistemler Aras1 Gegis (Intersystem Crossing : 1ISC)
4. Enerji Transferi (Energy Transfer) (Capan, 2008)

1.3.1.2 Titresimsel Dinlenme

Molekiiliin uyarilmis hale gegisi sonucunda temel halden farkli bir titresim
seviyesine gecisler olabilmektedir. Coziicli molekiilleri ile ¢ozeltideki uyarilmis haldeki
molekiillerin ¢arpigmasi sonucu titresim enerjisinin fazlasi ortama 1s1 olarak verilir ve

gecis uyarilmis halin en diisiik seviyesine olur (Capan, 2008).
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1.3.1.3 I¢ Déniisiim

Molekiiliin iki uyarilmis halinin titresim seviyeleri ayni ise uyarilmig hallerin
potansiyel enerjileri de ayni olmaktadir. Bu durumda potansiyel enerjisi ayni olan
titresim seviyeleri arasinda gegisler gorilmekte, elektronun spini aymi yonde
kalmaktadir (Capan, 2008).

1.3.1.4 Sistemler Arasi1 Gegis

Molekiiliin uyarilmis singlet durumdan uyarilmis triplet duruma gegisidir. Bu
islemde elektronun spini donmektedir. Molekiilde sistemler arasi geg¢isin olmasi igin
uyarilmis singlet durum ile uyarilmis triplet durumun titresim enerjisinin ayni olmasi
gerekmektedir. Sistemler arasi gegisler iyot brom gibi agir atom igeren molekiillerde
daha sik gorilmektedir. Oksijen paramagnetik 6zellik gdsteren bir atomdur, bu tip
paramagnetik atomlar molekiilde bulunuyorsa sistemler arasi gegisi artar fluoresans
olusumunu azalir (Capan, 2008).

1.3.1.5 Enerji Transferi

Enerji transferi uyarilmis haldeki bir molekiiliin igerdigi fazla enerjiyi farkli bir
molekile aktararak normal duruma doénmesidir. Bu enerji aktarimi dogrudan veya
1s1ks1z bir sekilde olabilmektedir. Bu olay ayni zamanda bir molekiilde birbirinden
uzaktaki iki kromofor grup arasinda da goriilebilmektedir (Capan, 2008).

1.3.2.Fluoresansi Etkileyen Faktorler

Bir yapinin fluoresans gosterip gostermedigi ve fluoresans gosteriyorsa
siddetinin nasil oldugu molekiil yapisina ve kimyasal ¢cevreye baghidir (Capan, 2008).

1.3.2.1. Yapisal Faktorler

Bir molekilde fluoresans 6zellik gorilebilmesi icin ilk olarak molekilin UV
veya goruniir bolgedeki radyasyonu absorplamasi gerekir. En diisiik enerjili elektronik
gecisleri m-n olan molekiillerin € degerleri ve fluoresans gegisleri yiiksektir (Capan,
2008).

Basit alifatik yapili bilesikler absorpladiklar enerjilerini 1g1n yaymadan harcarlar
ve bu yuzden fluoresans 6zellikleri yoktur. Aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler
esterler ve amidler gibi bilesikler m bagli heteroatom igerirler bu tiir bilesiklerin en
diisik enerjili gegisleri n-t dir. Yukandaki bilesikler absorpladiklar enerjiyi i¢
doniisiim seklinde harcamakta ve bu yiizden az fluoresans gostermektedirler. Polien ve
aromatik bilesik tiirevleri fluoresans gosterebilen bilesikler arasindadir. Bu tip
bilesiklerin fluoresans etkinligi en yiiksek olanlari ise diizlemsel ve kati yapida
olanlaridir (Giilgiir, 2006).
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Benzen halkas1 zayif fluoresans gosteren yapilar arasindadir. Benzen halkasi
stibsitlisyon reaksiyonu verirse fluoresans yer degistiren grubun 6zelligine gore olumlu
ya da olumsuz yonde etkilenir. Orto para yonlendiricilerden “’~OH, -NH,, -NHR, -
NRR’, -OR’’ gibi siibsitent yapilar fluoresansa etki etmezler veya fluoresans: artirirlar.
Meta yonlendirici olan “’-COOH, -NO, -RCO, -CHO, -N=N, -I, -Br, -CI’’ gibi yapilar
ise fluoresansi azaltici etki gosterirler (Gulgur, 2006).

1.3.2.2 Molekiiler Katihk

Molekiiler katilik hareket serbestligini azaltir bu durum triplet duruma sistemler
aras1 gecisler ve molekiiller aras1 carpismalarda oldugu gibi 151n yaymadan gegis
durumu gorilemez. Benzer yapidaki flouresein ve fenolftaleyn bilesiklerini ele
aldigimizda floureseinin ¢ozelti halinde daha kuvvetli fluoresans gosterdigi ancak
molekiiler katilik gdstermeyen fenolftaleyn bilesiginde boyle bir fluoresansin

gorulmedigi gézlemlenmistir (Sekil 1.15.) (Capan, 2008).

HO g o HO OH

F

COOH

Florescein Fenolftaleyn

Sekil 1.15. Flouresein ve fenolftaleyn

1.3.2.3 Sicaklik Ve Viskozite
Sicakligin artmasi ile bircok molekiiliin fluoresansi azalmaktadir. Sicakligin
diisiik ve viskozitenin yiiksek oldugu durumlarda dinlenme zamani uyarilmis durum

O6mrunden daha uzun olur ve bu durum fluoresansi artirir (Capan, 2008).

1.3.2.4 Cozucu

Coziicliniin uyarilmis molekiillerle hidrojen bagi yapmasi durumu temel hale
1siksiz donme hizini artirir bu hizin artmasi1 fluoresans siddetinde azalma meydana
getirir. Cozlici atom agirhigi biiylik olan atom ya da atomlar igeriyorsa bu tip

cozlculerde sistemler arast gegis olma olasiligi artar ve bu durum fluoresans: azaltici
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etki gosterir. Polarligin artmas1 durumunda ise fluoresans emisyonunun maksimumunun

daha uzun dalga boyuna kaydig: goriilebilir (Rendell., 1987).

1.3.25. pH

Bir bilesik asidik veya bazik bir grup igeriyorsa bilesigin gosterdigi fluoresans
ortam pH 1na baglidir. Ortam nétr ise hem fenol hem metoksibenzenin fluoresansi
goralebilir. Bazik ortamda fenol fluoresans gostermeyen anyona dontismekte
metoksibenzen doniismeden kalmaktadir. Anilinin fluoresansi ise notr ve bazik ortamda
gorilebilmektedir. Asidik ortamda bu fluoresans kaybolmaktadir. Ayni zamanda anilin
UV alanda fluoresans gosterebilmektedir. Anilinin UV alanda gosterdigi bu fluoresans
pH a bagli degildir.Asidik ortamda azot atomu pozitif yuklenerek anilinyum katyonunu
olusturmakta bu ylizden amin grubu aromatik halka ile rezonansa girememektedir. Bu
durumda anilinyum iyonunun rezonansi benzeninki le ayni olmaktadir (Sekil 1.16.).
(Capan, 2008)

H
H—N"—H H H SN
~n SN N~
Anilinyum iyonu Anilinin bazi rezonans sekilleri

Sekil 1.16. Anilinyum iyonu ve anilinin bazi rezonans sekilleri

1.3.2.6. Coziinmiis Oksijen, Paramanyetikler ve Agir Atomlar

Fluoresans ozellik gosterdigi goriilebilen bir c¢ozeltinin fluoresans siddetini
ortamdaki ¢oziinmiis oksijen azaltmaktadir. Oksijenin fluoresans azaltici bu etkisinin
nedeni oksijenin paramanyetik yapisi ya da organik maddenin fotokimyasal yolla
oksidasyonu olabilir. Bu etkiyi oksijen disinda “’Fe*, Co*? N'*2, Cu*®’ gibi gecis
elementleri de gosterebilir. Bu elementlerin fliioresans siddetini azaltmasinin sebebi
paramanyetik 6zellik gostermeleri ve en distaki d orbitallerinin tam dolu olmamasidir.
Paramanyetik yap1 uyarilmis durumdaki molekiiliin sistemler arasi gegis yoluyla triplet
duruma gegmesini saglar ve bu gegis fluoresans: azaltir ya da temel hale geri doniis 151n

yaymadan ¢arpigsmalar yoluyla gerceklesir (Bauer., 1978).
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“Hg*?, Au®, TI"®’ gibi diyamanyetik 6zellik gosteren fakat agirligi biiyiik olan
atomlarda sistemler arasi gecis daha hizli olmakta ve bunun sonucunda molekiiniin
fluoresans: azalmaktadir. ’Na’, K*, Ca*?, Mg™"” gibi diyamanyetik 6zellik gosteren
fakat agirlig kiiciik olan metallerde ise fluoresans degisimi goriilmemektedir (Capan,
2008).

1.3.3. Isik Sogurumu

Absorpsiyon spektrometresinin ana esasini molekiillerin 15181 sogurabilme
ozellikleri olusturmaktadir. Molekiillerin yapilar1 ve ¢evrelerine iliskin 6nemli bilgilere
absorpsiyon spektrometresi araciligiyla ulasilir. Bouger-Lambert-Beer yasasina gore
absorpsiyon: A=log(lo/1)= €. C. D bagintisi ile bulunur. (Capan, 2008)

Burada “e”’ degeri molar sogurum katsayisim (M™ cm™) “C’ maddenin
derisimini ve “D’’ 15181n kiivet boyunca gectigi yolu ifade eder. € degeri bilinen ve
absorpsiyonu Olculen bir ¢ozeltinin derisimi yukaridaki bagintinin kullanilmasi yoluyla
hesaplanabilir (Capan, 2008).

Fluoresans kuantum verimi (q) yayilan 1s18in yiizdesini gosterir ve fluoresans
boyalarin kalitesinin 6l¢iimiinde kullanilir. Fluoresans quantum verimi deneysel olarak
belirleyebilmek i¢in belirli bir standartla kiyaslamak gereklidir.

Fluoresans Kuantum Verimi=Yayilan Fotonlarin Sayisi/Absorplanan Fotonlarin

Sayis1 bagintisi ile bulunur.

1.3.4.Fluoresans Uygulamalar

Fluoresans gosterme 6zelligi bulunan bir maddeden yayilan 1sinin maksimum
dalga boyundan yararlanilarak nitel, belirli bir konsantrasyon araliginda fluoresans
siddeti ile konsantrasyon arasindaki iliskiden yararlanilarak da nicel analizler

yapilabilmektedir. (Bauer, ve ark., 1978)

1.3.4.1 Anorganik Madde Analizleri

Uranil iyonu c¢ozelti halinde fluoresans gdsteren anorganik iyonlardan en
bilinenidir. Uranil iyonunun yaminda Cr"® Ce™ ve TI*' iyonlarmm da fluoresans
gosterebilme Ozelligi vardir. Ayrica aromatik yapilarla selat olusturarak fluoresans
yayan bilesik olusturabilen ¢ok sayida anorganik iyon bulunmaktadir. Ayrica siyaniir ve
floriir gibi bazi anyonlarin analizi fluoresans sondiirme 6zelliklerinden yararlanilarak

yapilabilmektedir. (Capan, 2008)
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1.3.4.2.0rganik Madde Analizleri

Biyokimya, ¢evre kimyasi ve farmasotik kimya gibi kimya dallarinda pek ¢ok
maddenin analizi florimetrik yontemlerle yapilabilmektedir. Cok sayida aminoasitin ve
proteinin analizi direk olarak ya da uygun maddelerle tirevlendirme sonucunda
fluoresans gosteren bilesiklere doniistiiriilerek  yapilabilmektedir. Aminoasitleri
trevlendirmek icin “’Dansilklorir, NBD klorir, o-ftaldialdehit, feniltiohidantoin’’;
amin grubu iceren maddeleri tirevlendirmek icin *’floreskamin, kinolin-8-stlfonil
klorr, asetilbenzaldehit’’; alkol grubu iceren maddeleri tirevlendirebilmek igin de *’3-
kloroformil-7-metoksikumarin’’ gibi maddeler kullanilmaktadir. (Lakowicz, 1986)

Florimetrik yontemle bircok ilag maddesi de tayin edilebilmektedir. Florimetrik
yontemle tayin edilebilen ila¢ maddeleri arasinda vitaminler, steroidler, sedatifler,
tranklizanlar, analjezikler, antihistaminiklerde bulunmaktadir. Florimetrik yontemle
yapilan bir diger analiz de hava ve su kirliligine neden olan maddelerin analizleridir
(Capan, 2008).

Yukarida izah edilen maddelerin yaninda bir¢ok organik maddenin taninmasi
veya tayin edilmesi istendiginde “’Yiiksek basingli sivi kromotografisi, kagit ve ince
tabaka kromotografisi’” gibi ayirma teknikleri kullanilmakta daha sonra taninmasi veya

tayin edilmesi icin fluoresans 6l¢timleri yapilmaktadir. (Lakowicz, 1986)

2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.Literatiir Arastirmasi

Son yillarda Schiff Baz1 temelli molekiiler sensorler bilim insanlarinin en c¢ok
tizerinde durdugu konulardan birisi olmustur. Bu yapilan ¢alismalarda maddelerin
floresans ve fosforesans oOzelliklerinden yararlanilmaktadir. Yaptigimiz calismaya
benzer ozellikteki schiff bazi temelli molekiiler sensorler ile ilgili yapilan literatiirlerden
bazilar1 agagida verilmistir.

Udhayakumari ve ark. (2015) tarafindan belirtilen ¢alismada tiyoiire ile bagh
bir antrasen tiirevinin sentezi ve sensor Ozellikleri belirtilmistir. Belirtilen
kemosensoriin Cu®* iyonuna kars1t kolorimetrik ve Cu** ve Hg* iyonlarina karst
fluresans sensor oldugu rapor edilmistir. Ancak, asagida absorbsiyon spektrumu Sekil
2,1’den goriildiigii tizere hazirlanan kemosensor diger iyonlarla kiyaslandiginda Cu?
iyonuna kars1 kolorimetrik olarak farkedilmeyecek kadar bir tepki vermistir. Fluresans

spektrumu incelendiginde ise hem Cu?* hem de Hg?* iyonlarinda kars1 yaklasik aym
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dalga boyunda benzer soniimleme tepkisi verdiginden, hazirlanan kemosensoriin

fluoresans sensor olarak degerlendirilmesi uygun gézikmemektedir
d
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Sekil 2.1. Antrasen-tiyore tlirevinin yapisi, absorpiyon ve floresans spektrumlari
Supramolekuler antrasen birimleri iceren hekzahomotrioksakalix[3]aren tirevi
Jiang ve ark. (2014) tarafindan sentezlenmis ve metal iyon tayin Ozellikleri
incelenmistir. Arastirmacilar tarafindan bu bilesigin Zn** and Cd** iyonlarina karst
fluoresans sensor 6zellik gosterdigi belirtilmistir. Bununla birlikte asagidaki fluoresans
spekturumu incelendiginde bu iki metal iyonuna karsi aymi dalga boyunda ayni
fluoresans artis1 sergilemistir. Dolayisiyla bir metal iyonunu digerinin varliginda tayin

etmek miimkiin degildir.
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Sekil 2.2. Hekzahomotrioksakalix[3]aren tlrevinin yapist ve floresans
spektrumu
Liu ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada BINOL, antesen ve triazol
birimlerinden olusan bir kemosensor hazirlanmistir. Kemosensor Hg2+ iyonuna karsi
secimli turn-off ve Ag” iyonuna kars1 secimli turn-on 6zellik sergilemistir. Bu durum
beraberinde su sakincay1 da beraberinde getirmektedir. Hg?* ve Ag® iyonlar1 ayni
ortamda bulundugunda, ki beraber bulunmalar1 yiiksektir, her ikiside girisim

yapacagindan tayinleri miimkiin gézilkmemektedir.
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Sekil 2.3. Binol, antrasen ve triazolden olusan kemosensor bilesiginin yapisi ve
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Agir metal iyonlariin taninmasi i¢in ribosil temelli fluoresan bir sensor Chen ve
ark. (2010) tarafindan rapor edilmistir. Kemosensoriin ¢esitli metal iyonlar1 ile alinan
spektrumlarinda, emisyon siddetinin diistiigii yani “turn-off” mekanizmasina gore
¢alistigi goriilmektedir. Ayrica aym dalga boyunda iki metal iyonuna (Cu®* ve Hg®")
kars1 benzer tepkiler verdigi goriilmektedir. Bu sebeple belirtilen kemosensoriin
yukarida verilen diger calismalarda oldugu gibi bir metali digerinin yaninda tespit

etmesi miimkiin degildir veya pozitif hatal1 bir sonugla tespit edecektir.

Na
1000 1 . Li

5 80O -
600 -

400

o
e
L
] o
O><O
Fluorescence Intensity (a.u.)

200

T T T T - —
380 400 420 440 460 480 500
5 Wavelength (nm)

Sekil 2.4. Ribosil temelli sensor bilesiginin yapisi ve floresans spektrumu

Kogak ve ark. (2015) tarafindan yapilan calismada ise schiff bazi temelli
antrasene bagli yiiksek oranda segici yeni bir floresan sensér olan MAB (metil benzoat
anthracenylimine) reseptoru tasarlanarak kolay bir sentetik yol ile sentezlenmistir. Daha
sonra ¢cok sayida metal iyonu (Li*, Na*, Cs*, Mg®*, Ca®*, Sr**, Ba®*, Mn*, Fe*, Fe*",
Co*, Ni¥, cu®*, Ag*, zn*, Cd**, Hg** , AI*" ve Pb®") arasindaki algilama yetenegi

incelenmistir. Sentezlenen MAB reseptorii essiz statik excimer olusumu ile gesitli metal
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iyonlar1 varliginda Cu®* iyonuna karsi yiiksek segicilik ve hassasiyet sergilemistir.
Excimer olusumunun temeli arastirilmis ve uyarma ve emisyon spektrumlar
yorumlandiginda yapi1 olarak statik excimer oldugu tespit edilmistir. Sonuclara
bakildiginda excimer tirlerinin monomerlerine ayrismasinda hem sicaklik hem de
cozlcl fraksiyonun onemli etkisi oldugunu goriilmiistir. Bu ayrisma MAB
reseptOriiniin  ¢oziicii ve sicaklik sensorii olarak kullanilmasimi miimkiin  kildig
goriilmiistiir. Job ve mol-oran egrileri baglanma oranmin 1:2 (M:L) oldugunu
gostermistir. Ayrica MAB reseptori Cu? iyonuna kars1 oldukc¢a yiiksek sensor indeksi
(14,8) sergilemistir. Dedeksiyon limiti mikromolar seviyelerinde Cu?* iyonunu tayin
edecek dizeyde vyeterli oldugunu gostermis, dolayisiyla, bu g¢alismanin excimer
tiirlerinin monomerlerine orantisal ayrismasinin ilging bir sekilde gozlenebildigi 1yi bir

reseptor 6rnegi oldugu goriilmiistiir.

Absorbans

594 Nm

T T T = T T T
300 s 450 525 E00 675
Dalgaboyu (nm)

MAB Li* Na’ Cs' Mg" Ca” Sr" Ba™ Mn™ Fe"

Cu® Co™ Ni* Zn™ Cd* Hg™ Pb™ Ag' Fe AlI"

Sekil 2.5. Metil Benzoat Antraseninilimin Bilesiginin sentez mekanizmasi,

absorbansi ve Cu*? de gosterdigi renk degisimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Enstrimental ve Kimyasal Materyaller

Bu calismada sentez isleminde kullanilan kimyasal maddeler ve organik
cozlculer Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka sirketlerinden temin edildi. Ticari olan
kimyasal maddeler 6n saflastirma islemi uygulanmadan kullanildi. Reaksiyonlar,
onceden silika jel ile kaplanmis tabakalar (Merck 60 Kieselgel F 254) kullanilarak UV
lambas1 altinda izlendi.

Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve **C-NMR spektrumlar1 Varian 400 MHz
spektrometresinde CDCl; ve DMSO-dg ¢oziictisii kullanilarak alindi.  NMR
spektrumunda kimyasal kayma degerleri (8) ppm cinsinden belirtildi. Erime noktasi
Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi ile yapildi. FT-IR spektrumlar1 Perkin
Elmer spektrum 100 spektrofotometresi kullanilarak alindi. Fluoresans 6l¢ciimleri Perkin

Elmer LS 55 fluoresans spektrofotometresi kullanilarak alindi.

3.2. Bilesiklerin Sentezi
Bu tez calismasinda sentezlenen bilesiklerin bazilar1 literatlrde belirtilen
metotlara gore hazirlandi. Literatiirde bulunmayan bilesikler ise bilinen reaksiyonlardan

faydalanarak hazirlandi.

3.2.1. 1,2-bis(3-ftalimidopropoksi)benzen (3) Bilesiginin Sentezi

N-(3-bromopropil) ftalimit (6,09 g 22,7 mmol), pirokatekol (1,0 g 9,08 mmol)
ve potasyum karbonat (3,76 g, 27,2 mmol) asetonitril (150 ml) igerisinde 250 ml
hacimli bir balonda karistirildi. Karigim geri sogutucu altinda 3 giin boyunca kaynatildu.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (hareketli faz dietil eter) ile takip edildi. Karisim
stizuldukten sonra ¢oziicii olarak kullanilan asetonitril evoparatérde uzaklastirildi.
Geride kalan kalint1 Uzerine bir miktar saf su ilave edilerek cokturtldi. Coken madde

stiziildii ve saf su ile yikandi. Ham Urlin etanolden kristallendirilerek saflastirildi.
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K o)
OH B~ K0 | ~ %
+ MeCN,Reflux

Verim: 1,775¢g (%40,34)

Erime Noktas1: 138,6 °C

FT-IR (ATR-kat1, vma cm™): 1775 (C=0), 1704 (C=0), 1504 (C=C)

'H NMR (400 MHz, CDCls): 7.82-7.73 (m, 4H, Ar-H), 7.71-7.62 (m, 4H, Ar-H), 6.90-
6.82 (m, 4H, Ar-H), 4.02 (t, J = 6.18 Hz, 4H, -CH5-), 3.90 (t, J = 6.95 Hz, 4H, -CH,-),
2.10-2.12 (m, 4H, -CH>-)

3.2.2. 1,2-bis(3-aminopropoksi)benzen (4) Bilesiginin Sentezi

1,2-bis(3-ftalimidopropoksi)benzen (3) bilesigi (1,4204 g 2,93 mmol) etanolde
(50 ml) ¢6zildiu. Karisim iizerine hidrazin hidrat (400 ul, 8,22 mmol) ilave edildi.
Karisgim geri sogutucu altinda 1 giin boyunca kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (hareketli faz dietil eter) ile takip edildi. Beyaz bir ¢okelek olusumu
gOzlendi. Karisgim siiziilerek, siiziintiideki etanol evaporatorde uzaklastirildi. Geride

yagimsi bir madde kaldi.

O™ Y H,N-NH, @O\/\/NHZ
i:: Etanol,reflux 0~ >""NH,

Verim: 0,3820 g (%58,14)
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Erime Noktasi: yagimsi

FT-IR (ATR-kat1, vmax cm™): 3357, 3295 (-NH>, yayvan), 3062, 2930, 2873 (C-H),
1591, 1567 (C=C)

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6.90-6.82 (m, 4H, Ar-H), 4.09-4.01 (m, 4H, -CH-), 2.93-
2.85 (m, 4H, -CH3-), 2.47 (s, br, 4H, -NH;), 1.98-1.84 (m, 4H, -CH-)

3.2.3. 1,2-bis(3-(antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) Bilesiginin Sentezi

1,2-bis(3-aminopropoksi)benzen (4) (0,3820 g 1,70 mmol) etanolde (50 ml)
¢ozildl. Karisim Uzerine birkag damla trietilamin ilave edildi ve 10 dakika karistirildi.
Karisimin tizerine 9-Antraldehit (542,85 mg 2,63 mmol) ilave edildi. Karisim 4 giin
boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim soguduktan sonra siiziildii. Geride

kalan kat1 madde etanol ile yikandi.

o NH
@: NN OOO Et;N o~
+ _— >
o NH, Etanol,reflux
o)
HO RSN

4 N

9
iyaX
Dal
>

5

Verim:0,1825g (%23,10)

Erime Noktas1:83 °C

FT-IR (ATR-Kat1, vmax cm™): 3049, 2929, 2852 (C-H), 1634 (C=N), 1504 (C=C)

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 9.39 (s, 2H, -CH=N-), 8.55 (s, 2H, Ar-H), 8.38 (d, J =
8.49 Hz, 4H, Ar-H), 8.01 (d, J = 8.03 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (t, J = 7.00 Hz, 4H, Ar-H),
7.38-7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.11-6.98 (m, 2H, Ar-H), 6.96-6.85 (m, 2H, Ar-H), 4.19-4.10
(m, 4H, -CH>-), 4.10-4.00 (m, 4H, -CH>-), 2.28-2.17 (m, 4H)

3C NMR (100 MHz, CDCls): 161.2, 149.2, 138.2, 129.7, 129.4, 129.1, 127.2, 127.0,
125.8, 125.1, 121.7, 66.6, 58.9, 30.6
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3.2.4. N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) Bilesiginin Sentezi

9-Antraldehit (0,2 g, 0,97 mmol) ve 2-amino-4-(2-naftil)tiyazol (0,24 g 0,88
mmol) etanol (15 ml) i¢erisinde karistirildi. Katalizor olarak p-toluen sulfonik asit (0,01
g) ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bir gece boyunca karistirildi. Meydana gelen

kiremit kirmiz1 renkli katt madde stiziilerek ayrildi ve etanolden kristallendirildi.

o D
O GOy

7

Verim: 0,2830 g (%70,40)

Erime Noktasi: 210 °C

FT-IR (ATR-Kat1, vmax cm™): 1673, 1621 (C=N), 1550 (C=C)

'H NMR (400 MHz, CDCls3): 10.38 (s, 1H, -CH=N-), 9.04 (d, J = 8.94 Hz, 2H, Ar-H),
8.91 (s, 1H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, Ar-H), 8.28 (s, 1H, Ar-H), 8.24-8.15 (m, 3H, Ar-H),
8.02 (t, J = 8.35 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d, J = 7.92 Hz, 1H, Ar-H), 7.74 (t, J = 7.74 Hz,
2H, Ar-H), 7.63 (t, J = 7.45 Hz, 2H, Ar-H), 7.57-7,49 (m, 2H, Ar-H)

13C NMR (d6-DMSO, 100 MHz) 114.89, 123.94, 12451, 124.59, 124.89, 125.07,
126.30, 126.78, 129.05, 129.81, 129.89, 131.13, 131.33, 131.62, 131.82, 132.74,
133.23, 133.66, 133.92, 135.71, 150.21, 163.62, 168.70

3.3. Sensér Bilesikler ve Metal Iyonlarinin Stok Cézeltilerinin Hazirlanmasi

1,2-bis(3-(antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) ve N-(9-
antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) bilesiklerinin stok ¢ozeltileri sirasiyla 1.0
mM ve 10.0 mM konsantrasyonda DMSO igerisinde hazirlandi. Metal iyonlarinin
perklorat tuzlar1 kullanildi. Metal iyonlarinin stok ¢ozeltiler 10.0 mM konsantrasyonda

asetonitril i¢erisinde hazirlandi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu

Bu c¢alismada metal iyonlarinin tayininde kolorimetrik ve fluoresans sensor
olarak kullanilabilecek antrasen temelli iki yeni schiff bazi tiirevi sentezlenmistir. 1,2-
bis(3-(Antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) bilesigi pirokatekolden ¢ikilarak
Uc basamakta hazirlandi. Pirokatekol ile N-(3-bromopropil)ftalimit arasinda gergeklesen
stibstitusyon reaksiyonundan 1,2-bis(3-ftalimidopropoksi)benzen (3) bilesigi elde edildi.
Bilesik  3’Un  hidrazinyum  hidroksit ile hidrolizi  sonucunda  1,2-bis(3-
aminopropoksi)benzen (4) bilesigi elde edildi. 9-Antraldehit ile bilesik 4 arasinda
gerceklesen kondensasyon reaksiyonu sonucunda hedef bilesik 1,2-bis(3-(antrasen-9-
ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) sentezlendi.

N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) bilesigi ise ticari olarak temin
edilen 2-amino-4-(2-naftil)tiyazol ve 9-antraldehit arasindaki kondensasyon reaksiyonu
sonucu elde edildi.

Ara friinlerin ve son iriinlerin yapilarinin aydinlatilmasinda 1H, 13C, APT,
COSY NMR ve FT-IR spektrumlar1 kullanilmstir. Tlgili spektrumlar ekler béliimiinde
sunulmustur. Literatiirde bulunan bilesiklerin sadece *H NMR, FT-IR analiz sonuglari
ve ilgili fiziksel sabitleri verilmistir. Literatiirde bulunmayan yeni bilesiklerin ise *H
NMR ve FT-IR spektrumlarina ilaveten B3¢, APT ve COSY NMR spektrumlari alinarak
yapilar1 desteklenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin spektrumlari incelendiginde, 1,2-bis(3-
ftalimidopropoksi)benzen (3) bilesiginin 'H NMR spektrumunda uygun kimyasal
kayma ve integrasyon degerleri elde edilmistir. Yapida bulunan aromatik halkalara ait
Ar-H sinyalleri 6 7.82-6.82 ppm araliginda multiplet olarak g6zlenmistir. Propil
grubuna ait —CH,- sinyalleri 4.02-2.10 ppm araliginda triplet ve multiplet olarak
gozlenmistir. Bilesigin IR spektrumu incelendiginde, ftalimit biriminde bulunan
karbonil gruplarma ait titresimler 1775 ve 1704 cm™’de gbzlenmistir. Aromatik
halkalara ait C-H titresimler ise 1504 cm™’de gdzlenmistir. Ayrica bilesigin erime
noktasi1 da literatiirde belirtilen degerle uyumludur. Dolayisiyla, karakterizasyona ait

veriler bilesigin yapisini dogrulamaktadir.
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1,2-bis(3-Aminopropoksi)benzen  (4) bilesiginin ‘H NMR  spektrumu
incelendiginde, ftalimit grubunun hidroliz olarak uzaklasmasi ftalimit birimindeki Ar-H
sinyallerinin g6zlenmemesiyle dogrulanmistir. Ayrica amino grubuna ait sinyal yayvan
bir sekilde 2.47 ppm de gdzlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3357 ve 3295 cm™
bolgesinde yayvan bir sekilde amino grubuna ait N-H titresimleri gézlenmektedir. Bu
bulgular bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

1,2-bis(3-(antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) bilesiginin *H NMR
spektrumu incelendiginde, bilesik 4’de gdzlenen amino grubuna ait sinyalin kayboldugu
ve imino grubuna (-CH=N-) ait singlet bir sinyalin 9.39 ppm’de meydana geldigi
gozlenmistir. *C NMR spektrumu incelendiginde, gozlenen sinyallerin kimyasal kayma
degerleri ve sayilar1 bilesigin yapisint dogrulamaktadir. Ayrica IR spektrumu
incelendiginde, bilesik 4’Un spektrumunda 3357 ve 3295 cm™ bélgesinde gozlenen
amino grubuna ait titresim bantlarinin kayboldugu goérulmektedir. Bununla birlikte 1634
cm™ frekansla gozlenen bandin imin grubuna (C=N) ait oldugu belirlenmistir. Aromatik
halkalara ait C=C titresim bantlar1 1504 cm™ de gozlenmistir. '"H NMR, *C NMR ve
FT-IR spektrumlarina ilaveten, APT ve COSY NMR spektrumlari alinarak yeni
sentezlenen bilesiklerin yapilar1 desteklendi.

N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin ~ (7)  bilesiginin 'H NMR
spektrumu incelendiginde, 6 10.38 ppm de gozlenen singlet sinyalin imin grubuna
(CH=N) ait oldugu belirlenmistir. Aromatik proton sinyalleri 6 9.04 — 7.49 ppm
araliginda ¢esitli yarilmalar ile gdzlenmistir. *C NMR spektrumu incelendiginde,
gozlenen sinyallerin kimyasal kayma degerleri ve sayilar1 bilesigin  yapisini
dogrulamaktadir. Bunlara ilaveten, IR spektrumu incelendiginde, 1673 ve 1621 cm™
bolgesinde gozlenen titresim bantlarinin imino gruplarina ait oldugu goriilmektedir.
Aromatik halkalara ait C=C titresim bantlar1 1550 cm™ frekansla gozlenmistir. *H
NMR, 13C NMR ve FT-IR spektrumlarina ilaveten, APT ve COSY NMR spektrumlari

alinarak yeni sentezlenen bilesiklerin yapilar1 desteklendi.
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4.2. Spektrofotometrik Analizler

Bir sensér molekdllin algilayacagi analit ile etkilesmesi sonucunda molekilln
fotofiziksel Ozelliklerinde ciddi degisiklikler ortaya c¢ikmaktadir. Bu degisimler,
elektron transferi, ve excimer / exciplex olusumu veya yikimi gibi ¢esitli islemlerden
kaynaklanabilir (De silva ve ark.,1997; Prodi ve ark.,2000). Excimer / exciplex olusumu
veya yikimi diger yollara gore bazi avantajlar saglar. Sensor ve analit arasindaki oran
excimer monomer emisyon oranint 6nemli derecede etkiler. Bu ozellik sayesinde,
ortamdan gelen muhtemel girisimler bu iki emisyon bandinin yapisal dogrulanmasiyla
engellenebilir (Xu ve ark.,2010;Ingale ve ark.,2012). Antrasen temelli bilesikler, bu tiir
uygulamalarda etkin bir sekilde flourofor olarak kullanilmaktadir (Nishimura ve ark.,
2008; Huang ve ark., 2010). Antrasen birimleri arasindaki mesafeye bagl olarak,
oldukg¢a farkli dalga boylarinda monomer ve excimer emisyon degisimleri
sergileyebilir. Dolayisiyla, antrasenin benzersiz fiziksel ¢zelliklerini gbz éniine alarak,

farkli 6zellikler sergileyebilecegi diistiniilen yeni antrasen tlrevleri tasarlanmustir.

4.2.1. UV-Vis Olctimeri

Bilesik 5 reseptoriiniin ¢ok sayida metal iyonuna (Li*, Na*, Cs*, Mg®*, Ca®",
Sr*, Ba®*, Ag', Mn*, Fe**, Co®*, Ni**, Cu®*", zn*", Cd**, Hg**, Pb*, AP** ve Fe*") karsi
sensor yetenegi oda sicakliginda asetonitril igerisinde UV-Vis spektroskopisi ile
arastirilmustir (Sekil 4.1). Incelenen katyonlar arasinda sadece Fe** iyonunun ilave
edilmesiyle bilesigin absorbans siddetinde bir artis meydana gelmistir. Ayrica bilesigin
renginin sartya dondigli gézlemlenmistir. Bunula birlikte, absorbsiyon dalga boylarinda
bir kayma meydana getirmemistir. Sadece 394 nm’de gbzlenen absorbsiyon bandinin
yayvanlastigt gozlenmistir. Diger katyonlar ise belirgin bir degisiklige neden

olmamustir.
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Sekil 4.1. 1,2-bis(3-(antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) cozeltisine (20 UM, asetonitril) Li*,
Na’, Cs*, Mg?*, Ca**, Sr*, Ba*, Ag’, Mn?*, Fe?*, Co*, Ni**, Cu®*, Zn**, Cd**, Hg*", Pb*, AI** ve Fe**
katyonlarin (10 ekivalent) ilave edilmesinden sonra absorbsiyon spektrumunda meydana gelen

degisimler.

Bilesik 5 ve Fe*" iyonu arasindaki baglanma ilgisini anlamak icin, absorbsiyon
titrasyon deneyi uygulandi. Titrasyon spektrumu incelendiginde, 7,0 ekivalent Fe**
iyonu ilave edildikten sonra mevcut maksimum dalda boylu absorbsiyon bandinin
siddeti 0,3’den 0,44’¢ kadar artmustir (Sekil 4.2). Diger bolgelerde kayda deger bir

degisiklik gozlenmemistir.

Absorbans

300 ' 400 ' 500 600
nm

Sekil 4.2. 1,2-bis(3-(antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) c¢oOzeltisine (20 pM) artan

konsantrasyonda Fe** iyonu (1.0 mM) eklenmesinden sonra absorbsiyon spektrumunda meydana gelen

degisimler.
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Bilesik 7 reseptoriiniin ¢ok sayida metal iyonuna (Li*, Na*, Cs*, Mg?*, Ca*",
Sr*, Ba®*, Ag', Mn*, Fe**, Co®*, Ni?*, Cu®*", zn*", Cd**, Hg**, Pb*, AI** ve Fe*") karsi
sensor yetenegi oda sicakliginda asetonitril igerisinde UV-Vis spektroskopisi ile
arastirilmustir (Sekil 4.3). Incelenen katyonlar arasinda sadece Hg** iyonunun ilave
edilmesiyle bilesigin absorbans spektrumda ciddi bir degisiklik meydana gelmistir.
Bununla birlikte bilesigin renginin turuncuya dondiigii gézlemlenmistir. 400 ve 430
nm’de gbzlenen absorbsiyon bantlar1 kayboldugu ve 525 nm’de yeni bir absorbsiyon
bandinin olustugu goézlenmistir. Diger katyonlar ise belirgin bir degisiklige neden

olmamustir.

7 + diger

0,34 A\ — metal iyonlari

Absorbans

, . ~
400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) ¢ozeltisine (20 pM, asetonitril) Li*, Na*, Cs",
Mg?, Ca®, Sr**, Ba™, Ag*, Mn%, Fe*, Co?*, Ni**, Cu?*, Zn?, Cd**, Hg?*, Pb*, AI** ve Fe** katyonlarin

(25 ekivalent) ilave edilmesinden sonra absorbsiyon spektrumunda meydana gelen degisimler

Bilesik 7 ve ng+ iyonu arasindaki baglanma ilgisini anlamak i¢in, absorbsiyon
titrasyon deneyi uygulandi. Titrasyon spektrumu incelendiginde, 10,0 ekivalente kadar
Hg?** iyonu ilave edilirken 436 nm’deki absorbsiyon bandimin siddetinin azaldig, 484
nm’de yeni bir absorbsiyon bandinin olustugu gézlenmistir (Sekil 4.4.). Bu degisimler
esnasinda 466 nm’de izopestik bir nokta olustugu goriilmektedir. Daha fazla Hg®* iyonu

ilavesinin herhangi bir degisiklige neden olmadig: belirlenmistir.
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10.0 ekiv.

Absorbans

. , : , .
400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) ¢6zeltisine (20 uM) artan konsantrasyonda

Hg*" iyonu (1.0 mM) eklenmesinden sonra maddenin absorbsiyon spektrumunda meydana gelen

degisimler.
4.2.2. Fluoresans Olgumleri

Sentezlenen bilesikler 1,2-bis(3-(antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5)
ve N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) in fluoresans spektrumlari alinmas,
ancak kayda deger bir emisyon sergilemedikleri goriilmiistiir. Ayrica her iki bilesigin,
metal iyonlarma (Li*, Na*, Cs*, Mg?*, Ca**, Sr**, Ba®*, Ag*, Mn*, Fe**, Co*", Ni*,
Cu®, zn*, Cd**, Hg*, Pb**, AI** ve Fe®) karsi sensor yetenegi oda sicakliginda
asetonitril icerisinde floresans spektroskopisi ile aragtirilmistir. Benzer sekilde her iki
bilesik iizerine metal iyonlarimin ilavesi de kayda deger bir emisyon artisina neden

olmamistir. Bu nedenle sensor 6zellikleri arastirilmaya deger bulunmamastir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Metal iyonlarinin segici ve hassas olarak tayininde sensor olarak kullanilabilecek
antrasen temelli iki yeni schiff bazi tiirevi sentezlendi. Bilesiklerin yapilar1 *H NMR,
BC NMR, APT, COSY ve FT-IR spektrumlari araciligiyla aydimnlatilmustir. Metal
iyonlar1 arasinda Li*, Na*, Cs*, Mg®*, Ca®*, Sr**, Ba®*, Mn*, Fe**, Fe**, Co*, Ni*,
Cu®*, Ag*, zn*, Cd*, Hg**, AI** ve Pb?* katyonlarini tayin etme yetenegi incelenmistir.
1,2-bis(3-(Antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen (5) bilesigi metal iyonlari
arasinda koloritmetik olarak Fe** iyonuna kars1 bir tepki verdigi goriilmiistiir. Ancak bu
tepki sadece absorbsiyon siddetinde bir miktar artisa neden olmustur. Dolayisiyla bu
bilesik 5, sensor bir molekiil olarak degerlendirilebilecek bir 6zellik sergilememistir.

N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) bilesigi, metal iyonlar
arasinda Hg*? iyonu ile kolorimetrik bir etkilesim sergiledigi UV-vis spektrumundan
goriilmiistiir. Bilesik 7 Hg*? iyonu ve etkilestiginde UV-vis spektrumunda 484 nm’de
yeni bir absorbsiyon bandi olusmustur. Bu durum ¢6zelti ortaminda bilesik 7 ile Hg+2
iyonu arasinda kuvvetli bir komplekslesme olduguna isaret etmektedir.

Yeni bilesikler olarak sentezlenen bilesik 5 ve 7 kolorimetrik olarak sirasiyla
Fe** ve Hg+2 iyonlarina kars1 tepki vermesine ragmen, fluoresans olgiimleri bilesiklerin

herhangi bir emisyona sahip olmadigini géstermistir.

5.2. Oneriler

e Yeni sentezlenen schiff bazi temelli bilesikler metal iyonlarina duyarli yeni
molekdller elde edilmesinde yol gosterebilir.

e Sentezlenen bilesiklerden 1,2-bis(3-(Antrasen-9-ilmetilen)aminopropoksi)benzen
(5) bilesigi kullamlarak Fe* iyonunun yer aldigi farkli galismalar yapilabilir.

e Sentezlenen bilesiklerden N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7)
bilesigi Hg™" varhginda oldukga farkli renk degisikligi gosterdiginden herhangi
bir numunedeki civa varligini tanimlamada kullanilabilir.

e N-(9-antrasenilmetilen)-4-naftil-2-tiyazolamin (7) bilesigi Hg** iyonunun yer
aldig1 diger ¢alismalarda kullanilabilir.

e Yapilan bu ¢alismadan elde edilen sonuglar bu alanda yapilacak bilimsel

calismalara katkida bulunacaktir.
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