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OZET

Karbazol, benzen halkalarmin pirol ¢ekirdeginin her iki yanina kaynasmasiyla
olusan azot grubuna sahip onemli bir heterosiklik molekiildiir. Karbazoller, foto-
elektronik ve boyar malzeme olarak kullanilmalarinin yani sira supramolekiiler kimya
ve ila¢ kimyasi alaninda yapilan ¢aligmalarda kullanilan 6nemli bir organik bilesiktir.
Ayrica karbazol temelli bilesiklerin kimyasal sensor ¢alismalart da oldukga dikkat
¢ekicidir.

Azot grubu iceren bir diger heterosiklik bilesik sinifi ise pirol ve benzen
halkasindan olusan indol molekiiliidiir. indol temelli bilesikler sahip olduklari
floresans karakterlerinden dolayr kimyasal sensor olabilme potansiyeline sahiptir.
Literatiirde, farkli indol tlirevleri sensor Ozellikleri incelenmek iizere tasarlanip
sentezlenmis olmasina ragmen, bu sistemlerin hedef tiirlere kars1 seciciliginin diisiik
ve tekrarlanabilirliginin smirli olmasi gibi dezavantajlart mevcuttur. indol gruplari
iceren ¢ok bilesenli tasarimlar ile tekrarlanabilir ve yiiksek secicilige sahip sensor
gelistirme caligsmalari oldukca dikkat ¢ekicidir.

Tez kapsaminda karbozol-indol temelli yeni floresans sensorlerin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu kapsamda, ilk olarak Vilsmeier-Haack formilasyonu yontemi
kullanilarak karbazol bilesiginin aktif C3 ve C6 pozisyonlarina aldehit fonksiyonel
gruplar1 eklenip elde edilen karbazol-3-karbaldehit ve karbazol-3,6-dikarbaldehit
bilesiklerinin 3-metil indol ile reaksiyonundan karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol
tirevleri sentezlenmistir. Calismanin ikinci kisminda ise karbozol-indol temelli yeni
bilesiklerin fotofiziksel ve sensor 6zellikleri UV-Vis ve floresans spektrofotometresi
ile belirlenmistir. Bilesiklerin 14 farkli metal iyonuna (Cu*?, Fe*3, Hg*?, Ni*?, Ca*?,
Na*l, Cs*, Li*t, Mn*2, Ag*, Ba*?, AlI*3, Sr*2, K*1) kars1 secicilikleri incelenmistir.
Karbozol-indol temelli bilesiklerin Fe*® ve Cu™ iyonlarina kars1 segici olduklar:
gozlemlenmistir- Bu tez calismasi, sentezlenen yeni tiir karbazol kopriilii indol
bilesiklerinin floresans sensorler olarak kullanilabilme potansiyeline sahip olduklarini

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Karbazol, indol, Floresans sensor, Demir, Bakir.



SUMMARY

Carbazole is an important heterocyclic molecule with nitrogen group formed by
fusing of benzene rings on both sides of pyrrole nucleus. Carbazoles are an important
organic compound used in supramolecular and pharmaceutical chemistry, as well as
being used as photo-electronic and dyestuffs. Chemical sensor studies of carbazole-
based compounds are also quite remarkable.

Another class of heterocyclic compounds containing nitrogen group is indole
molecule consisting of pyrrole and benzene ring. Indole-based compounds have
potential to be chemical sensors due to their fluorescence characteristics. Although
various indole derivatives have been designed and synthesized in the literature for
investigation of sensor properties, these systems still suffer from drawbacks such as
low selectivity and limited repeatability. With multi-component designs containing
indole groups, reproducible and highly selective sensor studies are quite remarkable.

In this thesis, it is aimed to develop new fluorescence sensors based on carbozol-
indole. Firstly, using Vilsmeier-Haack formylation method, aldehyde functional
groups were added to active C3 and C6 positions of carbazole compound, resulting in
carbazole-3-carbaldehyde and carbazole-3,6-dicarbaldehyde compounds. These
compounds were reacted with 3-methyl indole to synthesize carbazole-linked binary
and quadruple indole derivatives. In the second part, photophysical and sensor
properties of new carbozol-indole-based compounds were determined by UV-Vis and
fluorescence spectrophotometer. The selectivities of the compounds against 14
different metal ions (Cu*?, Fe*3, Hg*2, Ni*?2, Ca*?, Na*!, Cs*?, Li*t, Mn*2, Ag*, Ba*?,
A3, Sr2) K*1) were investigated. It has been observed that carbozol-indole based
compounds are selective towards Fe** and Cu*? ions. This thesis study shows that the
newly synthesized carbazole linked indole compounds have the potential to be used as

fluorescence sensors.

Key Words: Carbazole, Indole, Fluorescence sensor, Iron, Copper.
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1. GIRIS

Fiziksel ortamdaki sicaklik, basing, mekanik, manyetik vb. degisiklikleri
algilayan cihaz sistem ya da molekiillere “sensér” denir. Amaca yonelik farkli sensor
tiirleri mevcut olup, kimyasal sensorler en ¢ok ilgi gorenlerdir. Kimyasal sensorler,
cevresel degiskenleri, atmosferik kosullar1 veya bir ortamdaki kimyasal bilesikleri
algilamak ve 6lgmek i¢in kullanilan cihazlardir. Floresans sensorler ise ¢evreye veya
sagliga zararli olabilecek toksik metal iyonlarinin veya molekiillerin algilanmasinda
biiylik oranda 6neme sahip olan kimyasal sensor sinifidir. Bu sensorler agir metal
iyonlarinin tespitinde yaygin olarak kullanilmaktadir [1]. Bu iyonlar belli bir seviyeye
kadar viicudumuz igin gerekliyken, fazlasi Onemli saglik problemlerine yol
acmaktadir. Agir metal iyonlar1 arasinda Fe™ ve Cu* igme suyu ve atik su gibi
cevresel alanlarda yaygin olarak goriildiigiinden tespiti olduk¢a 6nemlidir [2].

Tez ¢alismas1 kapsaminda, iki farkli iyonu (Fe*3, Cu*?) ayn1 anda algilayabilecek
yeni tiir karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol bilesikleri sentezlenmis, yapilari
aydinlatilmig, bilesiklerin fotofiziksel ve sensor oOzellikleri (segicilik, hassasiyet,

kararlilik vb.) incelenmistir.

1.1. Tezin Amaci ve Literatiir Ozeti

Agir metal iyonlarinin ciddi ¢evresel kirlilige neden olmalar1 ve besin zinciri ile
canlilar iizerinde toksik etkiye sahip olduklarindan dolayr bu metallerin tayinine
yonelik kimyasal sensorlerin gelistirilmesi dnemli bir aragtirma alani olmustur. Agir
metal tayinlerinde kullanilan indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS),
indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) ve atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS) gibi analitik metotlar yiiksek maliyetli, zaman alici,
uzman gerektiren ve karmasik sistemlerdir [3], [4]. Son yillarda, bu analitik metotlara
kiyasla, bliylik dl¢iide kolaylik saglayacak olan basit, diisiik maliyetli, fazla ¢oziicii
kullanimima gerek duymadan agir metalleri algilayabilecek kimyasal sensorler
izerinde yapilan ¢aligmalara agirlik verilmistir [5], [6]. Ayrica, metal iyonlarini
algilayan yiiksek hassasiyet ve secicilige sahip floresans sensorler hizli yanit zamani

ve anlik goriintiileme gibi avantajlara da sahiptir [7], [8]. Ozellikle, tek bir sensorle



birden fazla iyon algilayabildiklerinden, maliyet diisiirme ve daha verimli analiz gibi
avantajlart nedeniyle floresans sensorler son yillarda dikkat ¢gekmektedir [9].

Literatiirde Fe*® ve Cu*? gibi agir metalleri algilamak icin kinolin, naftalen-
piridin, imidazol-kumarin, piren, floren, 1-Naftilamin, imidazol ve karbazol gibi farkli
organik yapilarda ¢ok sayida sensor gelistirilmistir [10]. Kimyasal kararliliklar1 ve
yiiksek floresans kuantum verimi ile iyi bilinen karbazol tabanli floresans sensorler
coklu hedeflerin tespitinde diger floresans problarina gore daha nadir
kullanilmaktadirlar [6], [11]. Literatirde Fe** ve Cu*®i ayri ayri algilayabilen
kimyasal sensorler ¢ok¢a olmasina ragmen bu iki iyonu ayni anda tek bir kimyasal
sensorle algilama konusunda az sayida ¢alisma yapilmistir [9].

Azot iceren organik heterosiklik bilesiklerin 6nemli siniflarindan birisi olan
karbazol, halkalar1 kolaylikla fonksiyonlandirilabilen ve baska molekiillere kolaylikla
baglanabilen bir bilesiktir [12]. Karbazol bilesiklerinin elektrofilik aromatik
substitlisyon reaksiyonlarina karsi en aktif pozisyonlart C3 ve C6 konumlaridir [13].
Literatiirde, Fe*® ve Cu*? metal iyonlarini algilamak igin farkli yapida bilesikler
sentezlenmis ve sensor 6zellikleri incelenmistir [14]-[16].

Bu tez calismasi karbazol kopriilii indol bilesiklerinin sentezi ve sensor
ozelliklerinin incelenmesi olmak iizere iki kisimdan olusmaktadir. ilk asamada
Vilsmeier-Haack formilasyonu” yontemi kullanilarak karbazol bilesiginin aktif olan
C3 ve C6 pozisyonlarina aldehit fonksiyonel grubu eklenmistir. Daha sonra elde edilen
bu tekli ve ciftli karbazol karbaldehit bilesiklerinin 3-metil indol bilesikleri ile
reaksiyonundan karbazol koprili ikili ve dortlii indol bilesiklerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerin yapilart 'H NMR, *C NMR ve MALDI-TOF
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Tezin ikinci asamasinda sentezlenen iki
farkli  Dbilesigin fotofiziksel ve sensor Ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektrofotometresi ile incelenmistir. Bilesiklerin Fe*® ve Cu*? metal iyonlarma karsi

hassasiyeti, se¢iciligi, fotokararliligi ve sensor 6zellikleri belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/cm®'ten biiyiik elementler agir metaller olarak tanimlanmaktadir.
Agir metallere bakir (Cu), kalay (Sn), ¢cinko (Zn), krom (Cr), metal olmayan selenyum
(Se), kursun (Pb), civa (Hg), arsenik (As), aliiminyum (Al), kadmiyum (Cd), kobalt
(Co), nikel (Ni) ve demir (Fe) 6rnekleri verilebilir [17], [18]. Agir metaller yasamsal
agir metaller ve yasamsal olmayan agir metaller olmak {izere bir biyolojik bir stirece
katki saglayip saglayamamasina gore iki grupta incelenir. Agir metallerin etkileri,
metalin doz miktarina ve organizmaya bagl olarak degisen karmasik mekanizmalara
dayanmaktadir [19], [20].

Agir metallerin ¢evreye salinimi, dogal kaynaklardan veya insan faktorleriyle
gerceklesebilir. Dogal kaynaklardan kaynaklanan agir metal salinimlari, volkanik
olaylar, depremler ve madeni kayaglar gibi dogal siireclerle iliskilidir. Volkanik
patlamalar sirasinda, volkanik gazlar ve lavlar i¢cinde agir metaller bulunabilir ve
atmosfere salinabilir. Ayrica, depremler ve tektonik hareketler sonucunda yer
kabugunda bulunan agir metallerin serbest kalmasi ve su kaynaklarina karigmasi da
dogal salinimin bir pargasi olabilir. Ayrica, baz1 madeni kayaclar dogal olarak agir
metaller igerebilir ve erozyon veya su akisiyla ¢cevreye salinabilir.

Insan faktoriiyle gerceklesen agir metal salinimlari ise sanayilesme ve diger
insan faaliyetleriyle iliskilidir. Endiistriyel faaliyetler, madencilik, metal isleme,
kimya iiretimi, enerji Uretimi ve atik yonetimi gibi alanlarda agir metallerin
kullanimin1 ve salinimini igerebilir. Bu faaliyetler sirasinda agir metaller, emisyonlar,
atiklar veya yan {riinler olarak cevreye salinabilir. Bunun yami sira, tarimsal
faaliyetlerde kullanilan pestisitler, giibreler ve hayvansal atiklar da ¢evrede agir metal
kirliligine neden olabilir.

Bu dogal ve insan kaynakli salinimlar, su kaynaklarina, topraklara ve atmosfere
agir metallerin yayilmasina yol agabilir. Bu durum, bitkiler, su organizmalar1 ve diger
canlilar lizerinde toksik etkilere neden olabilir. Agir metal kirliligi, ekosistemlerin
dengesini bozabilir, biyolojik ¢esitlilik {izerinde olumsuz etkiler yaratabilir ve insan

sagligina zararli olabilir. Bu nedenle, agir metal saliniminin kontrol edilmesi, ¢evresel



koruma ¢abalarinin bir parcasidir ve diizenlemeler, teknolojik gelismeler ve
stirdiiriilebilir uygulamalarla bu sorunla miicadele edilmektedir.

Agir metal iyonu Fe*® {i¢lii pozitif yilk tasiyan demir iyonunu ifade eder. Bu
iyon, bir demir atomunun ii¢ elektron kaybetmesi sonucunda olusur. Fe*3, pozitif yiiklii
bir iyon olup cesitli kimyasal, biyolojik ve ¢evresel siireclerde 6nemli roller oynar.
Demir (Fe), canli organizmalar i¢in hayati bir element olup oksijen tasima, metabolik
reaksiyonlarda elektron transferi ve enzimatik siirecler gibi 6nemli islevlerde yer alir.
Biyolojik sistemlerde, Fe*® iyonlar1 genellikle proteinler, enzimler veya diger
molekiillerle kompleks halinde bulunur ve tasinmasini ve kullanilmasini kolaylastirir.
Fe*® iyonlari, pozitif yiikleri ve koordinasyon dzellikleri nedeniyle diger molekiiller
veya iyonlarla baglanma egilimindedir.

Cevresel baglamda, Fe*® iyonlar1 topraklarda ve sedimanlarda demir dongiisii,
demir oksit ve hidroksitlerin olusumu ve diger elementlerin mevcudiyeti ve
hareketliligini etkileyen redoks reaksiyonlarinda rol oynar. Ayrica, dogal su aritma
siireglerinde de onemli bir rol oynarlar, ¢iinkii Fe*® iyonlar1 su aritiminda koagiilan
olarak islev gorebilir.

Fe*® iyonlari, spektrofotometri, atomik emisyon spektroskopisi ve
kompleksometrik titrasyonlar gibi cesitli analitik teknikler kullanilarak tespit edilip
nicelendirilir. Bu yontemler, Fe*® iyonlar1 ile secici reaktifler arasindaki o6zel
etkilesimlere veya karakteristik emilim veya emisyon dalga boylarinin dl¢iilmesine
dayanir.

Demir (Fe), bircok organizma i¢in hayati bir besindir, ancak Fe*® iyonlarmimn
asir1 diizeyleri de olumsuz etkilere neden olabilir. Demir asir1 yiiklenme bozukluklari
gibi belirli durumlarda Fe*® birikimi, oksidatif stres ve doku hasarina yol acabilir.
Demir seviyelerinin uygun bir sekilde yonetilmesi, temel islevler ile potansiyel
toksisite arasinda bir dengeyi korumak i¢in 6nemlidir.

Bu sensorler, Fe*® iyonlarma segici olarak baglanabilen ve bu etkilesim
sonucunda dlgiilebilir bir floresans sinyali iireten bilesiklerdir. Fe*? iyonlar1, genellikle
bir¢ok biyolojik ve gevresel sistemde dnemli bir rol oynar. Bu nedenle, bu iyonlarin
hassas bir sekilde tespit edilmesi 6nemlidir. Floresans sensorler, bu tespit igin etkili bir
arag olabilir. Fe*® iyonlarina yonelik floresans sensorler, genellikle iki bilesenden
olusur: bir reseptdr molekiilii ve bir florofor. Reseptdr molekiilii, Fe*® iyonlarma 6zgii
olarak taniyabilir ve segici olarak baglanabilir. Baglanma sonucunda, reseptdriin

yapisinda bir degisim meydana gelir. Bu yapisal degisiklik, bagli florofor’un floresans
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ozelliklerinde bir degisime neden olur. Fe* iyonlariyla etkilesen bir floresans sensér,
Fe*? iyonlarinin varliginda bir floresans sinyali iiretir. Bu sinyal, floresans &zelliklerde
bir degisim olarak gozlenebilir, 6rnegin floresans yogunlugunda bir artis veya azalma,
floresansin dalga boyunda veya dmriinde bir degisiklik seklinde olabilir.

Floresans sensérler, Fe* iyonlarinin tespitini saglamak i¢in kullamigh ve duyarl
bir yontem olabilir. Bu sensorler, biyomedikal aragtirmalardan cevresel analizlere
kadar birgok alanda potansiyel uygulamalara sahiptir. Ancak, sensOriin tasarimi ve
optimizasyonu, selektivite, duyarlilik, kararlilik gibi faktorleri dikkate alarak
yapilmalidir.

Cu*?, bakir atomlar1 oksidasyona ugradiginda olusan pozitif yiiklii bir iyondur.
Sulu ¢ozeltilerde, Cu*? iyonlar1 su molekiilleri ile koordinasyon kompleksleri
olusturma egilimindedir. Hidrath bakir iyonlar1 olarak bilinen bu kompleksler, cesitli
kimyasal ve biyolojik islemlerde rol oynar. Bakir iyonlar1 biyolojik sistemlerde 6nemli
islevlere sahiptir. Enzimatik reaksiyonlarda yer alirlar ve oksijenin taginmasinda,
elektron transferinde ve antioksidan savunma mekanizmalarinda rol oynarlar. Bakir,
sinir sisteminin, bagisiklik sisteminin diizgiin ¢alismasi ve bag dokularinin olusumu
icin gerekli olan insanlar i¢in gerekli bir eser elementtir. Bununla birlikte, asir1 bakir
seviyeleri toksik olabilir. Cu*? iyonlar1 yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunda
oksidatif strese neden olabilir, hiicresel yapilara zarar verebilir ve normal biyolojik
stiregleri bozabilir. Bakir toksisitesi, gastrointestinal rahatsizliklar, karaciger ve bobrek
hasart ve norolojik bozukluklar gibi semptomlara yol acabilir. Endiistriyel
uygulamalarda, bakir iyonlar1 galvanik kaplamada, elektrik iletkenlerinde ve c¢esitli
kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir. Su kaynaklarinda bakir iyonlarinin
varlig1, potansiyel ¢evresel etkisi nedeniyle de endise verici olabilir.

Genel olarak, bakir iyonlar1 (Cu*?), konsantrasyonlarina ve iceriklerine bagh
olarak hem yararli hem de potansiyel olarak zararli etkilere sahiptir. Bakir
seviyelerinin uygun yonetimi ve diizenlenmesi, giivenli kullanimini saglamak ve ¢evre
ve saglik risklerini en aza indirmek i¢in 6nemli bir konudur.

Cu*? tespiti i¢in floresans sensdrler, floresans 6zelliklere dayanarak numunede
bakir iyonlarinin varligin1 secici ve hassas bir sekilde tespit etmek igin
tasarlanmaktadir. Bu sensérler, floresans bir prob kullanarak Cu*? iyonlar ile belirli
bir etkilesim veya baglanma gergeklestirerek floresans sinyalinde degisiklik meydana

getirir.



Cu*? tespiti icin fliioresan sensorlerin tasarrmi genellikle bakir iyonlari igin
yiiksek bir afiniteye sahip olan bilesik veya reseptor molekiiliinii igermeyi gerektirir.
Bu bilesik veya reseptor, Cu*? iyonlariyla segici olarak baglanir ve sensériin floresans
Ozelliklerinde degisiklige neden olur. Baglanma olay1, sensoriin floresans sinyalini ya
artirir ya da bastirir ve bu, sensoriin spesifik tasarimina baglidir.

Cu*? iyonlar1 yokken, floresans prob genellikle belirli bir diizeyde floresans
emisyonu gosterir. Ancak Cu*?iyonlar1 mevcut oldugunda, probla etkilesime girerek
fliioresans yogunlugunda, emisyon dalga boyunda veya floresans dmriinde olgiilebilir
bir degisiklik meydana getirir. Bu floresans degisikligi, numunedeki Cu*? iyonlarinin
konsantrasyonu ile nicel olarak iliskilendirilebilir.

Cu™ tespiti icin fliioresan sensorler, yiiksek duyarlilik, secicilik ve gercek
zamanli izleme yetenekleri gibi bircok avantaj sunar. Cevresel izleme, biyolojik
aragtirmalar ve endiistriyel uygulamalar gibi farkli alanlarda, Cu*? iyonlarinin dogru
tespiti ve nicelendirilmesi onemlidir ve bu nedenle bu sensorler yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Belirli floresans problar ve sensér tasarimlari, hedeflenen uygulama ve Cu*?
tespiti gereksinimlerine bagl olarak degisebilir. Arastirmacilar, farkli numune Cu*?
tespitinin duyarliligini ve segiciligini artirmak igin stirekli olarak yeni floresans tabanl

algilama stratejileri gelistirmekte ve optimize etmektedir.

2.2. Karbazol ve indol Bilesikleri

Karbazol (C12HgN), bes iiyeli pirol halkasinin her iki tarafindan kaynasmis alt1
tiyeli iki benzen halkasindan olusan azot grubu igeren énemli aromatik heterosiklik
organik bir bilesiktir (Sekil 2.1) [21]. Karbazol bilesigi ilk olarak 1872 yilinda Graebe
ve Glazer tarafindan komiir katranindan izole edilerek elde edilmistir [22][, [23]. Daha
sonra farkli baglangi¢ bilesiklerinden yola ¢ikarak cesitli sentez yontemleri
kullanilarak karbazol wve tlirevleri laboratuvar ortaminda basarili bir sekilde
sentezlenmistir [24], [25]. Karbazollerin yogun emisyonu, metallere baglanma
yetenegi, elektron iletkenligi ve kimyasal kararlilig1 gibi 6zellikleri bu molekiillere

olan ilgiyi artirmistir [26].
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Sekil 2.1: Karbazol bilesiginin molekiiler yapisi.

Karbazoller, polimerik 1s1k yayan diyotlar (PLED'ler) ve organik 1sik yayan
cihazlar (OLED'ler) gibi fotofiziksel malzemelerde 6nemli bir yapi1 tasi olarak
kullanilmaktadir [24]. Bunun yani sira karbazoller, ilag kimyasi alaninda, boyar madde
ve pigment olarak tekstil ve baski endiistrisinde ve giines hiicreleri gibi fotovoltaik
cihazlarda kullanilmaktadir. Karbazol ve tiirevlerinin ¢ok yonlii ve gesitli dzellikleri,
bir¢ok endiistri ve arastirma alaninda bu bilesikleri degerli kilmaktadir.

Azot grubu igeren bir diger onemli heterohalka sinifi ise pirol ve benzen
halkasindan olusan indol bilesigidir (Sekil 2.2) [27]. Indol bilesigi ilk olarak, 1866
yilinda A.V. Baeyer ve C.A Knop tarafindan dogal boya olan temel bileseni olan
indigo’dan elde edildikten sonraki yillarda indol {izerinde bir¢ok ¢alisma yapilmistir
[28]. 1910 yilinda R. Weissgerber tarafindan yapilan bir ¢alisma sonucunda komiir
katraninda ilk kez indol goriilmiistiir [28]. Indol sentez ydntemi {izerine oldukca fazla
caligmalar yapilmasina ragmen sahip oldugu 6zelliklerden dolay: giiniimiizde de bu

caligmalar devam etmektedir.
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Sekil 2.2: indol bilesiginin molekiiler yapist.

Yasemin yagi ve portakal ¢icegi yaginin bir bileseni olan indol, uzun yillardir

kokular1 sabitlemek igin birgok parfiim iceriklerinde kullanilmaktadir [28]. Ayrica,



indol tilirevleri, antidiyabetik, antikanser, antimikrobiyal, anti-HIV, antiviral,
antiinflamatuar, antioksidan, antikolinesteraz, antitiiberkiiler ve antimalaryal
aktiviteler gibi farkli biyolojik aktiviteler gosterdiklerinden ila¢ molekiillerinde de
bulunmaktadir [29]. Bilindigi {izere, indol halkali bilesikler seratonin, melatonin ve

triptofan gibi maddelerin ana yapisini olusturmaktadir [30].

2.2.1. indol ve Karbazol Temelli Floresans Sensorler

Son yillarda, agir metal iyon kontaminasyonu cevre kirliligine neden olan
onemli etkenlerden biri olmustur. Elektronca zengin olan indol bilesikleri 6nemli
floresans ozellikler gostermektedir [31]. indol yapisindaki nitrojen atomu, metal
iyonlarini baglama bolgesi olarak islev gérmektedir. Son yillarda indol ve tiirevleri,
benzersiz floresans karakterlerinden dolay1 ¢esitli metal iyonlarini tespit etmek igin
floresans kemosensorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [32].

Bu sensorler, analit molekiilleriyle etkilesime girdiklerinde floresans
ozelliklerinde degisiklikler gosterirler. Bu degisiklikler, analitin tiiriine veya
konsantrasyonuna bagli olarak farklilik gosterebilir. Etkilesim sonucunda, floresans
spektrumunda, emisyon dalga boyunda veya floresans yogunlugunda degisiklikler
olusabilmektedir.

Indol temelli floresans sensdrler, metal iyonlar, biyomolekiiller, cevresel
Kirleticiler ve biyolojik siireglerin izlenmesi gibi bircok uygulama alaninda
kullanilabilirler. Bu sensorler, ¢esitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Sensor
tasarimi, indol halkasinin tizerine farkli fonksiyonel gruplar eklenerek veya farkl
substitiientlere sahip indol bilesikleri sentezlenerek gerceklestirilebilir. Bu tasarim
stratejileri, sensoriin hedef analit molekiiliiyle etkilesimini optimize etmeyi amagclar.

Sonug olarak, indol temelli floresans sensorler, hassas ve secici analit tespiti igin
kullanilan floresans tabanli sensorlerdir. Yiiksek floresans verimliligi, kolay
sentezlenebilirlik ve genis analit tespit araligi gibi avantajlart nedeniyle ¢esitli
uygulama alanlarina sahiptirler.

Karbazol temelli floresans sensorler ise, karbazol bilesiginden tiiretilen ve
floresans ozelliklere sahip molekiillerdir. Bu sensorler, belirli analit molekiillerin
varligimm tespit etmek icin kullanilan molekiiler sensorlerdir Karbazol, floresans
ozelligi olan aromatik yapiya sahip olan heterosiklik bir bilesiktir. Sensor

molekiillerine hedef analit molekiilleri baglandiginda veya etkilesime girdiginde,
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floresans ozelliklerinde degisiklikler meydana gelir. Bu degisiklikler, analit molekdiliin
varligimi ve konsantrasyonunu belirlemek i¢in floresan Olglimleri yaparak tespit
edilebilir.

Karbazol temelli floresan kemosensorlerin yliksek secicilik, duyarlilik, hizli
tepki siireleri ve uygulama cesitliligi gibi bir¢ok avantajlar1 vardir. Karbazol temelli
floresans kemosensorler, biyolojik sistemlerde, ¢evresel analizlerde ve kimyasal tespit
uygulamalarinda kullanilabilir. Ornegin, biyosensorler olarak kullanildiklarinda,
spesifik analit molekiillerin varligini tespit ederek biyolojik stiregleri izleyebilirler. Bu,

tibbi teshis, ilag kesfi ve biyomedikal arastirmalarda 6nemli bir rol oynayabilir.

2.3. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Absorpsiyon
Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopisi, bir molekiildeki
elektronik enerji seviyeleri arasindaki elektron gegislerinin 1ginlarin sogurulmasi
sonucunda meydana geldigi bir spektroskopi teknigidir. UV-Vis spektrometreler ise
tipik olarak ultraviyole ve goriiniir bolgelerde meydana gelen absorbanslar1 (200-1000
nm) dlgen ve kaydeden cihazlardir. UV-Vis araligindaki 1sinlarin enerjisi ve frekansi
kizil6tesi 1sinlardan daha yiiksektir. Bu nedenle, daha diisiik dalga boylu 1sinlardir.
Spektrumun goriiniir bolge (400 ile 800 nm) dalga boyu araliginda absorpsiyon yapan
1sinlar, insan goziine renkli olarak gériinmektedir. Bu renk, absorpsiyonun meydana
geldigi dalga boylarmin tamamlayic1 rengini gostermektedir. Bir¢ok bilesik,
ultraviyole bolgesinde giiclii absorpsiyon bantlarina sahiptir. Mor rengi beyaz 1siktan
cikarmak, ek renkler birakmaktadir. Bu nedenle bir¢cok organik bilesik sari-turuncu
arasinda bir renkte goriilir. 400 nm'den 800 nm'ye gidildiginde bilesiklerin
absorpsiyonu sari, turuncu, kirmizi renklerinden yesil, mavi, mor ve siyah renklerine
dogru bir degisimine ugramaktadir [33], [34].

Ultraviyole ve goriiniir araliklardaki molekiillerin absorpsiyonunun kantitatif bir
ifadesi olan molar absorpsiyon katsayilart (g), 0 ile 10° araliginda deger

alabilmektedir. Molar absorpsiyon katsayilarinin biiyiikliigii ise bir absorpsiyon piki
icin, yakalama kesitine ve enerji absorplayan gecisin gerceklesme olasiligina bagl
olarak degismektedir [35]. Molar absorpsiyon ile diger degiskenler arasindaki iliski
Esitlik 2.1° de gosterilmistir. Esitlikte A ve P, sirasiyla hedef alanin cm? cinsinden

kesit alanin1 ve gegis olasiligini ifade etmektedir.



£=87x10°P.A 2.1)

X-1511 ve elektrot kirmim teknikleri ile belirlenen organik maddelerin kesit
alanlar1 yaklasik 10 cm? iken, gecisin gerceklesme olasiligi 0-1 arasinda
degismektedir. Kuantum mekanik potansiyel gegisleri, 0.1-1 araliginda P degerlerine
sahiptir. Bu potansiyel gegisler, molar absorpsiyon katsayisinin 10%-10° L.mol*.cm™'e
ulastigi giiglii absorpsiyon bolgelerine yol agmaktadir. Molar absorpsiyon katsayisinin
(¢), 10* den kiiciik oldugu diisiik siddete sahip piklerin olma olasilig1 ise 0.01°den daha
diistiktiir [33], [36].

2.3.1. Isin Absorpsiyonu ve Lambert-Beer Kanunu

Farkli dalga boylarinda iginlar igeren bir 1s51n demeti saydam bir ortamdan
gectiginde, dalga boylarinin bir kismimin bu ortamda absorplandigr gozlenir. Bu
olguya absorpsiyon denir [34]. Lambert - Beer yasasi, absorpsiyon spektroskopisinde
bir numunenin elektromanyetik dalgalar1 ne kadar absorbe ettigini ifade eder. Sekil

2.3, bir numunenin igerisinden gegen bir 151n1 absorplama siirecini géstermektedir.

|
|

Sekil 2.3: Malzeme tarafindan 1s1nin absorplanmasi.

Isin 1 cm'lik bir numuneden gegtiginde 151k yogunlugundaki degisiklik 6l¢iilerek
151n absorpsiyonu, dalga boyunun (A) veya dalga sayismin (v = A'Y) bir fonksiyonu
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olarak kaydedilir. Esitlik 2.2, C konsantrasyonunda bir numune i¢in Lambert-Beer

yasasi denklemini gostermektedir.
logi—":exGC:A (2.2)
t

Esitlikte, lo, It , € (L.molt.cm®), I (cm), C (mol.LY) ve A sirasiyla 151
kaynagindan ¢ikan monokromatik 1sinin siddeti, numune kabindan ¢ikan 151n siddeti,
molar absorpsiyon katsayisi, 1sinin ¢dzelti i¢inde aldig1 yol, ¢ozelti konsantrasyonu ve
absorbansi ifade etmektedir. Bu esitlik, numuneden gegen 1s1n yogunlugunun (lo) artan

yol uzunlugu (/) ve numune konsantrasyonu (C) ile azaldigin1 gostermektedir.

T :;—t = -logA (2.3)

(o]

Numuneden gegen 1sin yogunlugunun (l), 1sin kaynagindan g¢ikan 1sin
yogunluguna (lo) orani, gecirgenlik (T) olarak ifade edilir. Gegirgenlik ve absorbans

arasindaki iliski Esitlik 2.3’te gosterilmistir.

2.4. Molekiiler Floresans Spektroskopisi

Molekiiler floresans spektroskopisi, molekiillerin floresans 6zelliklerini
inceleyen bir analiz yontemidir. Bu teknik, bir molekiiliin floresans yayilmasina ve
absorplanmasina dayanir. Molekiiller, belirli dalga boylarindaki 1s181 absorplayabilir
ve daha uzun dalga boylarinda 15181 yayabilirler. Bu floresans 6zellikleri, molekiillerin
enerji diizeyleri arasindaki gec¢islerden kaynaklanmaktadir.

Bir molekiil floresans hale gelirken, ilk olarak temel halden uyarilmis duruma
gecer. Bu uyarilmis durum, molekiiliin elektronlarinin enerji diizeylerinde bir
degisiklige yol agar. Molekiil, bu enerjiyi yaymak icin daha diisiik enerji diizeyine geri
donerken floresans 151k yaymaktadir. Bu floresans 1sigin dalga boyu ve yogunlugu,
molekiiliin kimyasal yapis1 ve ¢evresel etkiler tarafindan belirlenmektedir.

Molekiiler floresans, molekiiler fosforesans ve kemiliiminesans, farkli tiirlerde
151k yayma fenomenlerini tanimlayan terimlerdir [37]. Molekiiler floresans, bir
molekiiliin disaridan alinan enerjiyle uyarildiginda, kisa bir siire i¢in daha yiiksek bir

enerji seviyesine gecmesi ve daha sonra bu enerjiyi yayarak geri donmesi siirecidir.
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Floresanin bir alt kiimesi olan molekiiler fosforesans ise, uyarildiktan sonra enerjiyi
daha uzun bir siire boyunca depolayarak yayma 6zelligine sahiptir. FloresansSin aksine,
fosforesans molekiiller uyarildiktan sonra enerjiyi daha yavas bir sekilde serbest
birakir ve bu nedenle fosforesansin yaydigi 1sik, uyarici enerji kaynagi kesildikten
sonra bile bir siire devam edebilir. Kemiliiminesans ise floresans ve fosforesanstan
farkli olarak, kimyasal reaksiyonlarda olusan 151k yaymay: ifade eder. Bir kimyasal
tepkime sonucunda ortaya ¢ikan enerji, 151k olarak serbest birakilir [34].

Isiin absorpsiyonu ile bir iist elektronik enerji seviyesinde bulunan molekiiliin,
kararl1 hali olan temel hale gegmesi i¢in miimkiin olan iki yol vardir. Bunlardan biri
1s1n1ms1z gegistir. Bu gegiste sistem ortaya ¢ikan enerjiyi gevresine 1s1 olarak verir. Bu
1s1 ortamin sicakligini artirmaya yetmez sadece molekiillerin kinetik enerjilerini artirr,

digeri ise 15181n gegisi, floresans ve fosforesans olarak bilinir [34].

a) b) —— l — c)
hv
Temel smglet Uyarilmis singlet Uyarilms triplet
hal hal hal

Sekil 2.4: Molekiillerin elektronik spin durumlari; a) temel elektronik hal, b)
uyarilmis singlet hal ve c¢) uyarilmis triplet hal.

Bir atom temel durumuna donerken, elde ettigi enerjiyi bir enerji paketi halinde
salar. Bu enerji salimimi bir spektrum emisyonuna yol agar [38]. Sekil 2.4' de
gosterildigi gibi singlet ve triplet uyarilmis durumlarin elektron spinleri birbirinden
farklidir. Molekiillerin elektronik spin durumlari, elektronlarin molekiil i¢inde nasil
dagildigini ve spin yonelimlerini tanimlar. Elektron spin’i temel bir kuantum
ozelligidir ve iki olas1 degere sahip olabilir: "yukar1" (+1/2) veya "agag1" (-1/2). Singlet
uyarilmis durumda elektron spinleri zit yonde iken, triplet uyarilmis durumda elektron

spinlerinin paralel yonlerde hizalandig1 gézlenir [39].
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2.4.1. Molekiiler Floresans Spektroskopisinde Temel Kavramlar

En yaygin liiminesans siireglerinden biri olan floresans'da, bir molekiil fiziksel,
mekanik veya kimyasal mekanizmalar tarafindan olusturulan uyarilmis bir durumdan
elektriksel olarak 1sin yaymaktadir [40]. Birgok elementel parcacik, oda sicakliginda
temel hallerinde bulunur. Isigin bir molekiil tarafindan sogurulmasi sonucunda
meydana gelen fotofiziksel siirecler, Sekil 2.5 'deki Jablonski diyagraminda
gosterilmektedir. Jablonski diyagrami, c¢esitli enerji seviyelerini ve molekiiliin
fotofiziksel siireglerini temsil etmektedir. Bu diyagram, bir molekiiliin temel halinden
(So) uyarilmus hallerine (S1, Sz, ...Sn) gegislerini gosterir. Floresanstan fosforesansa, i¢
dontigiimlere ve diger siireclere kadar foton emilimiyle iligkili olaylar1 agiklamak i¢in
kullanilir. Asagida Sekil 2.5’te gosterilen Jablonski diyagramindaki bazi 6nemli
stireglerin agiklamalar1 bulunmaktadir[1]:

So (Singlet Temel Durum): Molekiiliin en diisiik enerji seviyesidir. Elektronlar
bu seviyede temel halde bulunur.

S1, Sp, vb. (Singlet Uyarilmis Durumlar): Bu enerji seviyeleri, molekiiliin bir
foton absorbe etmesi sonucunda elektronlarin yiikseltilmis enerji seviyelerine gectigi
uyarilmig hallerdir.

Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale dogru olan bir
elektronik gecistir. Bu gecis, spektroskopik olarak izin verilen bir olaydir. Zaman
acisindan, singlet absorpsiyonu yaklasik 10™%° saniye iginde emilir.

Sistemler arasi1 gecis: Bu ge¢is bir enerji transferi siirecidir. Bu siirecte, bir
molekiiliin bir singlet uyarilmis durumdan (Si1, Sz, vb.) triplet uyarilmis bir duruma
(T1, T2, vb.) gecisi gerceklesir.

I¢ Déniisiim: Bir molekiiliin uyarilmis hallerden daha diisiik enerji seviyelerine
geri donmesini ifade eder. Bu siiregte, molekiil i¢indeki enerji, titresimler veya
molekiiler rotasyonlar yoluyla dagitilabilir. Zaman ac¢isindan, i¢ doniistiirme olaylari
genellikle 10 ile 107 saniyelik zaman araliklarinda gerceklesir.

Floresans: Bir molekiiliin bir fotonu absorbe ettikten sonra uyarilmis bir halden
singlet temel duruma (S1 — So) elektronik gegis yapmasidir. Floresans olaylar 102
ile 107 saniyelik zaman araliklarinda meydana gelir.

Fosforesans: Bir molekiiliin bir fotonu absorbe ettikten sonra uyarilmis bir
halden singlet temel duruma (T1 — So) elektronik gecis yapmasidir. Fosforesans

olaylar1 10 ile 1 saniyelik zaman araliklarinda meydana gelir.
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Uvaritms Singlet Haller
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Floresans T1
Fosforesans
SI]
Temel Hal

Sekil 2.5: Floresans ve fosforesans i¢in Jablonski enerji diyagrama.

Uyarilmis durumlarin deaktivasyonu yalnizca fotokimyasal olaylarla degil, ayn1

zamanda Jablonski diyagrami tarafindan tanimlanan fotofiziksel olaylarla da meydana

gelebilir. Fotokimyasal siirecler genellikle uyarilmis hallerde meydana gelir.

Fotokimyasal olaylar monomolekiiler (tek molekiilli) veya bimolekiiler (iki

molekiillii) olarak meydana gelebilir. Tek molekiillii bir siire¢ Sekil 2.6'da gosterildigi

gibi gerceklesmektedir [41]. Monomolekiiler deaktivasyon siireci, tek bir molekiiliin

uyarilmis halinden temel hale geri donme siirecini ifade eder. Bu siirecte, uyarilmis bir

molekiil enerji kaybederek temel haline geger.

=1
— R1J +hv
2]
RU hll'l R* Rl:l +i1s
C
A — Pl

Sekil 2.6: Monomolekiiler deaktivasyon siiregleri.
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Sekil 2.6’ da a ve b floresans ve i¢ doniisiim gibi fotofiziksel olaylar1 temsil
ederken, c ise fotokimyasal bir siireci gostermektedir. Ro, temel haldeki molekiilii, R*
uyarilmis haldeki molekiilii, P; ise uyarilma sonucu olusan herhangi bir iiriinii temsil
etmektedir. Monomolekiiler deaktivasyon siireci, uyarilmis molekiiliin enerjisini
etkilesime girebilecegi diger molekiillerle transfer ettigi bimolekiiler etkilesimlerle de
gerceklesebilmektedir. Bimolekiiler deaktivasyon siireci, iki molekiil arasindaki
etkilesim sonucunda bir molekiiliin uyarilmis halinden temel hale geri dénme
siirecidir. Bimolekiiler etkilesimler incelenirken, R*'ye ek olarak, Q molekiilleriyle

etkilesime girebilecegi varsayilir. Bimolekiiler deaktivasyon siireci Sekil 2.7' de

gosterilmektedir [41].
i
— PR, 0
b
R, W g2 Fr+0Q-
| R, +0*

Sekil 2.7: Bimolekiiler deaktivasyon siiregleri.

Bimolekiiler deaktivasyon siirecinde uyarilmis durumdaki molekiil R* temel
durumdaki Q molekiilii ile etkilesime girip P1 veya P1+P2+... gibi bir ya da daha ¢ok
iirlin olusturabilir. Ya da uyarilmis durumdaki R* molekiilii, temel durumdaki Q
molekiiliine bir elektron vererek Sekil 2.7” deki b siirecinde gorildiigii gibi R* ve Q
durumlarini da olusturabilir.

Bimolekiiler deaktivasyon siirecinde herhangi bir 151ma yapmadan da uyarilmis
bir molekiiliin enerjisi temel haline geri donebilir. Bu deaktivasyon siireci, molekiiller
arasindaki enerji transferiyle gergeklesir, ancak enerji, floresans veya fosforesans gibi
1s1ma yoluyla degil, baska bir sekilde dagitilir. Molekiiliin uyarilma enerjisini baska
bir molekiile aktarip 1s1masiz bir sekilde temel haline geri donme siirecine “sénme”
denir. Belirli bir enerjiye sahip olan uyarilmig molekiil, enerjisini bagka bir molekiile
aktararak temel haline geri doner. Bu aktarim, molekiiller arasindaki ¢arpisma veya

elektromanyetik etkilesimler yoluyla gerceklesebilir. Bu siirecte, enerji, diger
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molekiillerin titresim veya rotasyon hareketlerini artirarak veya elektron transferi
yoluyla dagitilabilir. Bu nedenle, enerji molekiiller arasinda aktarilir ve 1s1k
yayillmadan temel hale geri donme gerceklesir. Bimolekiiler deaktivasyon siirecinde,
uyarilmis molekiil ve baska bir molekiil arasinda bir kompleks olusabilir [42]. Bu
kompleks, enerjinin dagitilmasi ve temel hale doniis siirecini kolaylastirir. Kompleks
olusumu, molekiiler etkilesimlerin sonucunda gerceklesebilir. Uyarilmis molekiil,
bagska bir molekiille ¢arpisarak da enerjisini transfer edebilir. Bu c¢arpismalar

sonucunda uyarilmis molekiil enerjisinin bir kismi dagilir ve temel haline geri doner.

2.4.1.1. Floresans Omrii ve Kuantum Verimi

Floresans omrii ve kuantum verimi, floresans maddelerin optik 6zelliklerini
tanimlamak i¢in kullanilan 6nemli parametrelerdir. Floresans omrii, bir floresans
molekiiliin uyarildiktan sonra 151k emisyonunun ne kadar siireyle devam ettigini ifade
eder. Floresans Omrii, floresans molekiiliin uyarilma enerjisini absorbe etmesinden
sonra uyarilmis durumda kalma siiresine denktir. Floresans omrii, floresans maddenin
molekiiler yapisina, cevresel kosullara ve etkilesimlere bagli olarak degisebilir.
Ornegin, baz1 floresans maddeler daha uzun floresan émriine sahipken, digerleri daha
kisa floresans émriine sahip olabilir. Floresans émrii genellikle nanosaniye (10 s) ile
mikrosaniye (10 s) arasinda degisir.

Kuantum verimi ise, bir floresans maddenin absorbe ettigi 151k enerjisinin ne
kadarinin floresans olarak geri yayildigini gosteren bir Ol¢iidiir. Kuantum verimi
yiizdesel bir deger olarak ifade edilir. Yiiksek kuantum verimine sahip bir floresans
madde, absorbe ettigi 151k enerjisinin biiyiik bir kismin1 floresans emisyon olarak geri
verirken, diisiik kuantum verimine sahip bir floresans madde daha az 151k enerjisini
geri yayar. Kuantum verimi, floresans maddenin i¢sel verimliligine, yani uyarilan
hallerin floresans emisyonu olarak ne kadar verimli bir sekilde radyasyon
yapabildigine baglidir. Giiglii floresan maddenin kuantum verimi bire ¢ok yakindir.
Buna karsilik, floresans olmayan tiirlerin kuantum verimi sifirdir [40].

Floresans omrii ve kuantum verimi, floresans maddelerin optik 6zelliklerini
anlamak, floresans etiketleme uygulamalarinda ve optoelektronik cihazlarin
tasariminda dnemli rol oynar. Yiiksek kuantum verimi ve uzun floresans 6émriine sahip
floresans maddeler, daha verimli floresans etiketleme ve daha yiiksek performansl

optoelektronik cihazlar i¢in tercih edilen segeneklerdir.
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2.4.1.2. Floresans Soniimlenmesi

Bir molekiiliin floresans emisyon yogunlugu, elektronik olarak uyarilmig
durumdaki molekiiler degisiklikler, enerji transferleri, carpismalar ve temel durum
kompleks olusumu gibi islemlerle azaltilabilir. Bu duruma "floresans soniimlenmesi"
denir. Floresans soniimlenmesi, farkli mekanizmalar yoluyla gerceklesebilir, ancak
genel sonug, floresans sinyalinde bir azalmadir.

Floresans soniimlenmesi, olusum mekanizmasina gore dinamik ve statik olmak
tizere iki kisma ayrilir [42]. Carpismali soniimlenme olarak da bilinen dinamik
sontimlenme, uyarilmig floroforun etraftaki bir sondiiriicii molekiille karsilagmasi
durumunda gerceklesir. Uyarilmis durumdan gelen enerji ¢arpisma yoluyla
sondiiriiciiye transfer edilir, bu da enerjinin dagilmasina ve azalmis floresans
yaymlamasina neden olur. Dinamik soOniimlenme olugmasi igin, soniimleyici
maddelerin miktar1 elektronik olarak uyarilmis bir molekiiliin sontimleyici ile
etkilesimine olanak saglayacak sekilde yeterli diizeyde olmalidir.

Statik soniimleme de ise, florofor bir sondiiriicii molekiille bir kompleks
olusturur ve bu da floresans yogunlugunda azalmaya yol agar. Kompleks olusumu,
hidrojen bag1 veya van der waals kuvvetleri gibi kovalent olmayan zayif etkilesimler
araciligiyla gergeklesebilir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi, statik soniimlenme, temel
durumdaki florofor molekiiliiyle (F) soniimleyici (Q) arasinda olusan kompleks veya
bu kompleksin floroforun uyarilmasindan sonra olusmasiyla gerceklesen floresans

ozelligi olmayan prosestir [35].

Uyarilmis Hal * Kp *
0-0 — 00

Emisyon
ho, hvog olmadan

KS
0-0 —

Temel Hal

Sekil 2.8: Statik soniimlenme mekanizmasi.
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Stern-Volmer esitligi (Esitlik 2.4), floresans sonliimleme analizlerinde kullanilan
bir denklemdir. Bu denklem, floresans molekiiliin floresans emisyonunun soniimleme
derecesini ve sOniimlenme mekanizmasini agiklamaktadir. Ayrica, floresans
soniimlemenin, sonlimleyici molekiiliin konsantrasyonuna bagli nasil degistigini

gostermektedir.

%=1+ KalQ) @4

Bu esitlikte, lo, 1, Ksv ve Q sirasiyla floresans molekiiliin séntiimleme olmadigi
durumdaki floresans yogunlugunu, soniimleme oldugu durumdaki floresans
yogunlugu, Stern-Volmer sabiti ve floresans molekiiliin etkilesime girdigi soniimleyici
molekiiliin konsantrasyonunu temsil etmektedir. Soniimleyici bilesigin etkinliginin bir
Olciisii olan Ksy sabiti ne kadar yiiksekse, soniimlenme etkisi o kadar gii¢lii olmaktadir.
Stern-Volmer sabiti (Ksv) ise floresan molekiiliin sontimleyici ile etkilesmeden 6nceki
floresans Omrii(to) ve bimolekiiler soniimlenme sabitine (Kq) bagli olarak

degismektedir (Esitlik 2.5).
st: 1+ quO[Q] (25)

Soniimlenme verileri genellikle lo/l (soniimsiiz floresans yogunlugu ile séntimlii
floresans yogunlugunun orani) degerlerinin [Q] (sonlimleyici konsantrasyonu) ile
iligkilendirildigi bir grafik olarak gosterilir. Bu grafik, soniimleme mekanizmasini ve
etkilesimlerin kinetigini anlamak i¢in kullanilir. Bu grafikte, [Q] degerlerine karst lo/I’
nin bir dogru olarak ¢izilmesiyle elde edilen dogru, Stern-Volmer esitligini temsil eder.
Bu dogrunun y-eksenini kestigi nokta genellikle bir’ e (1) esittir, ¢linkli sonlimsiiz
floresans yogunlugu (lo) soniimlii floresans yogunlugundan (I) farklidir. Bu dogrunun
egimi ise Stern-Volmer soniimlenme sabitine (Ksv) esittir. Bu egim, soniimlenme
stirecinin hizin1 ve soniimlenmenin siddetini belirleyen bir parametreyi ifade eder. Bu
sekilde, lo/l’ a kars1 [Q] grafigi ve elde edilen dogru, soniimlenme verilerini analiz
etmek ve soniimlenme mekanizmasini karakterize etmek i¢in 6nemli bir arag saglamig

olur.
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2.4.1.3. Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir molekiiliin floresans ozelligini etkileyen bazi yapisal ya da cevresel

degiskenler vardir. Bunlar;

e Molekiiler Yapr: Aromatik fonksiyonel gruplar igeren organik molekiiller
genellikle floresans gosterme egilimindedir. Ozellikle, halkali yapidaki
bilesikler floresans 6zelliklerine daha yatkindir. Konjugasyon ve halka sayisi,
floresans verimliligini artirabilir. Molekiiler yapinin konjugasyonunun ve halka
sayisinin artmasi, floresans verimliliginde bir artisla sonuglanabilir. Ozellikle, -
n* gecis olasiligi yiiksek olan molekiiller, floresans 6zelliklerinde daha belirgin
bir artig sergileyebilir. m-n* gecislerine miisait olan molekiillerin floresans
ozellikleri, n-t* geg¢islerinin miimkiin oldugu molekiillere gore daha yiiksek
olabilir. Molekiil yapisina eklenen siibstitiientler, molekiiliin floresans
ozelliklerini etkileyebilir. Elektron ¢eken gruplarin (-NO2, -COOH, -I, vb.)
varligi, floresans emisyon siddetini azaltabilirken, elektron salan gruplarin (-

NHz2, -OH, -OCHgs, vb.) varlig1 floresans emisyon siddetini artirabilir.

e Yapisal Rijitlik: Floresans ozelliklerini etkileyen onemli faktorlerden birisidir.
yapiya sahip olan molekiiller, diigiik rijitlikte olanlara gore daha yiiksek
floresans 0Ozelliklerine sahip olma egilimindedir. Bununla birlikte, bazi
molekiiller metal iyonlar1 ile kompleksleserek floresans oOzelliklerinde artig
gosterebilir. Metal iyonlari ile olusturulan selat kompleksleri, molekiiliin yapisal
rijitligini artirarak floresans verimliligini yikseltebilir. Bu nedenle, metal
iyonlar1 ile selat olusturan molekiiller daha giiclii floresans o6zellikleri

sergileyebilir.

o Viskozite: Cozlicliniin viskozitesi floresans kuantum verimini etkileyebilir.
Yiiksek viskoziteye sahip bir ¢oziiciide, uyarilmis molekiillerin ¢oziicii ve diger
bilesenlerle carpisma olasiligi azalir. Bu durum, uyarilmis molekiillerin 1s1masiz
gegcislerinin rekabetini azaltir ve floresans emisyonunu artirabilir. Sonug olarak,

yiiksek viskozite floresans kuantum verimini artirabilir.
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e pH: Molekiilin floresans ozellikleri, ¢ozeltinin pH degerine bagl olarak
degisebilir. Bazik veya asidik ortamlarda floresans siddeti ve dalga boyu
degismektedir.

e Sicaklik: Bir¢ok molekiiliin floresans kuantum verimini etkilemektedir. Yiiksek
sicakliklarda ¢arpisma frekansinin artmasi molekiillerin birbirleri ve ¢oziicii
molekiilleri ile carpismasina dolayisiyla dis doniisiim ile soniimlenme ihtimalini
arttirmasima neden olur. Dis doniistimiin artmasi molekiiliin fazla enerjisini
1s1masiz yoldan kaybetmesi anlamina geldigi i¢in floresans kuantum verimi

azalir. Yiiksek sicaklik genellikle floresans verimliligini azaltabilmektedir.

e Oksidasyon durumu: Molekiilin oksidasyon durumu floresans O6zelliklerini
etkileyebilir. Oksidasyon genellikle floresans verimliligini azaltirken,

indirgenme floresans 6zelliklerini artirabilir.

e Derisim: Floresans yogunlugu, floresans kuantum verimi ve emilen 1s18in
miktarmin carpimi seklinde nicel olarak ifade edilir. Esitlik 2.6 bu iliskiyi

gostermektedir.
F= Gr(Po-P) (2.6)
Burada F, ¢r, Po ve P sirasiyla, floresans emisyon siddeti, floresans quantum
verimi, baslangi¢ 1s1nim1 ve absorbe edilen 1sinimi temsil etmektedir. Beer kanuna

gore P ve Po arasinda absorpsiyon ve derisim arasindaki iliskiyi aciklayan bir iliski

bulunmaktadir (Esitlik 2.7).
(Po/P)=10"*C (2.7)

Bu iliski Esitlik 2.6’da yerine yazildiginda Esitlik 2.8 elde edilmektedir.

F= (rPo(1-10%C) (2.8)

Floresans emisyonu igin, seyreltik ¢ozeltilerde ebC degeri 0.05'ten daha diisiik

oldugunda, floresans emisyon siddeti ile derisim arasinda Sekil 2.9’ da goriildiigi gibi
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dogrusal bir iligki mevcuttur [35]. Bu dogrusal bolgenin araligi floresans ozelik

gosteren molekiil ve bulundugu ¢evreye gore degisiklik gostermektedir.

Floresans Siddet1

L 4

[Derisim]

Sekil 2.9: Floresans siddeti ile derisim arasindaki iliski.

Floresans 0Ozellik gdsteren bir molekiiliin floresans siddetinin artan
konsantrasyona gore dogrusal olarak artmamasinin sebepleri arasinda "6z soniimleme"
ve "0z absorpsiyon" etkileri yer alir. Oz soniimlenme, elektronik olarak uyarilmus
molekiillerin ¢6zeltide bulunan diger molekiillerle ¢arpigsmasi sonucunda fazla
enerjisini 1s1masiz olarak vermesidir. Yani, uyarilmis molekiil, cevredeki diger
molekiillerle etkilesime girerek enerjisini transfer eder ve floresans olarak yayilmak
yerine 151 enerjisine doniisiir. Bu nedenle, yiiksek derisimlerde 6z soniimlenme etkisi
artar ve floresans siddeti dogrusal olarak artmaz. Oz absorpsiyon ise, uyarilmis
molekiiliin yapmis oldugu floresans emisyonunun ayni molekiiller tarafindan tekrar
absorplanmasidir. Yani, uyarilmig molekiil floresansla enerjisini yaydiktan sonra ayni
molekiill veya cevrede bulunan diger molekiiller tarafindan emilerek yeniden
uyarilabilir. Bu durumda, floresans siddeti, derisimin artmasiyla birlikte tekrar
absorpsiyon artist nedeniyle dogrusal olarak artmaz.

Derisimin artmasiyla birlikte 6z soniimlenme ve 6z absorpsiyon etkileri daha da
onemli hale gelir. Yiiksek derisimlerde, molekiiller arasindaki etkilesimlerin ve
carpigsmalarin sayis1 artar, bu da 6z soniimlenme ve 6z absorpsiyon olaylarinin
gerceklesme olasiligini artirir. Sonug olarak, floresans siddeti artan konsantrasyona

gore dogrusal olarak artmak yerine doygunluk noktasina ulasir veya hatta azalir. Bu
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nedenle, dogrusal derisim araligi smirlidir ve yiiksek konsantrasyonlarda floresans

ozellikleri istikrarin1 kaybedebilir.

2.4.1.4. Spektroflorimetrenin Temel Bilesenleri

Spektroflorimetre, maddelerin floresans 6zelliklerini incelemek igin kullanilan
bir analitik cihazdir. Floresans 6l¢iimii i¢in kullanilan bir cihazin temel bilesenleri

sematik olarak Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Floresans bandi ayrimi —p [ Dedektor | == { Sinyal Islemcisi
i¢in monokromatér

f

Uyarma band: igin
monokromator

1

Isin kaynagi

Sekil 2.10: Bir spektroflorimetrenin bilesenlerinin sematik gosterimi.

e Isin Kaynagi: Spektroflorimetrelerde genellikle cihazin arkasinda bulunan bir
lamba veya lazer gibi bir 151k kaynagi bulunur. Bu 151k kaynagi, 6rnegin iizerine
diiserek uyarilan maddelerin floresans 1sinlarin iiretir. Lamba veya lazer tipi 151k

kaynaklar1 kullanilabilmektedir.

e Monokromator: Floresans isinlarin spektral bilesenlerini ayirmak i¢in kullanilan
bir bilesendir. Isik kaynagindan gelen floresans isinlar, monokromator
tarafindan farkli dalga boylarina ayrilir. Boylece, floresans ozelliklerinin
spektral dagilimi analiz edilebilir. Monokromatdr, prizma veya gratings gibi

optik elemanlardan olusabilir.
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e Dedektor: Monokromator tarafindan ayristirilan floresans isinlari algilamak ve
bunlar1 elektriksel sinyallere doniistiirmek icin kullanilir. Bu dedektorler
genellikle fotomultiplier tiipleri (PMT) veya fotodiyotlar gibi fotoelektrik
sensorlerdir. Dedektor, farkli dalga boylarindaki floresans sinyallerini

algilayarak analiz i¢in gerekli verileri saglar.

e Sinyal Islemcisi: Dedektdrden gelen sinyalleri belirli yazilimlardan faydalanarak

anlamli bir spektruma doniistiirmek i¢in kullanilir.

Bu temel bilesenlerin yani sira, spektroflorimetrelerde kullanilan numune
kaplari, ¢alisilacak bolgeye ve kullanilan cihaza bagl olarak degisebilir. Mordtesi
(UV) 1s1ma ile ¢alisirken, 6zellikle 190 nm'ye kadar olan dalga boylarinda kullanilan
numune kaplar1 genellikle kuvartz hiicrelerdir. Kuvartz hiicreler, dort tarafi optik
olarak gegirgen olan ve UV 1ginlarini yansitmayan 6zel bir kuvartz camdan yapilmistir.
Bu cam, genellikle 151k yolunun 1 cm oldugu standart bir genislige sahip olarak
tasarlanir. 1 cm'lik genislik, spektrofotometrik ve spektroflorimetrik Olgiimlerde
yaygin olarak kullanilan bir 6rnekleme yoludur. Ancak, spektroflorimetrelerin
tasarimi ve kullanim amacina baglh olarak, farkli numune kaplar1 da kullanilabilir.
Omegin, kuvartz hiicreler yerine plastik veya cam hiicreler kullanilabilir. Bu tiir
numune kaplari, farkli dalga boylarinda ¢alisan spektroflorimetrelerde tercih edilebilir.
Gorilinlir  bolgede ¢alisan spektroflorimetrelerde cam hiicreler yaygin olarak

kullanilmaktadir.

2.4.2. Molekiiler Floresans Spektroskopisinin Uygulama Alanlar

Molekiiler floresans spektroskopisi birgok farkli uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Niikleer aragtirmalarda uranyum tuzlarinin belirlenmesinde, belirli
floresans ozelliklere sahip kompleksler olusturabilen inorganik iyonlarin tayininde,
vitamin B1 (tiamin) ve B2 (riboflavin) gibi bilesiklerin belirlenmesinde, ¢evresel su
veya toprak orneklerindeki kirleticilerin, biyolojik 6rneklerdeki metabolitlerin veya
ilaglar gibi bilesenlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, floresans
spektroskopisi, DNA dizilemede de yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. DNA
dizileme islemi sirasinda, DNA'min baz dizilimi belirlenir. Bu siirecte, DNA'nin
bazlarina 6zgii floresans etiketli niikleotidler kullanilir. Floresans etiketli niikleotidler,

DNA sentezi sirasinda inkorpore edilir ve her bir bazin floresans 6zelliklerini tasir.
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Daha sonra, floresans spektroskopisi kullanilarak DNA'nin dizilimi analiz edilir.
Biyolojik sistemlerde bilesik baglanmasini ve etkilesimlerini incelemek igin de
floresans spektroskopisi kullanilmaktadir. Ornegin, bir bilesigin bir protein veya
enzimle etkilesimi incelenirken, bilesik genellikle floresan etiketlenir. Bilesigin
floresans Ozellikleri, baglama olay1 gerceklestiginde veya protein ile etkilesime
girdiginde degisir. Bu degisiklikler, floresans spektroskopisi kullanilarak izlenebilir ve
baglanma olaymin dogasini, baglama affinitesini ve mekanizmasini belirlemeye
yardimci olur. Floresans etiketli antikorlar veya floresans etiketli baglayict molekiiller
kullanilarak immiino testlerde de floresans spektroskopisi kullanilmaktadir. Bu
yontem, biyolojik sistemlerde belirli proteinlerin veya molekiillerin varligini tespit
etmek veya miktarini 6lgmek i¢in kullanilir. Floresans etiketli baglayict molekiiller,
hedef analiti ile spesifik olarak etkilesime girer ve bu etkilesim floresans sinyali iiretir.
Bu sinyal, floresans spektroskopisi kullanilarak tespit edilebilir ve analitin varligi veya
miktart hakkinda bilgi verir.

Floresans spektroskopisi, kolorimetrik veya spektrofotometrik yontemlerle
diisik konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerin  tayin edilemedigi durumlarda da
kullanilabilen bir analitik yontemdir. Kolorimetri veya spektrofotometri, ¢ozeltilerin
absorpsiyon Ozelliklerine dayanirken, floresans spektroskopisi, bir maddenin 15181
absorbe etmesi ve daha yiiksek enerjili bir 151k yaymasi prensibine dayanir. Floresans
yontemi, c¢ozeltideki bilesiklerin floresans Ozelliklerini kullanarak c¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki analitleri tespit etme yetenegine sahiptir. Floresans bilesikler,
belirli dalga boylarinda emisyon yaparlar ve bu emisyon spektrumu genellikle dar bir
bantta yogunlasir. Bu, arka plan giiriiltiisiinden kaynaklanan etkileri en aza indirerek
diisiik konsantrasyondaki analitlerin tespitini kolaylagtirir.

Spektroflorimetre, kromatografi (6zellikle HPLC) ve elektroforez cihazlarina
dedektdr olarak entegre edilerek cesitli uygulama alanlarinda kolaylik saglar.
Maddelerin floresans analizleri, floresans gosteren bir maddenin yaydigi 15181n dalga
boyunun maddeye 6zgii olmasindan dolayi, maddelerin kalitatif analizini miimkiin
kilar. Kantitatif analizler ise belirli bir konsantrasyon araliginda floresans siddeti ile
konsantrasyon arasindaki dogrusal iliskiden yararlanilarak gergeklestirilir.
Kolorimetrik veya spektrofotometrik yontemlerle tespit edilemeyen cok diisiik
konsantrasyondaki ¢ozeltiler (10 - 10" M), floresans yontemiyle tayin edilebilir. Stv1
halindeki cozeltilerde, simirli sayida floresans gosteren anorganik iyon bulunur.

Bunlarin arasinda en taninmis olani uranil iyonudur. Ayrica, Cr*3, Ce*® ve TI* iyonlar
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da floresans 6zellik gosterir. Baz1 aromatik yapidaki maddelerle selat olusturan birgok
anorganik iyon, giiclii floresans yayici bilesikler olusturur. Bu sayede, bir¢ok

elementin hassas bir sekilde tayini miimkiin hale gelir.
2.5. Molekiiler Sensorler

Molekiiler sensorler, belirli bir hedef analiti veya olay1 tespit etmek igin
tasarlanmis molekiiler diizeyde algilama sistemleridir. Bu sensdrler, hedef analit veya
olayla etkilesime giren ve bu etkilesimin sonucunda bir sinyal iireten 6zgiin tanima
elemanlarindan olusur.

Sensoér molekiili, analit ile etkilestiginde spektroskopik 6zelliklerinde
degisiklikler meydana gelebilir. Ornegin, bir floresans sensdr molekiilii, analit ile
etkilestiginde floresans 6zelligi azalabilir, kaybolabilir veya artabilir. Bu degisimlerin
incelenmesiyle analitin tayini yapilabilir. Bu nedenle, molekiiler sensorlerde ev sahibi-
konuk etkilesimi 6nemlidir. Sensor molekiilii, analit ile 6zgiin etkilesimleri sayesinde
belirli bir analiti tespit etme yetenegine sahip olabilir. Bu sekilde molekiiler sensorler,

analitlerin se¢ici ve duyarli tespitinde kullanilabilir (Sekil 2.11) [41].

. Konuk
—b

Sekil 2.11: Konak - konuk etkilesimi ile molekiiler sensor gosterimi.

Kompleks

Bir reseptor, konugun varligini algilayan ve bunu bildiren bir sensor olarak
kullanilabilir. Ozellikle secici reseptorler, belirli bir konugu taniyabilir ve onun
varligmi diger molekiillerden ayirt edebilir. Bu, sensoriin dogrulugunu ve
giivenilirligini  artirir.  Bir reseptdr tabanli sensoér aymi zamanda konugun
konsantrasyonunu izleyebilir. Sensér, konugun belirli bir konsantrasyon araliginda
bulunup bulunmadigini tespit edebilir ve bu bilgiyi kullaniciya iletebilir. Tibbi
uygulamalarda, 6rnegin bir ilacin etkisinin izlenmesi veya bir hastanin metabolik
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durumunun takibi i¢in bu tiir sensorlere ihtiyac¢ duyulabilir. Cevresel agidan, sensorler
cevresel kirlilik seviyelerini izlemek igin de kullamlabilir. Ornegin, hava kalitesini
izlemek icin bir sensor kullanilabilir ve belirli kirleticilerin konsantrasyonunu tespit

edebilir. Bu tiir sensorler, ¢evre sagligi ve giivenligi acisindan 6nemli bilgiler saglar.

Molekiiler sensorler analitik tayinde biiylik 6neme sahiptirler. Bu sensorler,
analiz yapmak i¢in biiyiik miktarlarda numune gerektiren ve maliyetli olan diger
yontemlere kiyasla avantajlar sunarlar. Elektrokimyasal ve optik sensorler, molekiiler
sensorlerin iki ana smifin1 olusturur.

Elektrokimyasal sensorler, redoks aktif birimin reseptére baglanmasi yoluyla
elde edilir. Bu sensorlerde, reseptoriin yiikseltgenme-indirgenme 06zellikleri, siklik
voltametri gibi elektrokimyasal tekniklerle belirlenebilir. Elektrokimyasal sensorler,
cesitli analitlerin tayininde kullanilabilir ve diisiik miktarda numuneyi hizli bir sekilde
analiz etme yetenekleri vardir.

Optik sensorlerin en yaygin tipi ise floresans sensorlerdir. Floresans tayini, diger
151k kaynakli tayin yontemlerine kiyasla yiliksek duyarlilik, hiz ve giivenlik gibi
avantajlar sunar. Floresans sensorler, analit molekiiliiyle etkilesime girerek floresans
sinyalde degisikliklere neden olurlar ve bu degisiklikler dl¢iilerek analit tayini yapilir.
Yiiksek duyarlhiliklar1 sayesinde molekiiler sensorler, biyolojik sistemlerde
kullanilmak i¢in uygundur. Floresans sensorler, giivenli bir sekilde kullanilabilmeleri
ve numuneleri etkilemeden veya zarar vermeden calisabilmeleri nedeniyle
avantajlidir. Bu 6zellikleri sayesinde, ¢evresel ve biyomedikal uygulamalarda 6nemli
bir rol oynarlar. Ayrica, floresans sensorler genellikle kiiciik ve tasinabilir cihazlara
entegre edilebilir, bu da saha ¢aligmalarinda veya yerinde analizlerde kullanilmalarim
kolaylastirir.

Molekiiler sensorlerin genel olarak yiliksek secicilik, hassasiyet ve hiz gibi
avantajlar1 bulunur ve analitik tayinlerde 6nemli bir rol oynarlar. Bu nedenle, ¢esitli

uygulama alanlarinda kullanilmalar1 yaygindir.

2.5.1. Optik Sensorler

Optik sensorler, elektromanyetik 151n1mi kullanarak analitik sinyal tiretmek igin

bir doniistiiricii kullanan kimyasal sensorleri temsil eder. Numune ile 1ginimin
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etkilesimi, belirli bir optik parametrenin degismesiyle degerlendirilir ve bu degisim
analitin konsantrasyonuyla iliskilidir.

Optik sensorler, bir doniistiirici yardimiyla analitik sinyal iiretmek igin
elektromanyetik 1s1manin kullanildigi kimyasal sensorleri temsil eder. Bu 1stmanin
numune ile etkilesimi, belirli bir optik parametrenin degismesi ile degerlendirilir ve bu
degisim analitin konsantrasyonu ile ilgilidir. Optik kimyasal sensorler genellikle bir
dontistiiriicii ve onunla birlestirilmis bir kimyasal tanima elemani (iyonofor veya
reseptOr) igerir. Bu reseptor, analitin konsantrasyonu, pH degeri vb. gibi bir
parametreyi tanimlar ve bu parametrenin biiytikliigiiyle orantili olarak optik bir sinyal
degisimi saglar. Reseptoriin optik sensordeki islevi, analit molekiilleriyle etkilesime
girmek veya segici bir reaksiyon gerceklestirmektir. Doniistiiriicii, reseptor tarafindan
tiretilen optik sinyali arttirma, filtreleme, kaydetme, goriintilleme vb. islemlerle
Ol¢iilebilir bir sinyale doniistiirtir [43], [44].

Optik sensorler, farkli elektromanyetik spektrum bolgelerini (UV, Goriiniir, IR,
NIR) igeren ve 1s18in yogunlugunun yani sira isima siiresi, kiritlma indisi, sagilma,
kirinim ve polarizasyon gibi diger optik 6zelliklerin dl¢iilmesini saglayan ¢esitli optik
prensiplere (absorbans, yansima, liiminesans, floresans vb.) dayanan cihazlardir [45].

Farkl1 optik prensiplere dayanan sensorler asagida aciklanmistir:

e Absorbans Temelli Sensorler: Analiz ortamina gonderilen 1518 analit
tarafindan sogurulmasiyla ilgili sinyal degisikliklerini 6lgen optik sensorlerdir.
Analiz ortami ig¢indeki analit molekiilleri, belirli bir dalga boyundaki 15181
sogurarak enerjiyi emer. Bu emilim, analitin konsantrasyonuyla orantilidir.
Sensorde kullanilan bir detektor, 15181 gectigi ortamdaki emilimi Olcer ve bu

sayede analitin varligin1 veya konsantrasyonunu tespit edebilir.

e Yansima Temelli Sensorler: Saydam olmayan bir yiizeyden yansiyan 1s18in
oOlgiilerek analitik bilgi elde edildigi optik sensorlerdir. Bu sensorlerde, analitik
bir reaksiyon veya etkilesim sonucunda ylizeyde meydana gelen degisiklikler,
yansima oOzelligi lizerinde etkili olur. Bu degisiklikler yansiyan 1s18in
yogunlugunda veya dalga boyunda farkliliklara neden olur. Sensérdeki bir
dedektor, yanstyan 15181 algilayarak analitik bilgiyi elde eder. Yansima temelli
sensorler genellikle yiizey plazmon rezonansi gibi optik fenomenlere dayanir ve

ylizey lizerindeki etkilesimlerin yansimadaki degisiklikleriyle ¢alisir.
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e Kirillma Temelli Sensorler: Cozelti bilesiminde meydana gelen degisikliklerin
sonucunda kirilma indisinin Olgiildiigli optik sensdrlerdir. Bir optik malzeme
icinde yayilan 151k, kirilma indisi olarak adlandirilan bir optik parametreye bagh
olarak yon degistirir. Sensorde kullanilan bir doniistiiriicii, analit veya ¢ozelti
icindeki degisikligi algilayarak kirilma indisi tizerindeki degisikligi 6lger. Bu
degisiklik, analitin varligin1 veya konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilir.
Kirilma temelli sensorler, biyomedikal, gida endiistrisi, kimyasal analiz ve

cevresel izleme gibi gesitli uygulamalarda kullanilir.

e Opto-termal Temelli Sensorler: Isigin sogurmasinin neden oldugu termal etkinin
olciildiigli optik sensorlerdir. Bir analit veya ¢dzelti, optik bir enerjiyi absorbe
ettiginde, termal bir etki meydana gelir. Bu termal etki, ortamin sicakliginda bir
degisiklik olarak goriilebilir. Sensorde kullanilan bir doniistiiriicli, ortamdaki
termal degisikligi algilayarak analitik bilgiyi elde eder. Opto-termal sensorler,
biyomedikal teshis, malzeme karakterizasyonu ve enerji transferi gibi alanlarda
kullanilir. Ozellikle biyomedikal alanda, hiicrelerin veya biyomolekiillerin optik
sogurma Ozelliklerine dayanan termal degisikliklerin tespiti icin yaygin olarak

kullanilirlar.

o Isik Sacilimi Temelli Sensorler: Numunede mevcut olan belli biiytikliikteki
partikiillerin neden oldugu 1s1k etkilesimlerinden yola ¢ikarak 1s1k sagiliminin
olciildiigli optik sensorlerdir. Sensorde kullanilan bir dedektor, sacilan 15181
algilayarak analitik bilgiyi elde eder. Numunedeki partikiiller, 1s1kla etkilesime
girerek sagilma fenomenine neden olurlar. Sagilan 15181n yogunlugu, analit veya
numunedeki ozelliklere bagli olarak degisir. Isik sagilimi temelli sensorler,
partikiil analizi, ¢evresel kirlilik izleme, tibbi teshis ve malzeme

karakterizasyonu gibi bir¢ok alanda kullanilir.

e Liiminesans Temelli Sensorler: Bir uyarma veya alici sistemdeki kimyasal bir
reaksiyon sonucunda yayilan 15181n siddetinin 6l¢iildiigli optik sensorlerdir. Bu
sensorler, floresans ve fosforesans olmak tizere iki alt gruba ayrilabilir. Floresans
sensorleri, analit veya numuneyle etkilesime giren bir uyarma kaynagi tarafindan
uyarilan ve daha yiiksek enerjili 151k yayarak geri donen floresans i1s18in
yogunlugunu 6lger. Fosforesans sensorleri ise uyarma kaynagindan ayrildiktan
sonra belirli bir slire boyunca yayilan 1s181n yogunlugunu 6lger. Liiminesans

temelli sensdrler, molekiiler analiz, biyokimya, biyomedikal teshis ve
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biyoteknoloji gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir. Bu sensdrlerin
avantajlar1 arasinda yiiksek duyarlilik, secicilik ve hizli tepki siiresi

bulunmaktadir.

2.5.2. Floresans Sensorler

Floresans sensorler, bir analit veya hedef molekiiliin varligini belirlemek veya
6lecmek i¢in floresans 6zelligini kullanan optik sensorlerdir. Bu sensorler, bir analit ile
etkilesime girdiginde uyarma kaynagi tarafindan uyarilan ve daha yiiksek enerjili 151k
yayarak geri donen floresan 15181n 6zelliklerini 6lger. Analit ile etkilesim sonucunda
floresans 1518in  yogunlugu, dalga boyu, Omrii veya spektral ozellikleri gibi
degisiklikler gosterebilir.

Tayini 6nemli olan metal iyonlarinin algilanmasinda indiiktif olarak eslesmis
plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS),
indiiktif olarak eslesmis atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES) gibi cihazlar
kullanilmaktadir. Bu cihazlar yiiksek hassasiyete sahip olsalar da yiliksek maliyetli
Olmalarinin yani sira, karmasik ve zaman alici numune hazirlama siiregleri gibi
dezavantajlari, floresans sinyal degisimine dayanan algilama yontemlerine olan ilgiyi
artirmistir. Floresans tabanli bu sensorler, yiiksek hassasiyet, segicilik, kisa ve gercek
zamanl analiz siiresi gibi avantajlar saglamaktadir.

Ideal bir floresans sensdr ii¢ temel 6zellige sahip olmalidir. Bunlar:

e Baglanma seciciligi: Floresans sensorde kullanilan iyonofor veya reseptor, hedef
analit molekiiliine kars1 yiiksek bir baglanma segiciligine sahip olmalidir. Bu,
sensoriin sadece hedef analit ile etkilesim kurmasin1 ve diger bilesenlerden

etkilenmemesini saglar.

e Sinyal segiciligi: Floresans sinyali, ¢evresel faktorlerden (6rnegin ¢oziicii
ortami, pH degeri) etkilenmemeli ve sadece analitin varligina yanit vermelidir.
Bu, sensoriin yiiksek sinyal seciciligi saglayarak analit konsantrasyonunu dogru

bir sekilde belirlemesini saglar.

e Foto-kararlilik: Floresans sensoriin yapisi, 1518in varlifinda bozulma veya

degisiklige ugramamalidir. Foto-kararlik, sensoriin uzun siireli ve tekrarlanabilir
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Olgtimler yapabilmesi i¢in Onemlidir. Floresans sensoriin kimyasal yapisinin

1s18a maruz kalma sonucu bozulmadan kalmas1 gerekmektedir.

Bu temel gereksinimler, floresans sensdrlerin basarili bir sekilde analit tayini
yapabilmesi, segicilik saglayabilmesi ve giivenilir sonuglar {iretebilmesi ig¢in
Oonemlidir.

Katyon baglayici floresans sensorleri 1s18a dayali islemlerin yapisina gore 1s1na
dayali elektron transferi (PET), 1sina dayali yiik transferi (PCT) seklinde
smiflandirabiliriz [46].

2.5.2.1. PET Sensorler

PET (Isina Dayali Elektron Transferi) mekanizmasi genellikle donor atomlar ile
uyarilmis haldeki floroforun HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital - En
Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital) enerji seviyesi arasinda gergeklesir. Bu
mekanizmada, dondr atomlar (N, O, S gibi atomlar), eslesmemis elektron ¢ifti igerir.
Uyarilmis haldeki florofor molekiiliiniin HOMO enerji seviyesi, dondr atomlarinin
enerji seviyeleriyle uyumlu olmalidir. Bu durumda, dondr atomlar uyarilmisg
florofor’un enerjisinin bir kismini alarak elektron transferi gergeklestirir. Elektron
transferi sonucunda, florofor’un floresans 6zelligi etkilenir. Dondr atomlarin varligi,
elektron transferiyle floresans soniimlemesine veya uyarilmig florofor molekiiliiniin
enerji seviyesinin degismesine neden olabilir. Bu durumda, floresans sinyalde bir
azalma veya degisiklik gézlemlenebilir.

PET mekanizmasi, floresans sensorlerin tasariminda kullanilarak analitlerin
tespitinde ve 6l¢limiinde yarar saglar. Dondr atomlarinin ve florofor’'un HOMO enerji
seviyesinin uyumu, elektron transferinin etkinligini ve floresans sinyaldeki degisikligi
belirler. Bu sayede, PET sensorleri secicilik, duyarlilik ve analit tespiti konusunda

avantaj saglar.

2.5.2.2. PCT Sensorler

PCT mekanizmasinda, floresans sensoriin verici kismi (dondr) ve alict kismi
(akseptdr) bulunur. Dondr molekiilii, uyarildiginda elektron yiikiinii tagiyan bir enerji
seviyesine ulasir. Akseptor molekiilii ise, dondr molekiilityle elektron yiikii transferi

yapabilecek bir enerji seviyesine sahiptir. [sina Dayali Yiik Transferi (PCT) sensorleri,
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genellikle tamamen n-konjuge sistemlere sahip molekiiller igerir ve bu sistemlerde
kismi yiik aktarimi gerceklesir. m-konjuge sistemler, ardisik olarak baglh ¢ift veya tek
bagl alternatif baglara sahip molekiillerdir.

PCT mekanizmasinda, n-konjuge sistemin iginde yer alan bir dondr molekiil
(genellikle bir aromatik halka) uyarildiginda, elektron yiikii bu sisteme yayilir.
Ardindan, elektron yiikii, n-konjuge sistemdeki alict molekiile (genellikle bir bagka
aromatik halka veya konjuge grup) transfer edilir.

Bu kismi yiik transferi, donér ve alict molekiiller arasinda elektron
yogunlugunun degisimine ve dolayisiyla floresans sinyalin degismesine neden olur.
Donoér molekiiliin uyarilmis hali floresans gosterirken, alict molekiil elektron yiikiinii
alir ve floresans sinyali kismen soniimlenir veya degisir.

PCT sensorlerinde PET sensorlerinde gergeklesen elektron transferinin yani sira
katyon baglanmasi da meydana gelir. PCT sensorlerde, uyarilmis florofor molekiilii,
bir katyonla etkilesime girer. Bu etkilesim sonucunda floresans spektrumunda
kaymalar meydana gelir. Floresans spektrumunda goriilen kayma, katyonun etkisiyle
molekiiliin enerji seviyelerinin degismesinden kaynaklanir.

Bu sekilde, PCT sensorlerde katyon baglanmasi, PET sensorlerden temel bir fark
olarak ortaya cikar [47]. Katyon baglanmasi, floresans spektrumunda gézlemlenebilir

bir kaymaya neden olur ve bu kayma, analitin varliginin belirlenmesinde kullanilabilir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Yapilan Calismalar

3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.1: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) Varian 500 MHz
. GTU
Spektrometresi
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU
MALDI-TOF MS
UV-Visible (UV-Vis) 4
Spektrofotometresi Scilgiadzu 228UV Fg GTU
FICESP™ Varian Cary Eclipse
Spektrofotometresi y P GTU
Zaman Coziimlemeli ve
Temel Hal Floresans Horiba-Fluorolog-3
: GTU
Spektrometresi

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Absorpsiyon ve floresans Olciimleri igin spektroskopik saflikta organik
¢oOziiciiler ticari olarak satin alindi. Bu c¢oziiciiler; tetrahidrofuran (THF), aseton,
diklorometan (DCM), 1,4-dioksan, dimetilformamid (DMF), etilasetat (EA) ve
dimetilstilfoksit (DMSO)’dir.

Deiyonize su igerisinde hazirlanan metal ¢ozeltileri igin FeCls.6H20, NiCly,
CuCly, AICIs, KCI, NaCl, CaClz, HgCl2, MnCl2, AgNOs, BaCl,, LiCl, CsNO3z, SeCl;
kullanilirken asit ¢ozeltisi olarak 0.1 M HCI (aq), baz ¢ozeltisi olarak 0.1 M NaOH
(aq) analitik saflikta ticari olarak temin edildi. Geri kazanim g¢aligmalar1 i¢in ise

etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) analitik saflikta ticari olarak temin edildi.
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3.3. Bilesiklerin Sentezi ve Yap1 Karakterizasyonlari

3.3.1. 1 ve 2 Bilesiklerinin Sentezi

Q Dikloroetan o) O

1 2 H

Y ) <9 )
O N POCI, , DMF . O o O O

Sekil 3.1: 3-aldehit ve 3,6-dialdehit karbazol bilesiklerinin (1 ve 2) elde edilmesi.
N-etilkarbazol Vilsmeier-Haack formilasyonu yontemi ile formillenerek

karbazol-3-karbaldehit 1 ve karbazol-3,6-dikarbaldehit 2 bilesikleri literatiire goére

sentezlenmistir [48].

3.3.2. 3 Bilesiginin Sentezi

)
5

—

\
N
H

HCI HN
Metanol
1
3

Sekil 3.2: Karbazol kopriilii ikili indol bilesiginin (3) sentezi.

N

Q9 ;

H H
O —

1 Bilesigi (100 mg, 0.45 mmol) ve metanol (3.0 mL) 25 mL 'lik yuvarlak dipli
reaksiyon balonuna alind1 ve 1 bilesigi ¢6ziiniinceye kadar yag banyosu ile 1sitildi. Bu
reaksiyon karisimina daha sonra sirasiyla 3-metilindol (118 mg, 0.90 mmol) ve
%37°1ik sulu HCI ¢ozeltisi (40 uL, 0.50 mmol) damla damla eklendi. Reaksiyon

karisimi oda sicakliginda 20 saat boyunca karistirildi. Reaksiyondan alinan 6rneklerin
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TLC (Etilasetat:n-hekzan (1:1 (v/v)) ile takip edilmesi ile 1 bilesiginin kalmadigi ve
tirtin olusumunun gergeklestigi goriildii. Final reaksiyon karisimina kloroform (50 mL)
ilave edilerek organik faz, su (50 mL) ile dort kez yikanarak ekstrakt edildi. Daha sonra
organik faz NaxSOs ile kurutulup ¢oziicii, doner buharlastirici yardimiyla
uzaklastirildi. Elde edilen ham karigim yiiritiicii faz olarak DCM' in kullanildig1
silikajel dolgulu kolondan gegirildi ve 3 bilesigi (109 mg, %52) saf olarak izole edildi.
3 Bilesiginin yapisi standart spektroskopik yontemler ile (Kiitle, *H, 3C NMR)
aydinlatilmistir. (Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3) (Boliim 4.1.1).

3.3.3. 4 Bilesiginin Sentezi

3 {

HCI
(o) Metanol

H

Sekil 3.3: Karbazol kopriilii dortlii indol bilesiginin (4) sentezi.

2 Bilesigi (100 mg, 0.398 mmol), metanol (4.0 mL) ve THF (0.4 mL) ile 25 mL
lik yuvarlak dipli reaksiyon balonuna alindi ve 2 bilesigi ¢6ziiniinceye kadar yag
banyosu ile 1sitild1. Bu reaksiyon karisimina daha sonra sirasiyla 3-metilindol (214 mg,
1.63 mmol) ve %37’lik sulu HCI ¢ozeltisi (70uL, 0.88 mmol) yavasca damla damla
eklenip reaksiyon karigimmin once yesil/mavi rengine daha sonra da mavi renge
dondigii gozlendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 20 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyondan alinan drneklerin TLC (Etilasetat:Hekzan (1:1)) ile takip edilmesi ile 2
bilesiginin kalmadigi ve friin olusumunun gerceklestigi goriilldii. Reaksiyon
karisimina kloroform (50 mL) ilave edilerek, organik faz su (50 mL) ile dort kez
yikanip ekstrakt edildi. Daha sonra organik faz Na2SOs ile kurutulup ¢oziicii, doner
buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham karisim yiiriitiicii faz olarak
DCM' in kullanildig: silikajel dolgulu kolondan gegirildi ve 4 bilesigi (87 mg, %29)
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saf olarak izole edildi. 4 Bilesiginin yapis1 standart spektroskopik yontemler ile (Kiitle,
NMR) aydinlatilmigtir. (Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6) (Bolim 4.1.2).

3.4. Bilesiklerin Sensor Ozelliklerinin incelenmesi

3.4.1. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Spektrofotometrik ve spektroflorimetrik dl¢iimler icin, metal tuzlarindan (Fe®*,
Cu?*, Ni*?, AI"®, K*1, Na*™, Ca*2, Hg*’, Mn*2, Ag*l, Ba*?, Li*!, Cs*!, Sr*?) gerekli
tartimlar alinarak 0.1 M ve 0.01 M metal ¢bzeltileri deiyonize su kullanilarak analiz

oncesinde taze olarak hazirlanmistir.

3.4.2. Bilesik Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Karbazol koprilii ikili indol (3) ve Kkarbazol kopriilii dortli indol (4)
bilesiklerinin ana stok ve ara stok ¢ozeltileri DMSO ile hazirlandi. 3 ve 4 Bilesiklerinin
(1mg) DMSO (10mL) igerisinde ¢dziinmesiyle ana stok ¢ozeltileri hazirlandi. DMSO
ile ana stok ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak 1x10° M ‘lik calisma

¢oOzeltileri hazirlandi.

3.4.3. Uyarma Dalga Boyunun Belirlenmesi

Her iki bilesigin 250-700 nm dalga boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon
spektrumlar1 kaydedildi. Elde edilen absorpsiyon spektrumlarina gore her iki bilesik
i¢cin 290 nm uyarma dalga boyu olarak belirlendi.

3.4.4. Bilesik Coziiciisiiniin Tespiti

Bilesiklerin THF, aseton, DCM, 1,4-dioksan, DMF, EA ve DMSO
¢oziiciilerinde absorpsiyon spektrumlart UV-Vis spektroskopisi kullanilarak
incelenmistir (Sekil 4.8). Her bir numune 290 nm dalga boyunda uyarilarak emisyon
spektrumlar Sl¢iilmiistiir (Sekil 4.9). Bunlara ek olarak floresans dl¢limii yapilirken
suyun etkisini gormek i¢in her bir ¢oziiclideki bilesiklere 100 puL su ekleyip floresans

Olctimleri alinmistir (Sekil 4.9).
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3.4.5. Bilesik Konsantrasyonunun Tespiti

3 ve 4 Bilesiklerinden 1 mg tartilarak 10 mL DMSO igerisinde ¢oziinerek
hazirlanan ana stok ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak 1x10° M calisma

cozeltileri hazirlanmistir (Sekil 4.10).

3.4.6. Bilesiklerin Emisyon Spektrumlarina Metal iyonlarin
Etkisinin Tespiti

Spektroflorimetrik  ¢alismalarda sabit bilesik konsantrasyonunda, asir1
miktardaki iyon konsantrasyonunun bilesik ¢6zeltisinin floresans spektrumuna etkisini
incelemek igin su sekilde bir ¢aligma yapilmistir: 1x10°® M bilesik ¢ozeltisine 0.1 mL
metal, asit ve baz (Fe®*, Cu?*, Ni*?, Al*3, K*, Na*?, Ca*?, Hg*?, Mn*2, Ag*?, Ba*?, Li*!,
Cs*™, Sr*2 ve HCI, NaOH) ¢ozeltisinden ayr1 ayr1 ve karisimlar seklinde eklenerek

floresans spektrumlari incelenmistir.

3.4.7. Spektroflorimetrik Titrasyonlar

Bu calismada sabit konsantrasyonda bilesik ¢6zeltisi lizerine artan miktarlarda
metal iyonlar1 eklenmistir. Bunun icin bilesiklerin DMSO igerisinde 1x10° M’hik
¢ozeltileri, Fe*3 ve Cu*? iyonlarinin ise deiyonize su igerisinde 0.01 M’lik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu metal iyonlar1 artan konsantrasyonlarda ayr1 ayri bilesik

cozeltilerine eklenerek kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

3.4.8. Kompleks Bilesenlerinin Belirlenmesi

Bilesiklerin Fe™® ve Cu*? metalleri ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrisi
Job’s metodu kullanilarak belirlendi. Tablo 3.2’de goriildiigii gibi bu orani tespit
edebilmek icin metal ve bilesiklerin konsantrasyonlar1 ayn1 olacak sekilde 1x10° M
olarak hazirlandi. Olgiimler alinirken bilesik konsantrasyonu azalirken metal
konsantrasyonunun arttig1 bir seri ¢ozelti hazirlandi ve bu ¢ozeltiler uygun dalga
boyunda floresans spektrometresinde uyarilarak spektrumlar kaydedildi. Bu veriler
1s181inda, I — Iy X (1 — X) karsilik gelen mol kesri grafige gecirildi. Grafigin dontim

noktasina karsilik gelen mol fraksiyonundan (x) elde edilen deger n = %
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formiiliinde yerine konularak hedef metal iyonu ile bilesikler arasindaki stokiyometri
hesaplanmastir.
I: Bilesik+Metal floresans siddeti
I,: Bilesik floresans siddeti
X: Mol kesri (Metal/Metal+Bilesik)

n: Hedef metal iyonu ile bilesik arasindaki stokiyometri

Tablo 3.2: Job’s denklemi i¢in Metal-Bilesik ¢caligmasi.

Bilesik (ML) | Metal (ML) | (Metal)/(Metal+Bilesik) te“s"rci"
3 0 03 0
27 0.3 0,3/3 0.1
2.4 0.6 0.6/3 0.2
2.1 0,9 0,9/3 0,3
18 12 1213 0.4
15 15 1503 0.5
12 18 1813 0.6
0.9 2.1 2.1/3 0.7
0,6 24 2413 0.8
0.3 2.7 2713 0.9
0 3 33 1

3.4.9. Fotokararhhk

1x10° M bilesik ¢ozeltilerinin igerisine 0,01 M Fe*3 ve Cu*? ¢ozeltilerinden ayr1
ayr1 10 puL ekleyip her iki bilesigin de fotokararliligi incelenmistir. 0-60 dk araliginda
10 dk araliklar ile floresans spektrumlar1 alinip degisimler incelenmistir. Bilesiklerin
yiiksek fotokararliligi 6l¢iimlerde elde edilen sinyaller agisindan oldukg¢a énemli bir

husustur.

3.4.10. Bilesiklerin EDTA ile Gerikazamim Calismasi

Bu ¢alismadaki amag, iyon degisim siireci ile baglanan hedef metal iyonu ile
etkilesebilecek baska bir bilesik ya da iyon olup olmadigini belirlemektir. Bilesikleri
iceren ¢ozeltilere Fe*® ve Cu™ iyonlari eklendikten sonra, 0.1 M deiyonize su ile
hazirlanan etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) ¢6zeltisinden eklenerek bilesiklerin

baslangic floresans sinyallerine ulasip ulasilamadigini belirlemektir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Yap1 Karakterizasyon Calismalari
4.1.1. 3 Bilesiginin Yap1 Karakterizasyonlari

3 bilesiginin kiitle analizi Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/Iyonlasma
(MALDI) kiitle spektrometresi teknigi ile incelendiginde, molekiiler iyon piki 467.072
m/z (%100) olarak goriilmektedir. Bu pik beklenen degerle (467.100) uyum
gostermektedir (Sekil 4. 1).

Intens. [a.u.]
467.072

N

wm

o
1

200
150
100+

504

WWWMWWWMMMMMWW

'3(!)0I '350' 400- T ‘4501 T ISEI)O' T .5‘]501 T I6C|)Ol T I650I T -700. T .7§9

Sekil 4.1: 3 Bilesiginin kiitle spektrumu.

3 bilesigine ait 'H ve ¥C NMR spektrumlarindan elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) 1= 8.14 —7.98 (m, 2H, Ar-H), 7.78 (s, 2H, Ar-

H), 7.74 — 7.67 (m, 2H, Ar-H), 7.56 (d, 1H, J = 7.2 Hz, Ar-H), 7.50 (d, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-H), 7.42 (dd, 2H J = 18.4, 8.2 Hz, Ar-H), 7.30 — 7.25 (m, 5H, Ar-H), 6.32 (s, 1H,
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CH), 4.44 (d, 2H J = 7.1 Hz, CH), 2.33 (s, 6H, CH3), 1.54 (t, 3H, J = 7.0 Hz, CH3)

ppm (Sekil 4.2).
13C NMR (126 MHz, CDCls) éc = 140.4, 139.2, 135.3, 130.4, 129.8, 126.3, 126.0,
123.4, 127.5, 121.5, 120.7, 120.1, 119.4, 119.1, 118.5, 110.9, 109.9, 109.0, 108.6,

100.5, 41.0, 37.7, 13.9, 8.7 ppm (Sekil 4.3).
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Sekil 4.2: 3 bilesiginin *H NMR spektrumu.
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41.065
37.719

ppm

Sekil 4.3: 3 bilesiginin **C NMR spektrumu.

4.1.2. 4 Bilesiginin Yap1 Karakterizasyonlari

4 bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) kiitle
spektrometresi teknigi ile incelendiginde, molekiiler iyon piki 739.599 m/z (%100)
olarak goriilmektedir. Bu pik beklenen degerle (739.37) uyum gostermektedir (Sekil
4.4).
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Sekil 4.4: 4 bilesiginin kiitle spektrumu.

4 bilesigine ait H ve BC NMR ol¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

IH NMR (500 MHz, Chloroform-d) n= 8.09 (s, 2H,Ar-H), 7.82 (s, 4H, Ar-H), 7.72
(s,4H, Ar-H), 7.47 (d, J = 6.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.29 (s, 8H, Ar-H), 6.33 (s, 2H, CH
gruplart), 4.48 (d, J = 5.8 Hz, 2H, CH2), 2.35 (s, 12H,4xCHs), 1.59 (d, J = 5.5 Hz, 3H,
CHs).ppm (Sekil 4.5).

13C NMR (126 MHz, CDCls) ¢ = 139.6, 135.3, 134.3, 131.0, 129.7, 126. 6, 123.0,
121.5, 120.5, 119.4, 118.5, 111.0, 109.9, 108.4, 68.0, 41.0, 37.8, 25.7, 14.0, 8.0 ppm
(Sekil 4.6).
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Sekil 4.5: 4 bilesiginin *H NMR spektrumu.

118.568
110.992
109.891
109.034
108.678
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=

Sekil 4.6: 4 bilesiginin *C NMR spektrumu.
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4.2. Fotofiziksel ve Floresans Sensor Ozelliklerinin
Incelenmesi

Kimyasal agidan kararli bir yapiya sahip olan, turunggillerin kabuklarindan ve
komiir katranindan antrasen eldesinde yan iiriin olarak meydana gelen karbazol, UV
(ultraviole) 1s181ina maruz kaldiginda kuvvetli floresans etkisi gostermektedir. Tez
kapsaminda sentezlenen karbazol kopriilii indol bilesiklerinin fotofiziksel ve metal

sensor Ozellikleri incelenmistir.

4.2.1. Bilesiklerin En Yiiksek Dalga Boyunun Belirlenmesi

Bilesiklerin (3 ve 4) ¢ozliniirliigiiniin en iyi oldugu ¢6ziicii DCM oldugundan,
dalga boyu belirleme asamasinda ¢6ziicii olarak DCM kullanilmigtir. UV-Vis
absorbans teknigi ile en yiiksek dalga boyu degerleri 290 nm olarak belirlenmistir
(Sekil 4.7).

4,0 4,0
a) —3 b) —a
3,51 3,5
3,0 3,0
»n 2,54 n 2,5-
c e
@ I
e 270— e 210—
o @)
2 1,51 3 151
< <
1,0 1,0 -
0,5 0,5
X 0,0 ] ]
250 300 350 400 250 300 350 400
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7: a) 5,47x10° M’lik 3 ve b) 4,33x10° M’lik 4 bilesiklerinin DCM
¢oOziiciisiinde UV-Vis absorpsiyon spekrumlari.

Farkli ¢oziiciler (DCM, DMSO, EA, DMF, 1,4-dioksan, aseton, THF)
kullanarak bilesiklerin (3 ve 4) 250-400 nm araliginda UV-Vis spektrumlar1 alinmistir
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(Sekil 4.8). Aseton ve THF ¢oziiciileri karbazoliin absorpsiyon bolgesinde absorbans
verdigi icin karbazol piki goriillememistir. Diger bes ¢oziiciiniin absorpsiyon
spektrumlarina gore ise, bilesiklerin absorpsiyon yaptig1 bolgelerde gergeklestirilen

tarama sonucu her iki bilesik i¢in de 290 nm uyarma dalga boyu olarak belirlenmistir.

4,0 4.0
—— DCM —— DCM
3,59 e 3,5 e
—— DMF —— DMF
3.0 = 1,4-Dioksan 3.0 - = 1,4-Dioksan
! Aseton ! Aseton
—— THF —— THF
»n 2,5- n 2,51
5 5
2 2,0- 2 2,0
o o
8 1,51 2 1,54
< <
1,0 - 1,0 4
0,5 - 0,5 1
0,0 - : : 0,01
250 300 350 400 250 300 350 400
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8: a) 5,47x10™° M’lik 3 ve b) 4,33x10° M’lik 4 bilesiklerinin farkl:
¢oziictilerdeki UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

4.2.2. Bilesiklerin Farkh Coziiciilerdeki Floresans Spektrumlari

Karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol tlirevlerinin uygun konsantrasyonda farkl
¢oziicilerde (DCM, DMSO, EA, DMF, 1,4-dioksan, aseton, THF) emisyon
spektrumlar1 alinmistir. Ayrica suyun farkli ¢oziiciilerdeki bilesikler tizerinde etkisini
incelemek amaci ile, toplam 3mL’lik ¢ozelti hacmindeki orneklere 100 pL su
eklenerek emisyon spektrumlari alinmistir (Sekil 4.9). En yiiksek floresans sinyalinin
gozlendigi ve su ile karigtiginda floresans soniimlenmesinin gozlemlenmedigi DMSO,

bilesikler i¢in uygun ¢oziicii olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9: a) 1x10° M’lik 3 ve b) 4 bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerde ve su
eklenmis halinin emisyon spektrumlari.

4.2.3. Bilesiklerin Konsantrasyon Tespiti

Karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol tiirevlerinin (3 ve 4) ana stok

¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak 1x10° M’lik ¢alisma ¢dzeltilerinin

floresans 6l¢iimleri alinmistir. Floresans 6l¢iim siddetleri incelendiginde cihaz 6l¢iim

araliginda oldugu icin 1x10® M konsantrasyona karar verilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10: a) 1x10°® M’lik 3 ve b) 4 bilesiklerinin DMSO ¢éziiciisiindeki
emisyon spektrumlari.

4.2 4. Bilesiklerin Emisyon Spektrumlarina Metal Iyonlarimin Etkisi

Karbazol képriilii ikili ve dortlii indol tiirevlerinin 1x10® M konsantrasyonda ve
DMSO ¢oziiciisiinde hazirlanarak toplam hacim 3 mL olacak sekilde 0.1 M metal, asit
ve baz ¢ozeltilerinden 100 pL eklenerek emisyon spektrumlart alinmistir (Sekil 4.11).

Bilesiklerin Fe*3, Cu*2, Ni*?, Al'®, K1, Na*?, Ca*?, Hg*2, Mn*2, Ag*!, Ba*?, Li™,
Cs*, Sr*2 metal iyonlar1 ve HCI asidi ve NaOH bazina kars: secicilikleri, floresans
spektrumlari ile bilesiklerin DMSO igerisindeki ¢ozeltilerine FeCls.6H20, NiCly,
CuCly, AICIs, KCI, NaCl, CaClz, HgCl2, MnCl2, AgNOs, BaCl,, LiCl, CsNO3z, SeCl;
metal tuzlart ilave edildiginde floresans sinyallerinde Onemli bir degisiklik
gdzlemlenmezken Fe*® ve Cu*? metal iyonlari ilavesinde floresans Karakterleri
sonlimlenmistir. Ancak, diger metal iyonlar1 bilesiklerin floresans sinyallerini 6nemli

olgiide etkilemedigi gozlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: a) 1x10° M’lik 3 ve b) 4 bilesiginin DMSO c¢éziiciisiinde farkli
metal iyonlar1 ile emisyon spektrumlari.

4.2.5. Bilesiklerin Emisyon Spektrumuna Metal Karisimi Iyonlarinin
Etkisi

Bilesikler (3 ve 4) DMSO icerisinde 1x10® M konsantrasyonunda toplam hacim
3 mL olacak sekilde hazirlandi. Bilesiklerin (3 ve 4) igerisine metal, asit ve baz
cozeltilerinin her birinden 333 uM olacak sekilde ayr1 ayr1 eklenerek emisyon
spektrumlar1 alind1 (Sekil 4.12). Daha sonra bilesiklere metal, asit ve baz karisimlar
(NiCly, AICI3, KCI, NaCl, CaClz, HgCl,, MnCl2, AgNOs, BaCly, LiCl, CsNOs3, SeCly,
HCI, NaOH) eklenerek tekrar emisyon spektrumlari alinmigtir (Sekil 4.12).
Bilesiklerin bagil floresans sinyalleri, analiz matriksinde bulunabilecek iyonlardan
Fe*® ve Cu*? iyonlarini igermeyen metal karisimi eklenmesi ile degismezken, Fe*3 ve

Cu*? iyonlarini igeren metal karisimi eklenmesi ile giiclii bir soniimlenme gdstermistir.
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Sekil 4.12: a) 1x10°® M’lik 3 ve b) 4 bilesiklerinin DMSO ¢éziiciisiinde farkli
metal iyon ve karigimlar ile emisyon spektrumlari.

4.2.6. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarina Metal Iyonlarimin
Etkisi

3 ve 4 Bilesiklerinin Fe™ ve Cu*? metal iyonlarma kars1 secicilikleri, UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari alinarak incelenmistir. Sekil 4.13° de goriildiigl iizere
5.47x10° M 3 bilesiginin 3 mM Fe*3, Cu*? ve 4.33x10° M 4 bilesiginin 3 mM Fe*3,
Cu*? iyonlarina kars1 UV-Vis absorpsiyon grafikleri olusturulmustur. Sekil 4.12°deki
floresans emisyon spektrumlarinda goriildiigii gibi her iki bilesikte de Fe** ve Cu*?
metal iyonlarina kars1 soniimlenme elde edildigi i¢in UV-Vis spektrofotometresinde
de bu iki metal incelenmistir (Sekil 4.13). Sekil 4.13 de gorildigi iizere 3 ve 4
bilesiklerine eklenen 3mM Fe*® ve Cu*? metal iyonlar1 absorbans da degisiklige neden

olmustur ve Sekil 4.12° deki sonucu desteklemistir.
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Sekil 4.13: a) 5.47x10° M’lik 3 bilesiginin ve b) 4.33x10° M’lik 4
bilesiginin DMSO ¢bziiciisiinde 3mM Cu*? ve Fe*® iyonlari ile absorpsiyon
spektrumlari.

4.2.7. Bilesiklerin Metal Iyonlan ile Spektroflorimetrik Titrasyon ve
Tespit Limitleri

Sekil 4.14° deki grafikler incelendiginde 3 ve 4 bilesiklerinin Fe*3 ve Cu*? metal
iyonlar etkisiyle floresans spektrumlarinda énemli bir degisim gozlendi. Cozeltilerin
290 nm’de uyarilmastyla maksimum floresansin oldugu 370 nm’de Fe*® ve Cu*? metal
iyonlar1 etkisiyle floresans siddetinde belirgin bir diisiis oldugu goriildii. Bu
etkilesimleri detayli incelemek ic¢in Fe™ ve Cu*? metal iyonlarmin degisen
konsantrasyonlarinin sabit konsantrasyondaki 3 ve 4 bilesiklerinin floresans
spektrumu iizerine etkisi incelendi. Artan Fe*® ve Cu*? metal iyonlar1 konsantrasyonu
ile de bilesigin 370 nm’deki floresans siddetinde dnemli bir diisiis olmasina ragmen
bu degisimin diizenli oldugu saptandi. Bununla birlikte Fe*3 ve Cu*? igin elde edilen
kalibrasyon grafiginin R? degerleri de Sekil 4.14° de gdsterilmistir.

Bilesik 3 ve 4’iin Fe*® ve Cu*? iyonlarina kars1 yapilan floresans titrasyonlar
ile hesaplanan tespit limitleri sirasiyla [3- Fe*®]:8,962 uM, [3- Cu*?]:8,961 uM, [4-
Fe*®]:10,699 uM, [4- Cu*?]:10,679 puM olarak belirlendi. Tespit limitleri (LOD), 36/K

(o: K6r numunenin standart sapmasi, K: kalibrasyon grafiginin egimi) formiiliinden
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hesaplandi. Literatiirde sentezlenen bazi bilesiklerin ve bu calismada sentezlenen

bilesiklerin Cu*? ve Fe* metal iyonlarina karsi tespit limitleri Tablo 4.1°de

gosterilmistir.
350 350
1) —O0uMm R? = 0.99382
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Sekil 4.14: a) 1x10°® M’lik 3 ve b) 4 bilesiklerinin DMSO ¢bziiciisiinde Fe*?

metal iyonunun floresans titrasyon ve kalibrasyon grafikleri ¢) 1x10® M’lik

3 ve d) 4 bilesiklerinin DMSO ¢oziiciisiinde Cu*? metal iyonunun floresans
titrasyon ve kalibrasyon grafikleri.
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51



Tablo 4.1: Literatiirde sentezlenen bazi bilesikler ve tespit limitleri.

o Algilanan Tespit Limiti
Bilesik Metal iyonu (uM) Referans
Karbazol bazli Fe* 4.23 (6]
Schiff bazi Cu*? 5.67
indol[2,3-a]karbazol e 0.410 9
ndol[2,3-a]karbazo a2 0293 [9]
Karbazol tiirevli +3
Schiff bazi Fe 0.012 [11]
Karbazol kopriilii Fe*® 8.962
ikili indol Cu*? 8.961
P Bu calisma
Karbazol kopriilii Fe 10.699
dortlii indol Cu*? 10.679

4.2.8. Bilesiklerin Kompleks Olusumunun Belirlenmesi

Grafiklerdeki doniim noktalarindan x ile belirtilen mol fraksiyonu bulunarak
formiilde yerine konur (Esitlik 4.1) ve hedef metal iyon ile bilesik arasindaki

stokiyometri belirlenmis olur.

3 bilesigi - Cu*?- Fe*3: X: 0,5

4 bilesigi - Cu*- Fe*: X: 0,33

n= Tx (4.2)

X: Mol fraksiyonu (Metal/Metal+Bilesik(mL))

n: Hedef metal iyonu ile bilesik arasindaki stokiyometri

3 ve 4 Bilesiklerinin Fe*3, Cu' iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin
stokiyometrileri  “Siirekli Degisim Yontemi (Job’s metodu)” kullanilarak
spektroflorimetrik olarak belirlenmistir [49]. Sekil 4.15°te goriildiigi iizere, 3 ve 4
bilesiklerinin Fe*® ve Cu*? ile olusturdugu komplekslerdeki Fe™ ve Cu*? iyonlarmin
mol fraksiyonlar1 0.5 ve 0.25 olarak belirlenirken, olusan komplekslerin floresans

sinyallerinin maksimum degere ulastig1 gdzlendi. Bu durum olusan [Bilesik 3- Fe*?],
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[Bilesik 3- Cu*?] ve [Bilesik 4- Fe*®], [Bilesik 4- Cu*?] komplekslerindeki

stokiyometrinin 1:1 (bilesik:metal) ve 1:2 oldugunu gostermektedir [50].
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Sekil 4.15: 110" M’ lik 3 bilesiginin DMSO ¢éziiciisiinde a) Fe*® metal

1x10% M’lik 4 bilesiginin DMSO ¢oziiciisiinde ¢) Cu*? metal iyonu ve

iyonu ve b) Cu*? metal iyonu ile Job’s diyagramlari.

d) Fe*® metal iyonu ile Job’s diyagramlari.
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4.2.9. Bilesiklerin Hedef Metal iyona Karsi Fotokararhihg

Bilesiklerin belirli zaman araliklarinda metaller ile yaptigi soniimlemenin
emisyon spektrumlarindan alinan veriler ile asagidaki fotokararlilik grafikleri
cizilmistir (Sekil 4.16). Spektroflorimetrik analizlerde tekrarlanabilirligi yiliksek ve
dogru sonuglarin alinmasi i¢in analizde kullanilacak floresans reseptorlerin ve
olusturduklar1 komplekslerin 1518a kars1 kararli olmasi beklenir. Bu nedenle 3 ve 4
bilesiklerinin Fe™® ve Cu*? iyonlar1 ile DMSO ¢ézeltisinde olusturdugu komplekslerin
1518a  kars1 kararliliklart giin 1s183inda 0-60 dakika arasinda bagil floresans
sinyallerindeki degisimler ile degerlendirildi. Sekil 4.16°da goriildigi gibi 3 ve 4
bilesiklerinin ve bu bilesiklerin Fe** ve Cu*? iyonlar1 ile DMSO ¢dzeltisinde
olusturdugu komplekslerinin bagil floresans sinyallerinin 60 dakikaya kadar neredeyse
hi¢ degismemistir. Bu sonug, floresans reseptor olarak kullanilan 3 ve 4 bilesiklerinin
ve bu bilesiklerin Fe*® ve Cu™ iyonlar ile olusturduklar1 komplekslerin 1518a kars

yiiksek kararlilikta oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16: a) 1x10° M’lik 4 ve b) 3 bilesiklerinin DMSO ¢ozeltisinde Cu *? ve Fe ™
metal iyonlar ile fotokararlilik diyagrama.

4.2.10. Bilesiklerin EDTA ile Gerikazanmim Calismasi

Bilesikler 1x10® M konsantrasyonda ve DMSO igerisinde toplam 3mL olacak

sekilde hazirlanan 6rneklerine etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) ilavesi ile geri
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kazanim g¢alismasi yapilmis ve emisyon spektrumlart asagida sunulmustur (Sekil
4.17).

Bilesik 3 ve 4’iin Fe*® ve Cu*?iyonlarmin eklenmesi ile séniimlenen floresans
emisyon sinyalleri EDTA eklenmesi ile biiyilk 6l¢tide degismemistir. Bu sonug,
Bilesik 3 ve 4’iin Fe*® ve Cu*? iyonlar: ile olusturdugu komplekslerin tersinir
olmadigini gostermektedir (Sekil 4.17). Elde edilen sonuglara gore bilesiklerle metal
iyonlarmin koordinasyonun tersinir olmadigt ve EDTA eklenmesi ile sinyal

doniisiimiinlin saglanamadig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.17: 1x10® M’lik 3 bilesigi a) Cu*? ve b) Fe*® metal ¢ozeltisinde
EDTA ile geri kazanim emisyon spektrumlari.
1x10°® M’lik 4 bilesigi c) Cu*? ve d) Fe *® metal ¢ozeltisinde EDTA ile
geri kazanim emisyon spektrumlari.
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4.2.11. Bilesiklerin Metal Iyonlari ile Life Time Grafikleri
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Sekil 4.18: a) 1x10° M’lik 3 ve b) 4 bilesiklerinin DMSO
cozeltisinde Cu*? ve Fe*® metal iyonlari ile life time grafikleri.

Tablo 4.2: Bilesik 3, 4 ve [Bilesik — Fe*®] kompleksleri igin floresans dmiir degerleri.

Bilesik o (NS) 7 (ns) [Bilesik - Fe*?] T0/T
3 9,56 £ 0,02 9,56 £ 0,02 1
4 8,54+ 0,03 8,59 £ 0,05 0,99

Tablo 4.3: Bilesik 3, 4 ve [Bilesik — Cu*?] kompleksleri i¢in floresans dmiir

degerleri.
Bilesik 70 (NS) 7 (ns) [Bilesik — Cu*] T/t
3 9,56 % 0,02 9,18 + 0,03 1,04
4 8,54 + 0,03 8,60 + 0,03 0,99

3, 4 Bilesiklerinin ve bu bilesiklerin Fe™ ve Cu* iyonlari ile olusturduklari
komplekslerin floresans omiir (t) grafikleri Sekil 4.18’de, hesaplanan floresans
Omiirleri ise Tablo 4.2 ve Tablo 4.3 ’de verilmistir. Tablo 4.2, Tablo 4.3 ve Sekil
4.18’den anlasilacag: iizere olusan [Bilesik — Fe*®], [Bilesik — Cu*?] kompleksleri
floresans omiirlerde ¢ok kiigiik degisimlere neden olmus ve to/t neredeyse 1’e esit

oldugu goriilmiistiir. Bu da floresans sinyallerinde meydana gelen soniimlenmenin,
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statik sonlimlenme mekanizmasi ile temel elektronik halde olusan ve floresans 6zellik

tasimayan komplekslerden kaynaklandigini gostermektedir [40].
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5. SONUCLAR

Tez galigmasi kapsaminda ilk olarak “Vilsmeier-Haack formilasyonu” yontemi
ile karbazol bilesiginin aktif C3 ve C6 konumlar1 aldehit gruplarn ile
fonksiyonlandirilarak tekli ve ciftli karbazol tiirevleri elde edildi. Bu bilesiklerin 3-
metil indol ile reaksiyonundan yeni tiir karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol
tirevlerinin (3 ve 4) sentezi basarili bir sekilde gergeklestirildi. Sentezlenen tiim
bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle karakterize edildi. Sentezlenen bu
bilesiklerin fotofiziksel ve sensor ozellikleri ise UV-Vis ve floresans spektroskopisi
teknikleri ile arastirildi. Karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol tiirevlerinin (3 ve 4) en
yiiksek absorbans dalga boyu degerleri 290 nm olarak belirlendi. Bilesiklerin yedi
farkli ¢oziici (DCM, DMSO, EA, DMF, 1,4 dioksan, aseton, THF) icerisinde
absorbans calismalar1 gergeklestirildi ve su ile floresans soniimleme gdstermeyen
DMSO uygun ¢dziicii olarak belirlendi. Bilesiklerin (1x10® M) metal iyonlarina, asit
ve baz cozeltilerine karsi floresan davramislar incelendiginde ve Fe™® ve Cu™
iyonlarma kars1 segici olduklari belirlendi. Bilesik 3 ve 4’iin Fe™® ve Cu*? iyonlarma
kars1 yapilan floresans titrasyonlar calismalar1 sonunda, en diisiikk gdzlenebilme
siirlart sirastyla [3- Fe* ]:8.962 uM, [3- Cu*?]:8.961 uM, [4- Fe*® 1:10.699 uM, [4-
Cu*?]:10.679 uM olarak belirlendi. Ayrica bilesiklerin Fe™ ve Cu*? iyonlarma karsi
fotokararliliklar1 ve EDTA ile gerikazanimlari da incelendi. Bilesiklerle metal
iyonlarinin koordinasyonun tersinir olmadigt ve EDTA eklenmesi ile sinyal
déniisiimiiniin saglanamadig1 goriildii. Sentezlenen bilesiklerin Fe™® ve Cu*? iyonlari
ile olusturduklar1 komplekslerin 1518a kars1 yiiksek kararlilikta oldugu belirlendi.

Bu tez calismasi sonucunda karbazol kopriilii ikili ve dortlii indol bilesiklerinin
atik sularda veya cevrede bulunan Cu*?ve Fe*3 agir metallerine kars1 floresans sensor

olarak kullanilabilme potansiyelleri gosterildi.
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