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Bu c¢alismada, amino grubu tasiyan kaliks[4]pirol bilesigi ile glioksim
molekilunin bir arada bulundugu vic-dioksim ligandlar1 (13,14) sentezlenmistir.
Sentezlenen vic-dioksim ligandinmn Ni(II), Cu(Il), Co(Il), Zn(Il) ve Cd(II) geg¢is
metalleri ile kompleks bilesikleri sentezlenmis ve yapilar1 elementel analiz, FTIR, ‘H-
NMR teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Bu komplekslerin doniisiimlii voltametri
(CV) teknigi kullamlarak DMSO c¢ozeltisinde 200 mVs ' tarama hizinda
elektrokimyasal  Ozellikleri incelenmistir.  Oktametilkaliks[4]pirol, 3-aminofenil
kaliks[4]pirol ve 4-aminofenilkaliks[4]pirol bilesiklerinin asetonitril ¢o6zeltisinde,
elektrokimyasal oksidasyon metodu ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot
yiizeyleri hazirlanmigtir. Hazirlanan biitiin ylizeyler, CV teknigiyle cesitli redoks
problar (dopamine ve ferrisiyaniir) kullanilarak karakterize edilmistir. Yansitmali
absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) kullanilarak, kaliks[4]pirol tiirevlerinin
camsi karbon elektrot ylizeyine eterik baglarla baglandigi bulunmustur. Hazirlanan
biitlin yiizeyler, cesitli spektroskopik ve mikroskobik tekniklerle (X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi, Raman spektroskopisi, temas acis1t Olglimii teknigi, elipsometri ve
atomik kuvvet mikroskobisi) karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Doniisimlii voltametri, Gegis metal kompleksleri,
Kaliks[4]pirol, vic-dioksim, Yuzey modifikasyonu, Ylizey karakterizasyonu.
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In this study, vic-dioxime ligands (13,14) were synthesized which contains
glyoxime and amino group substitue calix[4]pyrrole together. The mononuclear Cu(ll),
Ni(11), Co(ll), Zn(Il) ve Cd(Il) complexes of this vic-dioxime ligand were prepared and
their structures were confirmed by elemental analysis, FT-IR, *H NMR spectra. The
electrochemical property of the complexes was investigated in DMSO by cyclic
voltammetry (CV) at 200 mVs' scan rate. Octamethylcalix[4]pyrrole, 3-
aminophenylcalix[4]pyrrole and 4-aminophenylcalix[4]pyrrole modified glassy carbon
(GC) electrodes were prepared by the electrochemical oxidation in acetonitrile solution.
All surfaces were characterized electrochemically using redox probes of dopamine and
ferricyanide by CV. Binding of the calix[4]pyrroles with the glassy carbon surface was
investigated that it is through the etheric linkage revealed from the reflection—-absorption
infrared spectroscopy (RAIRS). All surfaces were characterized X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Raman Spectroscopy, Contact angle technique, ellipsometry and
atomic force microskopy (AFM).

Keywords: Calix[4]pyrrole, Cyclic voltammetry, Surface modification, Surface
characterization, Transition metal complexes, vic-dioximes.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

E° Standart indirgenme potansiyeli

Ep Pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Epx Katodik pik potansiyeli

ipk Katodik pik akimi

Ipa Anodik pik akimi

ko, Heterojen hiz sabiti

a Transfer katsayisi

Kisaltmalar

AFM Atomik kuvvet mikroskopisi

3AFKP-GC 3-aminofenilkalik[4]pirol cams1 karbon
4AFKP-GC 4-aminofenil kaliks[4]pirol cams1 karbon
CA Kronoamperometri

CC Kronokulometri

CV Doniistimlii voltametri

0C Santigrad

DA Dopamin

DPP Diferansiyel puls polarografisi

DPV Diferansiyel puls voltametrisi

EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
e.n. Erime Noktas1

ES Elektronsprey metodu (kitle spektrumu igin)

FTIR Fourier transform infrared spektroskopisi



GC Camsi karbon elektrot

Hz Hertz

M Molekiiler iyon

mL Mililitre

mmol Milimol

NMR Niikleer Magnetik Rezonans

OMKP-GC Oktametilkaliks[4]pirol camsi1 karbon
RAIRS Yansitmali absorbsiyon infrared spektroskopisi
SAMs Kendiliginden dizenlenen tek tabakalar

SEM Taramali elektron mikroskopu

SPR Elipsometri veyuizey plazmon rezonans

SWV Kare dalga voltametrisi
TBATFB Tetrabltilamanyum tetrafloroborat

XPS X 1511 fotoelektron spektroskopisi

Xi



1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri merkezde bir atom veya iyon igeren (genellikle metal)
ve degisik molekiil gruplarinin bu metali ¢evreledigi bilesiklerdir. Merkez atom
genellikle pozitif yiiklii gegis metalleridir. Ligandlar ise anyonik veya molekulerdir ve
Uzerinde bir veya daha ¢ok sayida ortaklanmamis elektron ¢ifti bulundurur. Werner ve
Jorgenson adli iki kimyacmin Onciiliiglinde gelisen koordinasyon kimyas1 daha sonralari
Pauling tarafindan bulunan valens bag, ardindan da kristal alan ve molekiler orbital
teorilerinin ortaya atilmasiyla biiyiik bir 6nem kazanmistir. Alfred Werner bu konudaki
calismalartyla 1913 yilinda Nobel Kimya Odiili'nii  almistir.  Koordinasyon
bilesiklerinin 6nemli bir grubunu olusturan vic-dioksimler ve komplekslerinin,
biyokimya, boya maddeler, ilag kimyasi, polimer kimyasi ve tarim gibi pek cok alanda
kullanimi artmustir. vic-Dioksimlerin ilk kullanilmasi 1905 yilinda Tscugaeff’in nikelin
gravimetrik analizi i¢in dimetilglioksimi kullanmasi ile baslamis ve sonraki yillarda,
Schrauzer’in oncii ¢alismasindan bu yana P12 koenzimi model olarak kullanilarak bu
bilesikler ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir. Son zamanlarda tag eter, tiyo eter,
ferrosen gibi farkli gruplar bagl degisik 6zellikte vic-dioksim ligand1 ve kompleksleri
sentezlenmistir. Bu tez ¢alismasinda, 6nemli bir makrosiklik grup olan kaliks[4]pirol
grubu igeren vic-dioksim ligand1 ve kompleksleri sentezlerek, yapilar1 aydinlatilmastir.
Ik olarak 1886’da Baeyer tarafindan oktametilkaliks[4]pirol’lin sentezlenmesiyle
baslayan kaliks[4]pirol caligmalar1 1950’11 yillara kadar yavas ilerleme gostermis fakat
50’11 yillardan sonra IR, NMR gibi tekniklerin gelismesiyle yapilar1 aydmnlatilmis ve
calismalar ivme kazanmis ve son yillarda iizerinde yogun caligmalar yapilmistir.
Kaliks[4]piroller anyonlari, gecis metallerini ve notral substratlar1 segici olarak
baglayabildigi icin fonksiyonel grup olarak kaliks[4]pirol iceren vic-dioksim ligandlar1
ve metal kompleksleri sentezlenmistir. Tez kapsaminda sentezlenen kaliks[4]pirollerin
anyonlar1 ve notral substratlar1 secici olarak baglayabilmesinin yanisira biyokimyasal
aktivite gosterdiklerinden dolayr modifiye elektrot hazirlanmasinda kullanilmistir. Her
bir yiizey icin, elektrokimyasal teknikler (CV) yaninda spektroskopik, mikroskopik ve
cesitli teknikler vasitasiyla karakterizasyonlar yapilmistir. Bu yontemler arasinda, X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), temas agis1, atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

ve elipsometri teknikleri kullanilmastir.



1.1. Oksimler

1.1.1. Oksimler ve ozellikleri

(R1IR2C=NOH) oksi-imin adinin kisaltmasi ile ortaya g¢ikan oksimler, zayif
bazik karakterde azometin (>C=N-) grubu ile zayif asidik karakterli (-OH) grubunu
ihtiva eden amfoter maddelerdir.

Oksimler, turetildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilebildigi gibi (asetonoksim, benzofenonoksim v.b.), ana grup keton veya
aldehit olmak sartiyla "hidroksimino" eki ile de isimlendirilmektedir. Ayrica oksimler
nitrozo bilesiklerinin yap1 izomerleri olduklari i¢in isimlendirilirken "izonitrozo" terimi
de kullanilir (Smith, 1966). O-substitiie oksimler i¢in en iyi adlandirma; O-metil aseton
oksim oOrneginde oldugu gibi O-alkil (veya acil) oksim seklindedir. Basit mono

oksimlerin ve dioksimlerin genel formiilii asagida verilmistir.

|ITIOH IﬁIOH
R—CH=N—OH R-C—C—R
(monooksim) (Dioksim) (1.2)

Oksimlerde (C=N) bagmnin varliginda karbon atomuna R veya R’ (R ve R’, alKil,
aril, v.b) gibi farkli iki grup baghysa geometrik izomeri miimkiindiir. Yapilan
calismalarda, C=N grubuna siibstitiientlerin ataklarindaki farkliliklarin temelinde,
oksimlerin izomerlerinin bulundugunu agiklanmistir. Basit oksimlerin geometrik
izomeri syn- ve anti- 0n ekleri ile gosterilir. Basit oksimlerde, syn- formunda H atomu

ve OH grubu ayni tarafta bulunurken; anti- formunda bu iki grup, ters taraflarda

bulunmaktadir.
ﬁ ]
N N
OH HO
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.1. Basit aldoksimlerin geometrik izomerleri



vic-Dioksimlerin izomerleri ise, komsu C=N grubundaki iki OH’ m birbirine
gore pozisyonlarma gére syn-, amphi- ve anti- seklinde kullanilmaktadir (Patai, 1970).
(Sekil 1.2)

R R' R ' R '
\ R R
c—C 4 \C—C 7 AN _c /
<\ 77N 77\
AN / N\ “oH N AN
OHOH OH OH OH
syn- amphi- anti-

Sekil.1.2. vic-dioksimlerde geometrik izomeri

Oksimlerin baz1 6zellikleri su sekildedir;
e Oksimler cogunlukla renksiz, orta derecede eriyen kat1 maddeler olup, suda ¢ok

az cozinurler. Kucuk molekil agirlikli olanlar dikkate deger derecede
ucucudurlar.

e Dikloro oksimler disinda diger dioksim bilesiklerinin organik ¢oziiciilerde tli¢ ay
gibi uzun bir siire bozunmadan kalabildikleri belirlenmistir.

e Oksimler, azometin (>C=N-) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (-OH)
grubundan dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren, amfoter maddelerdir.

e Basit oksim adi verilen mono oksimlerin pKa degerleri 10-12 arasindadir.
Dioksimler ise mono oksimlere gore dikkate deger derecede asidik olup,

bunlarin pKa degerleri 7-10 arasinda degisir.

1.1.2. Oksimler kompleksleri

Oksimler, oOzellikle de vic-dioksimler gecis metalleriyle ¢ok kolay selat
bilesikleri (kompleks) olustururlar. Bu konudaki ¢alismalar ilk defa 1905°de Tschugaeff
tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra baslamis ve
glinlimiize kadar artarak silirmiistiir. Analitik kimyadaki i¢c komplekslerin kullanisini
uygulayan Tschugaeff, nikel ile dimetilglioksimin reaksiyona girerek kirmizi renkte
coziinmeyen bir bilesik verdigini kesfetmistir. Yine Tschugaeff tarafindan 1907 yilinda
dimetilglioksimin Co(IIl) ile vermis oldugu kompleksin izole edilmesi, biyokimyasal
mekanizmalarin aydimnlatilmasi i¢in bir yaklasim modeli olmas1 bakimindan, 6nemli bir

olay olmustur. Bu komplekslerin formiilleri, ayni arastirmaci tarafindan CoX(D,H,)B



olarak verilmistir (Sekil 1.3). Burada X; bir asit anyonu (Cl, Br, CN v.b.), B; bir organik
molekilu (piridin, imidazol, trifenilfosfin v.b.) D ise dimetilglioksimi ifade eder. Bu
komplekslerde onceleri acik formiil verilmemesine ragmen oktahedral yapida oldugu
tahmin edilmistir ve bu sekilde kompleks sentezi ile ilgili caligmalar yapilmistir.

Komplekslerdeki Co-X bagmin reaksiyona yatkin oldugu gorilmiis ve son
zamanlarda yapilan ¢alismalarla Co atomunun Bj, (vitamin ve koenzim)
komplekslerindeki gibi, bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlagilmistir
(Bekaroglu, 1978) (Sekil 1.3). Bu o0zelligin anlasiimasindan sonra biyokimyasal
olaylarin anlasilmas1 bakimindan bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) komplekslerinin
onemi artmistir. Sekil 1.3’de goriildiigii gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir kare
diizlem olusturmakta ve her bir dioksim molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan
hidrojenler bir hidrojen kopriisii yaparak saglam bir yapi olusturmaktadir. Bu yap1
komplekse kararlilik kazandirdig: i¢in; kompleks bozunmadan kobalt (+1) degerligine
kadar indirgenebilir. Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal reaksiyon
mekanizmalarinin aydinlatilmasi agisindan, bis(dimetilglioksim)kobalt(111) kompleksi
bliyiilk onem kazanmis ve iizerinde genis Olclide c¢alismalar yapilmistir. Co(II)
kompleksinin suda ¢ozilup hava ile Co(l1)’e yukseltgenmesiyle elde edilen riin, HCI
ile kristallendirildiginde "Tris(oksamidoksim)Co(Ill) trikloriir" ayrilir. Bu kompleksin
yapisinin oktahedral oldugu X-1sinlari ile aydmlatilmistir (Bekaroglu, 1978).

Selatlar genellikle besli ve altili halkalardan olusurlar. Bes halkali selatlar
genellikle glikoller, okzalik asit ve bilesikleri vasitasiyla olusurlar. Genel olarak yapilan
calismalar halka doymus ise, bes liyeli selatlar, bir veya daha fazla ¢ift bag varsa alt1
uyeli selatlarn daha kararli yapi olusturdugunu gostermistir. vic-Dioksimlerin bazi
komplekslerinde iki ¢ift bag bulunmasma ragmen, Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) gibi gecis

metalleri ile bes tiyeli selat halkas1 olusturarak ¢ok saglam yapilar meydana getirirler.

. CH
N . T
H E: Alll, artl veya O, X, vh

E: Pindin, tnfemlfosfin, wmdazol

Sekil.1.3. Dimetilglioksim Co(ll) Kompleksi



vic-Dioksim ligandlarinin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin bagindan
beri ilgi uyandirmistir. Ozellikle Ni(I)'nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin
esas sebebi olmustur. Dimetilglioksimin Ni(II) ile verdigi kompleksin bag uzunluklari,
bag agilar1 ve kristal yapisi Godycki ve Rundle(1953) tarafindan calisilmis ve Sekil
1.4°deki yap1 verilmistir. Dimetilglioksim nikel(I1) komplekslerinin suda ¢oziinmeyip,
kloroformda bir miktar c¢oziinmesine polar hidrojen kopriilerinin sebep oldugu
belirtilmistir. Godycki ve Rundle (1953) koprii olusturan hidrojenin iki oksijen atomuna
uzakligmin esit oldugunu One siirmiisler ve iki oksijen arasindaki uzakligin X-ray
difraksiyon analizi ile bulmuslardir. I¢ kompleks olusumu sirasinda oksim gruplarindan
birisi asit, digeri baz olarak davranir.

vic-Dioksimlerin izomerleri Nikel(Il) ile farkli renk ve 6zellikte kompleksler
vermektedirler. Genellikle, vic-dioksimlerin anti- formlar1 Ni(I) ile kiremit kirmizisi
(Aihara ve ark.,1985; Gok,1981; Ertas ve ark.,1987; Yiiksel ve ark., 2008) (Sekil 1.4),
amphi- formlar1 yesilimsi-sar1 kompleksler olustururlar (Smith, 1966; Yiiksel ve ark.,
2008) (Sekil 1.5). Ancak, bu iki kompleks formunun, birbirine doniisiim enerjilerinin

diisiik olmasi sebebiyle, birbirine doniisebilirler.
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Sekil 1.4. Dimetilglioksimin anti- formunun Ni(ll) kompleksi
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Sekil 1.5. vic-Dioksimlerin amphi-formlarmin Ni(Il) kompleksi

Merkez atom nikel oldugu zaman yapi kare diizlem veya tetrahedral olur.
Yapilan calismalarda magnetik susseptibilite Olctiimlerine gore Nikel(Il)’nin mavi
kompleksi paramagnetik, sp® konfigiirasyonunda ve tetrahedral yapida oldugu, portakal
rengi komplekslerin diamanyetik, kare diizlem geometride ve dsp® konfigiirasyonunda
bulundugu goriilmiistiir (Sekil 1.6). Merkez atom bakir oldugu zaman ise yap1 genellikle

kare duizlem geometridedir.

N\O

C .
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2

Sekil 1.6. vic-Diaminoglioksimin Nikel(11) kompleksinin tetrahedral ve kareduzlem yapilari



Dimetilglioksimin ~ M(DH)Cl,  tipindeki  komplekslerinin  kararlhiliklar
karsilastirilirdiginda Co>Ni>Cu’ dir. Bu nedenle bakir kompleksleri izole edilemesinde
zorluklarla karsilsilmistir. Buna karsilik diaminoglioksimle Cu(OxH,),Cl, tipinde
kararli kompleksler elde etmek miimkiindiir (Sekil.1.7). Bu yapmin tetra amin bakir

tuzuna benzemesi kararlilik saglar.

HON:C—NHZ\ % H,N—-C =NOH

/CU C|2

HON=C-NH,”  “H,N_C =NOH

Sekil 1.7. Diaminoglioksimin bakir(IT) kompleksi

1.1.3. Oksimleri spektroskopik ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisit hakkinda daha fazla
bilgi sahibi olunmus, izomerlerinin birbirine doniisiimleri genis olgiide incelenmistir. X-
1511 difraksiyon caligmalari ile bir cok oksimin ve metal komplekslerinin yapilar1 kesin
olarak belirlenmistir. X-151n1 caligmalar1 yapilmayan oksimlerin yapilarini aydinlatmada
UV-Vis, IR 'H ve C-NMR teknikleride kullamlmustir. Ayrica vic-dioksim
komplekslerinin ¢oziiniirliigiiniin az olmasindan dolay1 yapilarinin aydinlatilmasinda
elementel analiz, IR, TGA ve magnetik suseptibilite 6lgimleri yaygin olarak
kullanilmaktadir.

1.1.3.1. UV-Vis ozellikleri

Oksimlerin UV-Vis spekturumlarinda, en énemli ve karakteristik absorpsiyon
bandi C=N grubunun n—n elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde
n—m gecisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ancak,
ozellikle aromatik halka igeren bilesiklerde bu gecislere ait absorpsiyon bandlari,
aromatik halkaya ait B bandlar1 ile girisim yapabilmektedir. Glioksimler, alkol ve su
gibi ¢oziiciilerde ortamm pH’ na bagli olarak tek genis bir band verirler. Ortamin pH’ s1
7’den biiyiikse 230 nm’ deki molar absortivite azalir ve 280 nm’ de yeni maksimum pik
ortaya ¢ikar. Bu yeni bandin sulu tampon ¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri geldigi

disiiniilmektedir (Ungnade, 1963).



UV-Vis spekturumlari ile kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararli ip
uclar1 veren d-d ge¢is absorpsiyon siddetlerinin diisiik, organik c¢oziiciilerde
¢ozlndrltklerinin de az olmasi, bu gegislerinin gézlenmesini zorlagtirmaktadir. Ayrica
d-d gecislerine ait bandlar, ligandlara ait bandlarla g¢akisabildiklerinden, boyle bir

durumda bu bandlarmn ayirtedilmeleri oldukca giiclesmektedir.

1.1.3.2. Infrared (IR) Ozellikleri

Literatlirde bir cok oksim ve komplekslerinin yap1 aydmlatilmasinda IR teknigi
kullanilmistir (Voter ve ark., 1951; Gok, 1981; Koysal ve ark., 2004; Yiksel ve ark.,
2008). —OH gerilme titresimleri 3300-3130 cm™ civarinda, C=N titresimleri 1660-1600
cm™ civarinda ve yine oksimler icin karakteristik olan N-O titresimleri 1000-920 cm™
civarinda gozlenir. Glioksimlerin 1600 cm™ civarinda ¢ikan zayif ve tek C=N titresimi
anti-glioksimlerin s-trans formu olarak yorumlanir. Bazen mono-slbstitiie anti-
glioksimlerde bu durum daha iyi g6zlenir. amphi-kloroglioksimde bu bdlgede orta
siddette ¢ikan ¢ift pik s-cis konformasyonundan ileri gelir. Oksimlerin —OH pikleri
coziiciiye veya KBr tablette ¢ekilmesine bagli olarak degisik yerlerde cikabilir. KBr
tablette ¢ekildigi zaman asimetrik bilesiklerde ¢ift pik, simetrik siibstitiie glioksimlerde
tek pik olarak gdzlenir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu (N-O) titresimi 1000-920 cm™
arasinda siddetli bir absorpsiyon gostermesi konfigiirasyona bagli olarak 6nemli bir
degisiklik gostermez, ancak oksim grubuna bagh siibstitiientlerin o6zelligine gore
degisir.

Aldonitronlar C=N gerilme absorbsiyonunu 1570-1590 cm™’de, keto nitronlar
ise 1600-1620 cm™’de ve N-O esneme absorbsiyonunu ise 1170-1280 cm™’de azoksi
bilesiklerine benzer sekilde verirler. Keto oksimler ve dioksimlerde molekdl igi hidrojen
baglaridan dolay1 O-H....O gerilme absorpsiyonunu 1730-1710 cm™’de verirler. Keto

oksimler ve dioksimlerdeki hidrojen baglar1 Sekil 1.8’de gosterilmistir.

(7—H
o---H N H
O <0<
\CH =N \CH N
Keto oksim Keto dioksim

Sekil 1.8. Keto oksim ve dioksimlerde hidrojen baglar



1.1.3.3. *H ve 3C NMR ozellikleri

'H NMR spektrumlar1 oksimlerin hidroksil protonlarma ait kimyasal kaymalar,
oksim grubuna baglh siibstitiientlere gore karakteristik olan degerler gostermistir.
Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri igin tespit edilen OH kimyasal
kayma degerleri 11.0-10.0 ppm arasindadir (Ramanujam, 1987).

Mono oksimlerde —OH protonlarina ait "H NMR pikleri yaklasik 9-13 ppm
arasinda gozlenir. Dioksimlerde ise, -OH protonlarinin gevrelerine bagli olarak anti-,
amphi- ve syn- geometrik izomer durumlarina gore 'H NMR piklerinde farklilik
gOzlenir. anti-dioksimlerde OH piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amphi-
dioksimlerde (O-H...N) olusumu nedeniyle protonlarindan bir tanesi daha zayif alana
kaymakta, digeri ise normal yerinde c¢ikmakta ve bdylece iki singlet olarak
gorlilmektedir. Ayrica simetrik olarak siibstitic olmamis vic-dioksimlerde OH
protonlar1 iki ayr1 singlet halinde goriilmektedir. Bu protonlar D,O ilavesi durumunda
déteryumla yerdegistirirler ve "H NMR pikleri kaybolur.

C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler igin 145-165
ppm arasinda (Silverstein, 1981), aminoglioksimler icin ise 140-155 ppm arasinda
g6zlenmektedir (Ertas, 1987). Gordon ve arkadaslar1 (1984) tarafindan sentezlenen bazi
anti-oksim ve oksim eterleri icin >*C-NMR degerleri Cizelge 1.1°de verilmistir. Bu
bilesiklerde C=N-OH icin *C-NMR piklerinin 140-150 ppm arasinda ortaya ¢iktig1

gozlenmistir.
3 2
4 1
5 6

Cizelge 1.1. Oksim ve oksim eterlerinin *C-NMR degerleri (ppm) (Gordon 1984).

R R C=NCH C-1 C-2-6 C-3-5 C-4
H 145.54 130.71 128.00 129.25 130.33
Cl 144.24 131.67 129.19 129.11 143.92
OMe 54.93 145.28 123.77 132.36 113.38 160.13
CO,Me 51.89 144.52 134.42 129.23 130.16 134.42




10

1.1.3.4. Termal ozellikleri

Termogravimetrik yontemler, 6rnek maddenin kiitlesinin sicaklikla degisiminin,
termik terazi kullamilarak Olciilmesi teknigine dayanir. Giin gegtikce kullanim alani
artan termal yontemler ile vic-dioksim bilesiklerinin kinetik parametreleri (E*, AS”, n,
A) hesaplanabilmektedir. Oksim ligandi ve komplekslerinin bozunma basamaklar1 ve
bozunma firiinleri DTA/TG teknigi kullanilarak belirlenebilir (Varhelyi, 2006; Arslan,
2002).

1.1.4. Oksimlerin kullanim alanlari

Oksimler; organik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaclarla kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkil ve
amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor
yaglarinm, boyalarinin, epoksit recinelerinin, lastiklerin v.s. bazi oksimlerin
iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Yine sanayide
kullanilan bir¢ok polimer madde ytiksek sicaklia, 1518a, darbeye, gerilmeye ve benzeri
etkilere dayaniksizdir. Polimerik maddelerin bu eksik 6zelliklerini iyilestirmek icin aktif
katki maddeleri olarak kullanilir. Yine doymamis oksimlerin, polimerin 1s18a karsi
ozelliklerini 1yilestirdigi ve epoksi re¢inelerinin yapisma Ozelligini artirdig:
bilinmektedir. Oksim bilesiklerinin ve tiirevlerinin tipta kullanimi son yillarda giderek
artmustir (Abele ve ark., 2004). Bazi ¢alismalarda oksimlerin, agr1 kesici etkilerini yani

sira lokal anestezik etkilerininde bulundugu gorilmistiir (Sekil.1.9).

NT
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HON

Sekil.1.9. 1-metil-2-asetilpirol’in oksim bilesigi
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1.2. Kaliks[4]piroller

Kaliks[4]piroller dort pirol halkasinin  birbirine o pozisyonlarindan sp3
hibritlesmis karbon atomlariyla baglandig1 tetrasiklik yapilardir. ilk olarak Baeyer
(1886) tarafindan oktametilkaliks[4]pirol’in sentezlenmesiyle baslayan kaliks[4]pirol
calismalar1 1950’11 yillara kadar yavas ilerleme gostermis fakat 50’1i yillardan sonra IR,
NMR gibi tekniklerin gelismesiyle yapilar1 aydinlatilmis ve calismalar ivme kazanmis
ve son yillarda bu konu iizerinde yogun caligmalar yapilmistir. 1955 yilinda Rothemund
ve Gage asetonpiroliin yapis1 i¢in; hidrojenoliz ve pirolitik degredasyonla kopri
karbonlarindan en az iigiiniin piroliin o pozisyonuna bagh oldugu Ongdriisiinde
bulundular. Bilesigin yapis1 1964 yilinda Corwin ve Chivvis tarafindan tam olarak
aydinlatilmistir 1950°1i yillardan 90’1 yillara kadar mezo pozisyonlarinda slbstitient
icermeyen ya da bir adet stbstittient iceren kaliks[4]pirollerin oksidasyonla porfirinleri
vermesinden dolayi porfirinojenler olarak isimlendirilen bu tetrasiklik yapilar 1998
yilinda Sessler ve grubu tarafindan kaliks[4]arenlere yapisal benzerlikleri dolayisiyla

“kaliks[4]pirol”’ler olarak isimlendirildiler (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Kaliks[4]pirol ile porfirinojen arasindaki fark

1.2.1. Kaliks[4]pirollerin molekiil yapisi

Kaliks[4]piroller dort pirol halkasinin birbirine o (2 ve 5 pozisyonlar1) veya
diger bir isimlendirme sekli ile mezo-benzeri pozisyonlardan sp® hibritlesmis karbon
atomlar1 ile bagl oldugu makrosiklik bilesiklerdir. Literatiirde uzun siire porfirinojenler
olarak isimlendirilmisler fakat kaliks[4]arenlere yapisal benzerlikleri dolayisiyla
kaliks[4]pirol ismini almislardir. Kaliks[4]pirol bilesiklerinde dort pirol halkasida
notraldir ve bilesikte elektron delokalizasyonu yoktur. Kaliks[4]arenlere zit olarak
kaliks[4]pirollerde pirolik N-H gruplari arasinda hidrojen bagi zinciri yoktur.
Kaliks[4]arenlerde oldugu gibi kaliks[4]pirol bilesiklerinde de 1,3-alterna, 1,2-alterna,
kismi koni ve koni konformasyonlari vardw. Herhangi bir substrat olmadikca

makrosiklik yapinin kaliksarenlerde ¢cok yaygin olan koni konformasyonu almazlar.
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Sekil 1.12. Kaliks[4]pirol ve kaliks[4]aren bilesiklerinin konformasyonlar1

Kaliks[4]pirol makrosiklik yapilar1 i¢in yapilan kristalografik ¢aligmalar (Gale
ve ark., 1998), kristal yapinin kati halde 1,3-alterne konformasyonda oldugunu
gOstermektedir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Kaliks[4]pirollerin 1,3-alterne konformasyonu

Kaliks[4]pirollerin igerdigi dort N-H bag1 dizisi bu molekiillerin anyonlarla ve
notral substratlarla hidrojen bagi yapmasina olanak vermektedir. Anyonlarla ve notral
substratlarla yapmis oldugu hidrojen bagi yapinin koni konformasyonu almasina sebep

olur (Sekil 1.14).

Sekil 1.14. Kaliks[4]pirollerin koni konformasyonu

Sonug olarak kaliks[4]piroller, bir solvent igerisinde ¢dzindiklerinde veya bir
cok durumda kat1 haldeyken eger ortamdaki molekiiller hidrojen bagi yapmiyorsa 1,3-
alterne konformasyonu alirken, eger ortamda uygun bir anyon veya hidrojen bagi

yapabilecegi ndtral bir bilesik varsa koni konformasyonunu almaktadir (Sekil 1.15).

1,3-alterne konformasyon Koni konformasyonu
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Sekil 1.15. Kaliks[4]piroliin konformasyon degisimi

Kaliks[4]pirollerin konformasyonel yapisi kompleks yaptigi bilesige gore
degisebilmektedir. Buna en giizel 6rnek metanol ve DMF ile yaptig1 komplekslerdir.
Kaliks[4]pirol bilesigi metanol ile kompleks yaptiginda 1,3-alterne yapiy1 tercih
ederken DMF ile kompleks yaptiginda ise 1,2-alterne yapiy1 tercih etmektedir (Cizelge
1.2).

Cizelge 1.2. Kaliks[4]pirol’iin metanol ve DMF ile konformasyonlari

Metanol ile
1,3-alterne konformasyon

DMF ile
1,2-alterne konformasyon
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1.2.2. Kaliks[4]pirollerin sentezi

Kaliks[4]pirol bilesiklerinin sentezinde 3 sentez metodu vardir. Bu metotlar;
a) [1+1+1+1] kondenzasyon metodu
b) [2+2] kondenzasyon metodu
c) [3+1] kondenzasyon metodu

Bu yontemlerden en sik kullanilani [1+1+1+1] kondenzasyon metodudur.

1.2.2.1. [1+1+1+1] kondenzasyon metodu

Yaygm olarak kullanilan bu ydntemde; kaliks[4]pirol bilesigi, ketonun asit
katalizli ortamda pirol ile kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmektedir.
Kondenzasyon reaksiyonu sonucu su ¢ikist olmaktadir. Yaygin olarak kullanilan asit
katalizorleri hidroklorikasit, metanstlfonikasit, trifloroasetikasit ve borontriflortrdietil
eter kompleksidir (Joule ve ark., 1995). Pirolin asidik ortamda cabuk
polimerlesmesinden dolayr asit katalitik miktarda ¢ok az kullanilmaktadir. Ayrica
reaksiyonlar azot atmosferinde ve 0°C’ye yakin sicakliklarda gerceklestirilir. Coziicii

olarakta; metanol, etanol, asetonitril ve diklormetan yaygin olarak kullanilir.

R_T', e N/ H.%{-R
{ 0 H A1)
A —_— NH HN ]
N R/J-\ R L: r'"; "'-._:::_'-'_,'_".
H { H /
R — .I H’"“-.,{} N ,Tﬁ_____..-*il— =
R W/ R

(1.2)

Kaliks[4]pirollerin sentezinde ilk olarak ortamda bulunan asit katalizor karbonil
grubunun karbonuna atak ederek karboksilonyum katyonunu olusturur.

o] - OH

Q. H
P - ,eéa

(1.3)
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Olusan elektrofil piroliin a karbonuna atak eder ve pirolyum katyonu olusur.
Olusan siibstitiie pirolyum katyonundan su eliminasyonu olur ve olusan yeni elektrofil

bagka bir pirole atak eder ve dipiran yapis1 olusur.

P L e« ‘;\ ———— v
W U — U0

(1.4)

Ayni sekilde ortamdaki diger karboksilonyum katyonu dipiran yapisi tizerindeki
piroliin bos olan o karbonuna baglanir ve yeni bir elektrofilin olusmas1 ardindan suyun
eliminasyonu ile yeni bir elektrofil olusur ve bu elektrofil diger bir pirole atak eder.
Reaksiyon kararli tetrasiklik yapmin olusumuna kadar devam eder ve son olarak
kaliks[4]pirol yapist olusmus olur. Reaksiyonun tam mekanizmasi 1.5°de

gorulmektedir.



(1.5)
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Olusan iiriiniin lineer bir yapiy1 degilde, siklik bir yap1iy1 tercih etmesinin sebebi
ise molekiil i¢i kondenzasyonun tercih edilir olmasi1 ve olusan siklik yapinmn kararh
olasidir.

r A P\

AT T e T T e >

N P
. P—" P=Pirol

(1.6)
[1+1+1+1] kondenzasyon reaksiyonlar1 homo kondenzasyon ve hetereo kondenzasyon
olmak iizere iki gruba ayrilir.

Homo kondenzasyon reaksiyonlar1 simetrik ve asimetrik olmak tizere iki gruba
ayrilir. Simetrik homo kondenzasyon reaksiyonlarinda; pirol ile simetrik bir ketonun 1:1
oranda reaksiyonu gerceklesir. Pirol ile asetonun 1:1 oraninda metansiilfonikasit
katalizorliigiindeki reaksiyonu simetrik homo kondenzasyon reaksiyonuna ornek
verilebilir (Gale ve ark., 1996).

' 0O
R\ MeSO-H
+ —_— '1
h H ) )J\ MeOH

(1.7
Asimetrik homo kondenzasyon reaksiyonunda, pirol ile asimetrik bir ketonun
reaksiyonu s0z konusudur (1.8).



20

HO,
l\-. r'lllf [ e OH
DC\\-..‘/ _,w:',l'!,-"-{».N }\-\2'__-"*\-:‘:.\\‘_-'_,.-'
\.-"_ :, & - MeSO3H - ,._._-_-_'.fi\ H S
N [ MeOH T NH  HN
¥ 7 =~ H ¥
OH “‘\f’i""{{ 7y
HO\ =/ — 7

OH

(1.8)

Hetereo kondenzasyon reaksiyonunda, pirol ile bir veya daha fazla ketonun
asidik ortamdaki reaksiyonu s0z konusudur. Hetereo kondenzasyon reaksiyonunun
verimi disiiktiir, bu nedenle reaktant orani dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Pirol,
siklohekzanon ve metil-4-asetilbiitiiratin 2:1:1 metansiilfonik asit katalizOrliindeki

reaksiyonu hetereo kondenzasyon reaksiyonuna bir érnektir (Sessler ve ark., 1996).

A
A
/Y ,/{:L g MeSO3H "ﬁi\ H S
G2 s v o+ M come MeSOH Ty N ]
N J ™73 MeOH ' H V¥ oo
H T \ N {4 Cozhie
(1.9)

1.2.2.2. [2+2] kondenzasyon metodu

[2+2] kondenzasyon reaksiyonunda, asit katalizorligiinde iki dipirolmetan

halkasmin reaksiyonuyla gerceklesir (Turner ve ark., 1998). [2+2] kondenzasyon
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reaksiyonlari, [1+1+1+1] kondenzasyon reaksiyonu ile kontrol edilmeyen kaliks[4]pirol

bilesiklerinin sentezi i¢in idealdir.

Q BF 3 Et,0 R

::\ .--'I/. + J"\-.. #ﬁ {//\-"-\'-C':-.. e .1.-_-_'1-':“\\
N = B EtOH W i i
H LNH HN-Z

R = phenyl 40%

J % R
T . N < .""‘"l:'"- R
srE0 A H e
NH HM
EtOH-Acetone =/ H '\:-_-.'.'1
r — N . {
R

R = phenyl 56%

(1.10)

1.2.2.3. [3+1] kondenzasyon metodu

[3+1] kondenzasyon reaksiyonu, tripirol veya tripirol tiirevi bilesik ile pirol veya
pirol tiirevi bilesigin asidik ortamdaki reaksiyonu ile gerceklesir. Tripiran bilesiginin
asidik ortamda kararliliginin az olmasi nedeniyle, bu tiir reaksiyonlarin verimi diistiktiir.

Pseudo kaliks[4]pirolbilesigi [3+1] kondenzasyon metodu kullanilarak
sentezlenmistir (1.11). Tripiran bilesiginin formaldehit ile reaksiyonundan elde edilen
bilesigin indirgenmesi ile tripirandimethanol olusur. Tripirandioliin, asidik ortamda
tetrathiafulvaren igeren pirol ile sentezinden %21 verimle mono-TTF kaliks[4]pirol
bilesigi meydana gelir. Bu bilesigin, NMR spektroskopik teknikleri ve elektrokimyasal

teknikler kullanilarak anyon baglama 6zelligi incelenmistir.
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(1.11)

1.2.3. Kaliks[4]pirollerin modifikasyonu

Kaliks[4]pirol bilesiklerinin modifikasyon metotlar1 sunlardir;
1) C-iskeletinin modifikasyonu
2) Meso modifikasyonu
3) N-iskeletinin modifikasyonu
4) Dimerizasyon

1.2.3.1. C-iskeletinin modifikasyonu

Kaliks[4]pirol bilesiklerinin f pozisyonundan fonksiyonlandirilmast C-
iskeletinin  fonksiyonlandirilmast olarak adlandirilir. En  yaygin  C-iskeletinin
fonksiyonlandirilmas:1  B-okta ve - mono fonksiyonlandirilmasidir. meso-

Oktametilkaliks[4]pirol bilesiklerinin 4 ekivalent n-butillityum ile reaksiyonundan
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polianyon bilesigi sentezlenmistir (Gale ve ark., 1997). Bu bilesigin etilbromo asetat ile
muamele edildiginde geometrik sekilleri itibari ile C-iskeleti diyebilecegimiz [

pozisyonlarindan mono fonksiyonlandirma yapilmiglardir.

n-BuLi, THF
-78°C

/A

i) electrophile [~ “NH

N0 =
b
(1.12)

Oktametilkaliks[4]pirol bilesiginin, 8 ekivalent NBS ile 5 saat 1sitilmasiyla %90

=T I=2
s
=
"/

verimle B-oktabromokaliks[4]pirol bilesigi sentezlenmistir.

NBS
THF, 65 °c

90%

(1.13)
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1.2.3.2. Meso modifikasyonu

Kaliks[4]pirol bilesiklerinin meso pozisyonlarna aril veya kararli gruplarin
katilmasiyla kaliks[4]pirol yapisinin anyon seciciligi degisebildigi gibi katodik, anodik
ve notral baglama i¢in seg¢ici ikincil baglama taraflar1 olusturulur. Kalikspirol
bilesiklerinin meso pozisyonlarindan modifikasyonunu ile yapilan ¢alismada, bilesigin
aaoo, aoof, aoff ve afaof izomerleri kolon kromotografisi metodu kullanilarak

ayrilmustir (Gale ve ark., 2001).

HO

7
~NH
X H

N

L=

\
/ : I
HO/(V’-/ 2 Y v L\
</
o L
OH

(1.14)
1.2.3.3. N- iskeletinin modifikasyonu
Kalikspirol bilesiklerinin N-iskeleti izerinden modifikasyonu ile ilgili ¢aligmalar

yapilmistir (Anzenbacher ve ark., 2006). N iskeletinin modifikasyonunda oktaetil

kaliks[4]pirolin sodyumhidrir ve metil iyodur ile THF icerisinde 18-crown-6 varliginda
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reaksiyonundan N metilenmis kalikspiroller verdigi bilinmektedir. 1 ekivalent Mel
kullanildiginda, mono-N metillenmis tiirev, 2 ekivalent kullanildiginda ana tiriin olarak
1,3 dimetillenmis tiirevi olusmakatadir. Sekil 1.16> da 1,3-N-dimetilkalik[4]pirol
bilesiginin X-1sinlar1 kristalografisi gorulmektedir.

Sekil 1.16. 1,3-N-dimetilkalik[4]pirol bilesiginin X-1sinlar1 kristalografisi

1.2.3.4. Dimerizasyon

Kaliks[4]piroller, uygun geometrilerde polianyon siibstratlarin baglanmasi ile

dimerik bilesikler olusur.

Sekil 1.17. Dimer yapida kaliks[4]pirol bilesigi
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1.2.4. Kaliks|[4]pirol ve tiirevi bilesiklerin uygulama alanlar
1.2.4.1. Kaliks|4]pirol kaph optik sensorler

Bulding blocks kaliks[4]pirol bilesiklerine, ¢esitli kromofor veya floresans grup
baglanarak ¢ok sayida optik anyon sensorii sentezlenmistir. Pirol, 3-pentanon ve Cbz-
protected 3-aminoasetofenonun asit katalizorliigiinde reaksiyonundan elde edilen
bilesigin hidroliz reaksiyonundan 3-aminofenilkalikspirol bilesigi sentezlenmistir
(Anzenbacher ve ark., 2000). Bu bilesige floresans 6zellik gosteren gruplar baglanarak

anyon sensorleri sentezlenmistir (Sekil 1.18).

—
)_f\ NHCbz

(/h‘\‘w* 1--:.5'\,I th ""“-w.. .

L ', NH HN-— -“? = j i) Fd-C, cyclohexens, —NH HN—Y 0

THF, isopropanal

1 e, ___r" R
F w HN§\ fj) RC F </NH HN-
P __,.f”"\-\“"\-h

PAN
- Et HO. O 20
Sy T | 4+ \U j
M ET"'NHJ-"Z'Q,-'Ox ,;,--’-“xf;fN"El N
B= ’/\Jj’ ﬁ Wj/]\y A -COH
S H'\-\.:-{ |
= S
502 ¢ ,f] SOy HN
-
055 =5
2 | .
92% 68% 93%

Sekil 1.18. Optik sensor sentezi

1.2.4.2. Kaliks[4]pirol kaph elektrokimyasal sensorler

Son zamanlarda yapilan caligmalarda kaliks[4]pirol bilesiklerinin B veya meso
pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmasi ile elektrokimyasal sensor olarak kullanilan
bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir (Szymanska ve ark., 2006; Gale ve ark., 2001).
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Kaliks[4]piroller, PVC-based membranlar1 kaplayarak iyon segici elektrot olarak
olarakta kullanilmaktadir. Oktametilkaliks[4]pirol bilesigi igeren bir iyon secici elektrot
ile yapilan potansiyometrik ¢aligmalarda disiik pH’larda (3.5-5.5) Br,, CI" ve H,PO,
guclu anyonik cevap gosterirken, F~ daha az gostermektedir. Bu ¢aligmalar sonucunda
kalik[4]pirol ve tiirevi bilesiklerin, PVC- based iyon segici elektrot yapiminda dnemli

rol oynadigi gézlenmistir.

1.2.4.3 Kaliks[4]pirol kaph HPLC destekleri

Kaliks[4]pirol bilesikleri silikajele modifiye edildiginde, kat1 faz HPLC destek
olarak davranirlar. Gel B ve Gel M F, CI', Br, HSO,, H,PO, ve Cbz-protected
anyonik aminoasitlerin ayrimi1 i¢in etkin iken, hemde niikleoidlerin ve

oligoniikleoidlerin ayrilmasinda kullanilir.

_\. __)__.\ >\ = H ﬁx}‘\?__//{N vy /
II| I|
MNH HN
M HN\J/\W ~ "n P o

A N -+'Il-—q.h N\,.--""fi\“

I il N
_’-"'II \ R—F \ I_FM ) '-\ .

Gel B % Gel M

(1.16)
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1.3. Elektroanalitik kimyasal yontemler

1.3.1. Elektroanalitik kimya ve simflandirilmasi

Elektroanalitik kimya, bir kimyasal hiicredeki analit ¢6zeltisinin akim,
potansiyel veya yiik gibi elektriksel parametreler ile arasindaki iliskileri inceleyen bilim
dahidir. Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal
dontigiimler ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine ¢evrilmesini
inceler. Elektroanalitik yontemlerin analitik amaclar i¢in kullanilmasi ile cevresel
denetim, endustriyel kalite kontrol ve biyomedikal analizler gibi pek ¢ok uygulama
alaninda bilimsel gelisime olanak saglanmaktadir.

Elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gézlendigi dinamik metotlar olmak
iizere ikiye ayrilir. Tekniklerin ¢ok biiylik bir kismimda akim goézlenir ve bunlar da
cogunlukla ya potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. Eger bir voltametrik metotta
calisma elektrodu damlayan civa elektrodu ise metot polarografi adin1 alir. Asili duran
civa damlas1 veya bir kati elektrot kullanilirsa metot sabit elektrot voltametrisidir.
Doniigiimlii voltametride (CV) asili duran civa elektrodu veya bagka bir kat1 elektroda
uygulanan potansiyel kontrol edilir ve hiicreden kiiclik bir akim geger. Bu nedenle
dontistimlii voltametri, bir potansiyel kontrollii sabit elektrot voltametri metodudur.
Kronopotansiyometride akim kontrol edildigi i¢in bu metot akim kontrolli
elektroanalitik metotlar grubuna girer. Iyon segici elektrotlarm kullanildig1 metotlar
akimm sifir oldugu statik elektroanalitik metotlardir. Elektrot reaksiyonlarmim
mekanizmalarinin belirlenmesi, kinetiklerinin incelenmesi ve maddelerin miktar
tayinlerinin yapilmasinda c¢ok basvurulan bu gruptaki elektroanalitik metotlarm bir

kismi Sekil 1.19°da gosterilmistir.
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Elektroanalitik

Teknikler
:
Statik Teknikler (i=0) ‘
Potansiyometri o ] ]
Secici Elektrotlar Dinamik Teknikler (i=0)
Potansiyometrik
Titrasyonlar H
. . Akim Kontrollii
P . . .
teokt:inksllélrel Kontrolld Teknikler Yk Kontroll Teknikler
Kronopotansiyometri
Kronoamperometri Sabit Potansiyel .
Kronokulometri Kulometrisi Voltametri
Hidrodinamik Voltametri
Cozeltinin Karistirildig Sabit Elektrot
voltametri Puls VVoltametrisi \/oltametrisi
Dénen disk elektrodu Doniigiimlii Voltametri
voltametrisi

Sekil 1.19. Elektroanalitik metotlarin smiflandirilmasi

Voltametrik calismalarda en ¢ok tercih edilen teknikler, doniisiimlii voltametri,
kronoamperometri ve kronokulometri teknikleridir. Bu tekniklerin yam sira,
diferansiyel puls ve kare dalga voltametrileri de bir¢ok calismada kullanilmaktadir.
Ozellikle nicel analiz ¢aligmalarinda diferansiyel puls ve karedalga voltametrisi oldukga
yaygin kullanilmaktadir. Asagida kronoamperometri (CA), doniistimlii voltametri (CV)
ve kare dalga voltametrisi (SWV) hakkinda kisa bilgiler verilmistir (Bard and Faulkner
2001).

1.3.1.1. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometride, bir ¢ozeltiye daldirilmis ¢alisma elektrodunun potansiyeli
ani olarak degistirilir ve durgun ortamda sirasiyla akim-zaman iliskisi gozlenir.
Baslangi¢ ¢ozeltisindeki O (yiikseltgen) tiirtiniin oldugu ve O + ne <> R reaksiyonu
esnasinda, Oncelikle calisma elektroduna indirgenme yiikseltgenme reaksiyonunun
olusmayacagi bir E; potansiyeli uygulanir. Daha sonra potansiyel ani olarak,

indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonunun olacagi E;’ye degistirilir (Sekil 1.20).
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t<0

E
E,
1
0 t
{a) (b)
i

4]

0 t

(c)
Sekil 1.20. Kronoamperometrik ¢alismalarda a) Potansiyel-zaman dalga bicimi b) Konsantrasyon
profilinin zamanla degisimi ¢) Akim zaman degisimi

Elektroaktif madde bu potansiyelde, difiizyon kontrolli bir reaksiyon vermelidir.
Potansiyel E,’de belirli bir sure sabit tutulur. Segilen E; potansiyeli artik akim
bdlgesinden ve segilen E, potansiyeli ise pik potansiyelinden daha negatif bir bélgeden
almir. Bu potansiyel bolgesinde olusan akimim zamanla degisimi incelenir. Bu akim,

Cottrell Esitligi ile verilir. Cottrel esitligine gore,

. nFAD }'2C

"dir. (Bu denlekmde, I: akim, F: Faraday sabiti, D: difiizyon katsayisi, Co: O turlnin

1/2

derisimi ve t: zaman’dir) Cottrell Esitligi’nden de gorildigi gibi, akim t™° ile ters

orantili olarak degisir. Bagka bir deyisle akim, 2

ile dogru orantilidir. Akim (I)
degerleri ¢ 2>ye kars1 grafige gegirilir. Elde edilen dogru, orijinden geger.
Kronoamperometri genellikle, elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayisini yada
calisma elektrodunun yiizey alanini belirlemek i¢in kullanilir. Kronoamperometrinin
analitik uygulamalari, ¢calisma elektrodunun potansiyelinin sabit zaman araliklariyla ard
arda degistirilmesi esasina dayanir. Kronoamperometri ayni zamanda, elektrot

proseslerinin mekanizma ¢aligmalarinda da kullanilabilir.
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1.3.1.2. Doniisiimlii voltametri ( CV ) teknigi

Doniistimli voltametri (CV) teknigi, elektrokimyasal yontemlerde en yaygin
kullanilan metotlardan biridir. Bu tez ¢alismasinda da elektrokimyasal yontemlerden
dondstimliu voltametri teknigi kullanilmistir. Dontisumli voltametri teknigi, belli bir
tarama hizinda caligma elektroduna, hem ileri hem de geri yonde bir potansiyelin
uygulanmasi sirasinda akimin izlenmesi prensibine dayanir. Bu teknikte, uygulanan
potansiyele karsi, akimin degisimi incelenir. Potansiyel taramasi bir baslangi¢
potansiyeli ve bitis potansiyeli arasinda yapilir ve bitis potansiyeline ulasildiginda ayni

tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde bir tarama yapilir (Sekil 1.21).

i A+e— AY

i
i
EO =~ | /‘
EY E,
| \/ potansiyvel
0 geri domne siiresi (A) ’

[ — Av—e oA

(@) (b)

akun

potansiyel

1
1
]
|}
1
1
I
|
]
1
1
1
I
|
|
1

Sekil 1.21. Doniisiimlii voltametride (a) potansiyel degisimi ve (b) bir elektrokimyasal aktif tiire ait
doniigiimlii voltamogram

Bir donlisumli voltamogramda sirasiyla katodik ve anodik piklerin pik
potansiyelleri (Epk, Epa) ve pik akimlart (i, 1pa) Onemli parametrelerdir. Eger, elektron
transfer prosesi diger proseslerle karsilastirildiginda (6rnegin difiizyon) daha hizliysa,
reaksiyon elektrokimyasal olarak tersinirdir ve pik ayrimi (AEp) esitlikteki gibidir.

AEp = | Epa- Epd =2,303 RT/NF (1.18)

25 °C’de, n elektron icin, bir tersinir redoks reaksiyonun AEp degeri 0,0592 / n
V yada bagka bir deyisle, bir elektron i¢cin 60 mV civarinda olacaktir. Pratikte, hiicre
direnci gibi faktorler sebebiyle bu degere ulagmak zordur. Tersinir olmayan sistemler
icin yavas elektron transfer hizi sebebiyle, AEp > 0,0592 / n V, yani bir elektron
transferi igin 70 mV’tan blyuktar.
Doniigiimlii voltametri bir¢ok alanda kullanilir. Bu teknigin kullanim alanlarini;

e kantitatif analizler,
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e yiizey modifikasyonu,

e clektrot reaksiyonlarmin kinetiklerinin incelenmesi,

e cesitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi (D, n, i, K, E, a...),
e adsorpsiyon olaylarmnin incelenmesi,

e clektrot reaksiyonlarmin mekanizmalarmin incelenmesi ve

e kompleks yapilari belirlenmesi olarak siralayabiliriz.

1.3.1.3. Kare dalga voltametrisi (SWV) teknikleri

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarh bir voltametrik yontemdir.
Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az siirede elde edilebilir. Yontemin tayin
smirlar1 107-10% M civarindadir. Kare dalga voltametrisi (SWV) ilk olarak Kemula
tarafindan 1930’larda kesfedildigi halde ancak 1950°li yillarda analitik kullanima
gecilebilmistir. Barker, bu teknigin gelismesine biiyiik katkilar saglamistir. Barker
tarafindan gelistirilen kare dalga tekniginin potansiyel-zaman dalga-sekli Sekil 1.22°de

verilmistir.

PULS GENISLIGI = |-—
E L oF —i— 2%«
B —r’mmw i
=1

MHL_EWF UL

t

Sekil 1.22. Barker kare dalga voltametrisi (BSWP) icin potansiyel-zaman dalga sekli

Osteryang, teorik ve uygulama bakimmdan kare dalga voltametrisinin sabit
elektrotlara uygulanmasini saglamistir (Jiajie ve ark., 2007). Osteryang’mn gelistirdigi
kare dalga voltametrisi kisaca (OSWYV) olarak alinir. Sabit elektrotlarda potansiyel-
zaman dalga sekli Sekil 1.23’de gorulmektedir.
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N =

Sekil 1.23. Osteryoung kare dalga voltametrisi (OSWV) igin potansiyel-zaman dalga sekli ve akim
olcumi

Sekil 1.23’den goriildiigii gibi uygulanan dalga-sekli, birbirine simetrik kare
dalgalardan olusan merdiven goriiniimiindedir. Bir tane kare dalganin tamamlanma
stiresi periyod adini alir ve t ile gosterilir. Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki
yiikseklik farkina ise basamakli adim yiiksekligi denir ve AEs ile gosterilir. Her bir
dalganin alt ve {ist noktalar1 arasindaki farkin yarisi kare dalga genligi olarak bilinir ve
ESW seklinde gosterilir. t, ile gosterilen puls genisligidir ve 1/2’ye esittir. Cogu zaman
T yerine 1/t’a esit olan frekans kullanilir ve f ile gosterilir. Kare dalga voltametrisinde
akim Ol¢timleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru ts kadar bir zaman araliginda yapilir.
Ileri puls icin dlgiilen akim if, geri puls igin dlciilen akim ir olmak tizere her bir kare
dalganin net akimi Ai = if - ir’ye esittir ve ileri fark akumi olarak adlandirilir (Bard and

Faulkner 2001).
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1.3.2. Yuzey modifikasyon ve karakterizasyon yontemleri

1.3.2.1. Yuzey modifikasyonu ve yontemleri

Elektrot materyallerinin karbon, civa, altin, platin, paladyum ve diger birkac soy
metalle sinirli olmasi nedeniyle bu elektrotlarm modifiye edilerek yeni elektrotlarin elde
edilmesi son yillarda iizerinde ¢ok ¢alisilan konular arasina girmistir. Modifiye
elektrotlar, yaygin olarak kullanilan elektrotlarin yiizeylerine ¢esitli yontemler
kullanilarak, c¢esitli kimyasal maddelerin tutturulmasiyla elde edilir. Elektrot
yiizeylerinin kimyasal olarak modifiye edilmesi ile orijinal yiizeylerin kararlilik,
sec¢icilik ve duyarlilik gibi 6zelliklerinin gelistirilmesi mumkundir. Modifikasyon ile bir
iletken taban malzeme ylizeyi, 6zel bir amag i¢in farkli 6zellige sahip bir ylizeye
dondstiriliir. Dolayisiyla modifikasyon isleminde, ylizeye tutturulacak olan malzeme
ve modifikasyon metodu, hazirlanan modifiye yilizeyin kullanim amacina uygun olarak
secilmelidir.

Cok ¢esitli yontemler kullanilarak hazirlanabilen modifiye elektrotlar ile cogu
elektroanalitik  problemin ¢o6ziimii, yeni analitik uygulamalarin temellerinin
Olusturulabilmesi ve farkli sensorlerin tasarlanabilmesi miimkiin olabilmistir. Ayrica
modifiye elektrotlar kullanilarak, elektron transfer reaksiyonlarmin hizlandirilmasi,
se¢imli biriktirme ¢aligmalariin yapilabilmesi ve secici membranlarin hazirlanabilmesi
miimkiindiir. Yeni elektrot ylizeylerinin tasarlanmasinin faydalarmi gosteren diger
onemli uygulamalar arasinda, elektrokromik rol oynayan aygitlar, kontrolli ilag
salmimlari, elektrosentezler ve korozyondan korunma sayilabilir.

Modifiye elektrotlar, bilinen klasik elektrotlara gore ¢ok daha avantajlidir.
Clnku;

- Kilasik elektrot materyallerinin  sinirlhh  olmasina karsm, modifikasyonda
kullanilabilecek kimyasal maddeler sinirsizdir.

- Modifikasyon ile elektrot yiizeyi tabaka veya film ile kaplanarak elektron aktarim hizi
degistirilebilir.

- Elektrokatalitik 6zelligi yiiksek olan ylizeyler elde edilerek, belirli tiirlere karsi
elektrodun duyarlilig1 arttirilabilir.

- Modifikasyon ile malzeme yiizeyi korozyona ve dis etmenlere kars1 daha direngli olur.

- Yiizey modifikasyonu sonucunda elektron aktarim mekanizmasi agiklanabilir.
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- Enzimlerin modifiye elektrot yiizeyine veya polimer yiizeyine tutturulmasi ile
(immobilizasyon) biyosensor yapimi kolaylastirilabilir.
- Elektrot gesitliligi arttirilabilir.

Modifiye elektrotlar; iletken, direngli, inert ve kararli olmalidirlar.
Modifikasyonda taban malzeme olarak metaller (Pt, Au), karbon tirevleri (GC, pirolitik
grafit), ve yar1 iletkenler (SiO;) kullanilabilir. Yiizey alani, hekzagonal yapisi,
elektrokimyasal uyumlulugu ve cabuk yanit veren bir malzeme olmasi sebebiyle GC
modifikasyon igin en uygun elektrot yiizeylerinden birisidir. Modifiye edici malzemeler
olarak, cesitli organik maddeler, polimerler, inorganik filmler, metal oksitler, killer ve
zeolitler, gecis metallerinin hekzasiyaniirleri, biyolojik materyaller ve elektroaktif
merkezli organik maddeler kullanilabilir. Modifikasyon; adsorpsiyon , kimyasal
baglanma (kovalent baglanma), polimer film olusumu veya polimer karigimlar: ile
kompozit film olusumu seklinde gergeklesebilir.

Modifikasyon metotlart;
1. SAMs (kendiliginden diizenlenen tabakalagma)

Langmuir — Bladget filmleri
Diazonyum Tuzu Indirgenmesi ile
Amin Oksidasyonu ile

Alkol Oksidasyonu ile
Polimerlesme

Inorganik filmler

© N o oA W N

Karboksilat Oksidasyonu ile olarak siniflandirilabilir.

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) yontemi ve Langmuir-Blodgett (LB)
yontemleri ile uygun molekiiller yiizeye diger yontemlere gore daha zayif baglarla
baglanirlar. Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) yontemi ile yizeyler oldukga kolay
hazirlandigindan bu yontem ¢ok kullanilmaktadir. Bu yontemde genellikle —SH grubu
iceren organik bilesikler altin veya platin yiizeylere ¢ozelti icerisinde 10-12 saat
bekletmek sureti ile kendiliginden kimyasal baglarla baglanmaktadir. Bu yontemle
yiizeyler kolay hazirlanmakta ancak karasiz olmaktadir. Silfirtin, 20-35 kcal/mol
araligindaki baglanma enerjisi sebebiyle altin ylizeylerine uygun molekiiller tek tabaka
veya ¢oklu tabakalar seklinde kolayca tutturulabilmektedir. Sekil 1.24’de SAM

yiizeylerinin hazirlanmasi gosterilmistir.
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Sekil 1.24. SAM yiizeylerinin hazirlanmasi

Langmuir-Blodgett (LB) yonteminin temel prensibi SAM yuzeyleri gibidir.
Ancak LB ylizeyleri hazirlamak 6zel bir diizenek gerektirir. Bu yontemde bir polar bir
de apolar uca sahip molekiiller siv1 yiizeyinde diizenli bir hal alip, 6zel diizenek
sayesinde sikistirildiktan sonra kati bir substrat ile siv1 ylizeyinden alinmaktadir.

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, slbstitiient olarak
amin grubu bagl bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde
en ¢ok dikkat edilmesi gereken islem, sicakligin 0°C’i gegmesinin engellenmesidir.
Bunun igin, ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF4) ¢Oziinurse,
diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir (1.19).

HBF _
Ar-NHz + NaNQ, =—————3m Ar-N, " BF4
Oile -5 °C (1.19)

Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniisimli voltametri teknigi
kullanilarak, calisma elektroduna modifiye edilir (Pinson ve Podvorica, 2005).
Dontsimli voltametri teknigi kullanilarak ¢ozeltiye negatif potansiyel uygulanmasi ile
birlikte diazonyum grubundan N, gazi ayrilir ve olusan radikal elektrot yizeyi ile
kovalent olarak baglanir. Sekil 1.25’de GC elektrodun diazonyum tuzu indirgenmesi ile

modifikasyonu sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 1.25. GC elektrodun diazonyum tuzu indirgenmesi ile modifikasyonu

Modifikasyon, genellikle ¢ok dongiilii olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide
elektrot iizerinde pinholler olusabilir ve tam olarak kaplanamayabilir. Ilk taramada tam
olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki taramalarda kaplanir ve modifiye

elektrot adin1 alir (Sekil 1.26).

I T T T T
o] -0.1 -0.2 -0.3 -0.4 -0.5 -0.6 -0.7 -0.8

Potansiyel, V

Sekil 1.26. p-nitroanilinin (PNA) diazonyum tuzunun camsi karbon yiizeyine bes dongiilii doniistimlii
voltametri (CV) ile modifikasyon voltamogrami

1 °ve 2 ° aminler susuz etanol veya asetonitril elektrolit ¢ozeltisi icinde amin
oksidasyonuna ugrayarak, GC veya karbon fiber yiizeylere baglanabilirler (Sekil 1.27).
Elektrokimyasal olarak amin oksidasyonu ile yapilan modifikasyonlarda goriilmustiir ki
baz1 yapilar monolayer olmaktan ¢ok yiizeyde polimerik veya halkalagsmis bir konumda

baglanmustir.

e : +

Karbon ylizey

Sekil 1.27. GC elektrodun amin oksidasyonu ile modifikasyonu
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Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu
ortamda cams1 karbon veya platin, altin gibi metal bir ¢alisma elektroduna dontistimlii
voltametri yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gergeklesmektedir.

Modifikasyon ¢aligmalarinda en yaygin yaklasimlardan biri, elektrot yilizeyinin
uygun bir polimer film ile kaplanmasidir. Polimer modifiye elektrotlar genellikle,
¢ozlinmiis halde monomeri igeren ¢ozelti ortaminda elektropolimerizasyon yoluyla,
yada ylizey lizerine ¢0ziinmiis polimeri igeren ¢ozelti damlatilip sonrasinda ¢dziicliniin
buharlastirma yoluyla uzaklastirilmas: ile hazirlanabilir. Elektropolimerizasyon sabit
potansiyel uygulayarak biriktirme yada uygun potansiyel araliginda ¢oklu doniisiimlii
voltametri ¢aligmalar1 yoluyla gerceklestirilebilir. Bu kapsamda polianilin, politiyofen,
polipirol, poliindol ve tiirevleri olduk¢a dikkat c¢eken polimerik film kaplamalari

arasinda yer almaktadir.

Q{@; —C Zf @ \3 monomerin yiikseltgenmesi
X X
0 0

/e \ /. ) dikal k

(5‘3‘5 = D = D) rkakeyenn
0

LN Xs L radikal

S * ¥ 7 S \7 ciftlenmesi
e X WA=

TN X A

=, T + 2H* H™ gikisi

X=MNH, 5, O

Sekil 1.28 Pirol, tiyofen ve furan bilesiklerinin polimerlesme mekanizmasi

1.3.2.2. Modifiye yuzeylerin elektrokimyasal yontemlerle karakterizasyonu

Malzeme bilimi, jeoloji, biyoloji ve kimyanin bircok calisma alaninda kati
yuzeylerin fiziksel ve kimyasal niteliklerini aydmlatmak biiyiikk 6nem tasir. Giintimiizde
ylizey ayrmntilarmi atomik boyutta incelemek miimkiin olabilmektedir. Cesitli
yontemlerle elde edilen modifiye vyizeyler -elektrokimyasal, spektroskopik ve
mikroskopik yontemlerle karakterize edilebilir. YUlzey karakterizasyonu, Oncelikle,
taban malzemenin modifiye edilip edilmedigini gosterir. Taban malzeme yiizeyine

modifiye edici malzemenin modifikasyonu kanitlandiktan sonra, genellikle hazirlanan
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ylizeyin uygulama amacina yonelik olarak, modifiye yiizey hakkinda bilgi edinebilmek
amaciyla karakterizasyon metodu secilir. Karakterizasyon yontemleri, modifiye yiizey
hakkinda, elektroaktivite, iletkenlik, elektron transfer hizi, piiriizliiliik, homojenlik,
hidrofilik-hidrofobik karakter, secicilik, duyarlilik, kararlilik, yiizeydeki fonksiyonel
gruplar, ylizeye baglanma sekli, pKa degeri gibi bilgiler verir. Elektrot yiizeylerinin
karakterizasyonunda elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri oldukga fazla kullanilir.
Yalin elektrot yilizeyi ile modifiye edilmis bir elektrot yiizeyi arasindaki farkliliklar,
elektrokimyasal tekniklerle ortaya ¢ikarilir. En 6nemli elektrokimyasal karakterizasyon
teknikleri arasinda doniistimlii  voltametri (CV) elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) teknikleri
sOylenebilir. Diger elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri arasinda diferansiyel puls
voltametrisi, kronoamperometri ve kronokulometri teknikleri, cesitli polarografi
teknikler,hidrodinamik voltametri teknigi ve acik devre potansiyel Ol¢iim teknigi

sayilabilir. Hatta korozyon ¢aligmalar1 bile, ilgili yiizeylerin karakterizasyon teknigidir.

Doniisiimlii voltametri

Dontistimli voltametri, modifiye ylizeylerin elektrokimyasal
karakterizasyonunda, hizli, pratik ve uygulamasinin kolay olmasi bakimindan ilk
basvurulan yontemlerden biridir. Elektrot yiizeyine reaktifin modifikasyonu
gerceklesmis mi, modifiye yiizey elektroaktif yada iletken 6zellige sahip mi, ¢esitli
tiirlere duyarli yada segici mi, redoks problarin elektron transfer hizlar1 Gizerine bir etkisi
var m1 yada elektrot yilizeyine tutturulmus olan reaktif pH’ya duyarli gruplar igeriyor
mu gibi sorularm cevaplar1t CV ile kisa siirede anlagilabilir. Doniisiimlii voltametri
tekniginin modifiye ylizeyin elektrokimyasal karakterizasyonunda kullanimi igin,
potasyum hekzasiyanoferrat(l1l) (Ks[Fe(CN)Je), dopamin, ferrosen, askorbik asit gibi,
yalin elektrot malzemesi yiizeyinde hizli elektron transfer kinetigine sahip redoks
ciftlerine ihtiya¢ duyulur. Redoks ciftlerin yalin elektrot ile modifiye ylizey arasindaki

elektron transfer hizlar1 CV voltamogramlari yardimiyla karsilastirilir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Bir diger 6nemli elektrokimyasal karakterizasyon teknigi de elektrokimyasal

impedans spektroskopisi (EIS) teknigidir. Elektrokimyasal impedans 6lgtimleri, frekans
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degisimlerine bagh olarak yapildig1 icin elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini
almistir. Bu teknik, elektrokimyasal sistemlerin incelenmesinde ¢ok kullanilan gii¢lii bir
tekniktir. Hassas bir teknik olmasinin yani sira, modifiye yiizeydeki molekiillerin zarar
gormeden karakterize edilmesini saglar. Ciinkii uygulanan potansiyelin genligi oldukga
diistiktiir. CV tekniginde oldukga biiyiik bir potansiyel araligi kullanildig1 i¢in ylizeyin
hasar gorme riski vardir. Kullanim alanlarz;

- korozyon c¢aligmalar1

- film yuzeylerin karakterizasyonu

- piller

- yar1 iletken elektrotlar

- sensorler

- biyolojik sistemlerin incelenmesi seklinde siralanabilir. Bu teknigin en Onemli
avantaji, elektrokimyasal sistemlerin denge halinde incelenmesidir. Voltametrik
tekniklerin ¢ogunda sistemin denge durumu bozulur. Ciinkii elektrokimyasal sistemler
bir sinyal gonderilir ve cevabi Olciiliir. Ancak EIS’de sisteme gonderilen sinyal diistik
genlikli AC potansiyelidir. Uygulanan AC potansiyeli genellikle Eq= 5 mV civarindadur.
Sistemin denge durumu bozulmaz. Uygulanan AC potansiyeli siniis dalgasidir. Bu
potansiyelde frekans degisimi ile impedans 6l¢iimii yapilir. (Bard and Faulkner 2001).
E, t anindaki potansiyel olmak tizere, E, genlik; o agisal frakans (rad/s) ve t zamani (s)
ifade etmek (izere ac potansiyeli;

E = Eo.Sinwt (1.20)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte agisal frekans ise asagidaki esitlikle ifade edilir.

® =2 rf (1.21)
Burada f, frekanstir ve birimi Hertz’dir (Hz, s™). Sinozoidal potansiyele sistemin
verdigi akimm cevab1 da sinlis dalgasidir. Bu dalga potansiyel dalgasi ile ayni

frekanshidir. Ancak aralarinda ¢ acis1 kadar faz farki vardir.

I = lo.sin(wt + @) (1.22)
Burada I, t anindaki akim (Amper, A); Ip, akim genligi (A) ve ¢, faz acisi
kaymasidir. Vektorel biiylikliikler olan ac potansiyeli ve akimi igin zamana gore

degisme grafikleri ve fazor diyagrami Sekil 1.29°de gosterilmistir.
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Sekil 1.29. Fazor diyagrami ve potansiyel ile akim i¢in siniis grafikleri

E ve I ayni1 frakanslarda donen iki ayr1 fazordiir. Aralarinda ¢ kadar ac1 vardur. 1,
E’yi ¢ kasar faz farkiyla geriden takip eder. dc devrelerindeki Ohm Kanunu’na benzer
sekilde ac devrelerinde de E/I oran1 impedans (Z) olarak adlandirilir. dc devrelerinde bu
oran direnctir (R). Normal bir direng i¢cin Ohm Kanunu (R=E/I) gegerlidir. Direng
degeri, uygulanan ac potansiyel frekansma bagl degildir. Uygulanan ac potansiyeli ile
olusan ac akimi ayn1 fazdadir. Impedans, direngten daha genel bir ifadedir ve frekansa
baghidir. Elektriksel devrelerde ve elektrokimyasal sistemlerde normal direng elemani
yaninda daha karmasik kapasitans ve indiiktans gibi devre elemanlar1 da bulunmaktadir.
Normal diren¢g elemanmi ac frekansma bagh olmadigi halde bazi devre elemani ve
elektrokimyasal sistemler bir biitin olarak ac frekansmna baglidir. Bu nedenle direng
kavrami bu kompleks sistemlerin davranisini karsilamaz. Bunun yerine daha genis
anlami olan ve direnci de ihtiva eden “impedans” kavrami kullanilir. Impedans da bir
elektriksel devreden gegen akima kars1 koyan bir direnctir. Impedans asagidaki esitlik
ile bulunur.
7 E(t) _  Egsinat

= » (1.23)
I(t) [,sin(awt+¢)

Bu esitlikte Eo/l, = Zo’dir ve impedansin vektorel biiylikligiidiir. O halde impedans,
genlik (Zo) ve faz agis1 (¢) tirtnden ifade edilir.



42

1.3.2.3 Modifiye yuzeylerin spektroskopik ve mikroskopik yontemlerle

karakterizasyonu

Spektroskopik ve mikroskopik teknikler, modifiye ylizeyler tzerinde bulunan
atomlarin tirlerini, derisimlerini, kimyasal durumlarmi, yiizeydeki tabakalarin
yapilarini, piriizliligiinic ve daha bircok 0©zelligi karakterize edebilme olanagi
saglamaktadir. Hatta giinimiizde modifiye ylizeylerin atomik boyutta goriintiilerinin
almabilmesi bile miimkiin olmaktadir. Modifiye yiizey hakkinda elde edilmek istenen
bilgiye gore kullanilacak olan karakterizasyon teknigi secilmelidir. Asagida siklikla
kullanilan modifiye yiizey spektroskopik ve mikroskopik karakterizasyon teknikleri ile

elipsometri ve temas agis1 6l¢lim yontemleriyle ilgili temel bilgilere deginilmistir.

Infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopi, molekiillerin, infrared bdlgedeki 1sm1 absorplamasi
sonucu titresim durumlarindaki degisimlerin Ol¢limiinii esas alan, madde tiiketmeyen,
hizli ve duyarhi bir analiz teknigidir. Molekiillerin absorpsiyon frekanslari, titresim
frekanslarma baghdir. Absorpsiyon yogunlugu ise, dipol momentteki, molekiiler
titresimin sonucu olarak, ortaya ¢ikan degisime baglidir. Bir molekiil infrared 15181
absorpladiginda, absorpsiyon sonucunda dipol momentinde degisim meydana gelir.
Boylece tiim bilesikler, N2, Hy ve O, gibi elementel diatomik gazlar harig, infrared
spektrumuna sahiptir ve karakteristik infrared absorpsiyonu ile karakterize edilebilir,
yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Ticari FTIR spektrometreleri ile 400-
5000 cm™ arahgmnda molekiillerin absorpsiyonlar1 incelenebilmektedir. Fakat yiizey
karakterizasyon metodu olarak IR spektroskopisinin kullanilmasinda bazi zorluklarla
karsilagilmaktadir. IR 1s1n1 modifiye ylizey iizerindeki molekiillerle etkilestigi halde,
titresim frekanslarindaki degisimlerin tespiti zor olmaktadir. Bu sikint1 ¢ok tabakali
polimer ylizey c¢alismalarinda nispeten daha kolay giderilebilmektedir. Yiizey
izerindeki kaplama siyrilarak ticari FTIR spektroskopi cihazlariyla analiz
edilebilmektedir. Fakat tek tabakali yada ¢ok tabakali, 6zellikle organik filmlerin
analizinde, yansitmali absorpsiyon infrared (RAIRS) yada yansimasi azaltilmis infrared
spektroskopi (ATR) gibi yeni gelistirilen sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kimya, fizik
ve biyoloji alanindaki son c¢aligmalarda siklikla kullanilan bu sistemler, ylizeylere

adsorbe olan ince film yada molekiillerin yap1 ve kimyasal durumlarinin
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karakterizasyonunda kullanilmaktadir. ATR sistemlerinde teknigin yiizey duyarliligini
gelistirmek i¢in, gelen IR 1511 6ncelikle bir ZnSe, Ge yada elmas kristalin icerisinden
gecer. Ayni zamanda, yilizeye gonderilen IR 1511, yiizey ile bircok defa temas ettirilerek
spektrumun siddeti arttirilabilmektedir. Ayrica bu yontemlerle sivi yada kat1 6rnekler
herhangi bir 6n hazirlama islemine gerek duyulmadan (KBr ile pellet hazirlama gibi)
dogrudan analiz edilebilmektedir. Yiizey karakterizasyon c¢alismalarinda, kullanilan
taban malzeme, yiizeydeki molekiille ayni1 spektral bdlgede absorpsiyon bandi
iceriyorsa, taban malzemenin IR spektrumu, modifiye yizeyin IR spektrumundan
cikarilarak, fark yorumlanmalidir. Ayni zamanda yiizeye modifiye edilen tiirler ile
yiizeydeki hallerinin benzerligi yada farklari da yorumlanarak da modifiye ylizey
karakterize edilebilir. Siddet, % yansitma, % gecirgenlik yada absorbans tiiriinde elde
edilebilir.

Raman Spektroskopisi

Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesimi sirasinda, 151k
absorpsiyonu olay1 ger¢eklesmiyorsa, 151k sacilmasi olay1r meydana gelir. Isik sagilmasi
sirasinda sagilan 1518 biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine
esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayma Rayleigh sac¢ilmasit denir. Elastik sag¢ilma
olaymin yani sira sagilan 15181n ¢ok az bir kismui ile molekiil ile etkilesmeye giren 15181n
enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik olmayan sagilma olayi ise,
Raman sagilmas: adin1 alir. Rayleigh sagilmasi olayinda, Raman sagilmasima gore 10°-
10° kez daha siddetli bir 151k sagilmast olay1 olusur.

Raman sa¢ilmasi swrasinda sacilan 15181in enerjisinde, molekiil ile etkilesen
1s18ikine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji
diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesiyle de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkindaki
bilgiler edinilebilir. Bu spektroskopik yontemde sagilan 1s1gin dalgaboyunda olusan
farklar 6lgulir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. hv enerjili ve molekilin
absorplamadigi bir foton molekiil ile etkilesti§inde, sagilmadan once c¢ok az sayida
foton, enerjilerinin bir kismmi molekiillere aktarir veya molekiillerden, ¢ok az sayida
fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiiller fotonla
etkilestikten sonra farkli titresim diizeylerinde bulunurlar. Enerji aktarimi nedeniyle
molekiil, fotonla etkilesmeden once temel titresim enerji diizeyindeyken, etkilesmeden

sonra uyarilmig bir titresim diizeyine gegiyorsa fotonun enerjisinde azalma ve
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molekiiliin titresim enerjisinde ise artma olur. Bu olay sonucunda sagilanigimalar Stokes
hatlar1 olarak adlandirilir. Fotonun enerjisinin sac¢ilma sonrasi arttigi durumda ise,
molekiil fotonla etkilesmeden Once uyarilmis bir titresim diizeyindeyken, etkilesme
sonras1 temel titresim diizeyine doner ve bdylece molekiilden fotona, molekiiliin
uyarilmis enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi arasindaki fark kadar bir enerji
aktarilmig olur. Bu durumda goézlenen Raman kaymalarma anti-Stokes hatlar: adi
verilir. Molekullerin infrared fotonunu absorplayabilmesi, yani molekilin bu fotonla
rezonansa girebilmesi icin molekiil titresirken dipol momentinde periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansli bir degisimin olmasi gereklidir. Simetri merkezi bulunan
molekiillerde tam simetrik titresimler yani titresim swrasnda molekiiliin simetri
merkezine gore olan simetrisinin bozulmadig: titresimler, infrared aktif degildir ve
infrared spektrumunda band olarak gozlenemezler. Bu titresimler Raman aktiftirler ve
sadece Raman spektrumunda ortaya ¢ikarlar. Bu tiir molekiillerde simetri merkezine
gore simetrisinin bozuldugu titresimler ise Raman aktif degildir ve Raman kaymasma
neden olmazlar. Bunlar sadece infrared absorpsiyon bandlar1 olarak gézlenebilirler. Bir
molekiiliin Raman kaymalar1 ve infrared absorpsiyon bandlar1 ayni enerji degerlerinde
gOzleniyorsa, o zaman molekilin simetri merkezi yok demektir. Ancak, Raman
spektrumunda kuvvetli olan bir hat, infrared spektrumunda zayif bir band olarak
gozlenebilir. Bir molekiiliin hem infrared hem de Raman spektrumlarmin birlikte
degerlendirilmesi ile o molekiile ait titresimlerin hemen hemen timi incelenebilir ve
bdylece molekiiliin yapisi veya nitel analizi daha giivenilir bir bicimde aydinlatilabilir.
Infrared ve Raman spektroskopisi yontemleri, icerdikleri bilgi agisindan birbirini

tamamlayan yontemlerdir.

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1s1mn1  fotoelektron spektroskopisi son yillarda yiizey karakterizasyon
calismalarinda siklikla kullanilan yontemlerden biri haline gelmistir. XPS ayni
zamanda, kimyasal analiz icin elektron spektroskopi (electron spectroscopy for
chemical analysis) anlammnda ESCA olarak da adlandirilabilir. 10® torr vakum
ortaminda, atom veya molekiillerin X-1sinlartyla bombardimani sonrasinda, sacilan
elektronlarm kinetik enerjilerinin 6l¢limii, yontemin temelini olusturur. Firlatilan
elektronun kinetik enerjisi, ornege gonderilen X-1sinlarinin enerjisine baglidir. Ornek

maddesinin absorpladigi X-ismlarmin enerjisinin bir kismi elektronun baglanma
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enerjisini yenmek i¢in kullanilirken geri kalani firlatilan elektronun kinetik enerjisi
olarak ortaya c¢ikar. Baglanma enerjisi, her element i¢in belli bir degere sahiptir,
dolayisiyla o elementin nitel analizinde kullanilabilir. Baglanma enerjisi, ayn1 zamanda
tiirlerin yiikseltgenme basamaklarina ve kimyasal cevrelerine de baghdir. Veriler
baglanma enerjisine karsi yogunluk grafige gegirilerek degerlendirilir. Yogunluk,
ylizeydeki atomlarin dagilimina bagli olarak sagilan fotoelektronlar ile dogrudan
iliskilidir, dolayisiyla yiizeydeki atomik bilesimin % dagilimi, stokiyometrik oranlar1 ve
aynt zamanda da yiizeyin atomik bilesimindeki degisimin miktar1 hakkinda bilgi
verebilir. Fotoelektron enerjilerindeki degisimin izlenmesi ile, bir atomun kimyasal
cevresi, dolayisiyla da kimyas1 hakkinda bilgi edinilebilir. XPS ile kat1 yiizeylerdeki
birka¢ nanometre kalinligindaki filmlerin atomik bilesimlerinin belirlenebilmesi

mUmkun olabilmektedir.
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Sekil.1.30. XPS cihazinin ¢aligma prensibi

Elipsometri veyiizey plazmon rezonans (SPR)

Elipsometri, gegen ylizyilin ortalarinda bulunan deneysel bir metottur. Tiim kat1
maddelerin (metaller, yariiletkenler, yalitkanlar olmak tizere) 6zelliklerini belirlemek i¢in
kullanilan ve ylizeye zarar vermeyen bir 6l¢iim teknigidir. Elipsometrik ol¢imler, dalga
boyu ve polarizasyonu bilinen monokromatik 1smn kullanilarak, o6rnek yilizeylerinin

aydinlatilmasinda kullanilirlar. Bu metot ile yilizeyden yansiyan 1smnin polarizasyonundaki
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degisim Olciilerek yiizey hakkinda bilgi edinilir. Bu 6l¢iim teknigi, filmin kalinligi, kirilma
indisi, soniim katsayisi, yiizeyin yapisi gibi 6zellikleri analiz edebilmektedir.

Elipsometri tekniginin avantajlar;

* Yilksek dogruluk ve tekrarlanabilirlik,

* Referans 6rnege ihtiyag¢ duyulmamasi,

* Sacilma ve 151n kaynagindaki diizensizliklerden etkilenmemesi,

* Her dalga boyunda iki deger 6lculdugii i¢in 6rnek hakkinda daha ¢ok bilgi vermesi,

* Yizeyde hasar olusturmamasi

Elipsometrinin ¢ok gesitli teknolojilerle Gretilmis degisik tiirleri vardir. Temelde hepsi

ayni elemanlar1 igerir. Elipsometre cihazmin temel bilesenleri Sekil 1.31 *de verilmistir.

151N kaynad

analizor omek polanizér

dedektdr

eliptik polarize 151N lineer polarize 150
Sekil 1.31. Elipsometre cihazinin temel bilesenlerinin sematik gosterimi

Elipsometride ii¢ tip 151n demeti vardir. Gelen 1sinla diizlem normali arasinda
belli bir ag1 ile lineer polarize 151 gonderilir (01). Gonderilen 1§ bir kismi yansir
diger kismi 6rnegin icinden gecer. Lineer polarize olarak gonderilen 1smn 6rnek ile
etkilestikten sonra eliptik polarize olarak yansir. Gelen isinin eliptik polarlasmaya
ugramasinin nedeni p-polarize ve s-polarize 1sinin farkli sekilde yansitilmasidir
(Hauge,1980).
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Sekil 1.32. Elipsometri 1sinin bilesenleri ve diizlemlerin sematik gésterimi

Yiizey plazmon rezonans (SPR) teknigi, ilk defa XX. yilizyilin baslarinda R.M.
Wood’un bir metal yiizeyde polarizlenen 15181n yansidiginda goriiniir bolge 15181
bandlarin1 verdigini fark etmesiyle ortaya ¢ikmig bir tekniktir. Daha sonra bu 6zellik
gelistirilerek, yiizey analizlerinde etkin bir yontem olarak kullanilmaya baglanmistir.
Diizlem polarize 151k, bir metal ylizeyine diismesiyle, toplam i¢ yansimada meydana
gelen optik degismeler SPR’nin temelini teskil eder. Bir prizmanin yansitici yilizeyininin
altina yerlestirilen ince bir soy metal film (genellikle altin) ylizeyindeki serbest
elektronlar, uygun agili ve dalgaboylu fotonlarla etkilesirler. Bu etkilesimle, gelen 1smin
fotonlari, metal film tarafindan absorplanarak enerji dalgalarina sahip yiizey
plazmonlar1 olusur. Fotonlarm, plazmonlara donlismesi esnasinda enerjileri ve
momentumlar1 korunur. Gelen 151¢1n momentumu ile plazmonlarin momentumunun esit
oldugu anda momentum rezonans meydana gelir. Fotonlara ve plazmonlara ait
momentumun, vektdrel bir biiyiikliik oldugu i¢in biiyiikliigii ve dogrultusu vardir. Bu
ylizden, gelen 1smmin acgis1 ve dalgaboyu degistikce, vektor bilesenlerinin bagil
biiyiikliikler1 de degisir. Plazmonlar metal kapli ylizeye paralel bulunduklari i¢in, gelen
15181 ylizeye paralel bileseni ile plazmonlarin ylizeye paralel vektor bilesenleri esit
biiyilikliikte olmalidir. Bu esitli saglayacak gelme acisina sahip bir 1§inin enerjisi yiizey
plazmon rezonansina (SPR) yol acar. Yiizeyden yansiyan isinlarin optik 6zelliklerinin
incelenmesiyle, SPR teknigi uygulanir. SPR’yi etkileyen baslica faktorler arasinda,

metal levhanin her iki tarafindada bulunan ortamin kirilma indisi ve dolayisiyla kirilma
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indisini degistiren sicaklik etkisi, metal levhanin tlrl ve gelen 15181 dalga boyu
sOylenebilir. Plazmon olusturulacak yilizey olduk¢a temiz ve oksitlerden arindirilmis
olmalidir. SPR teknigi ile altin, cam gibi yilizeylere SAM teknigiyle maddelerin
immobilizasyonu, cesitli DNA sensorlerinin tutturulmasi, ligand baglh yiizeylere gesitli
metallerin kompleklesmeyle tutturulmasi gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarin yapilmasi
mumkinddr (Koplinger ve ark., 1995; Hassan ve ark., 1999; Georgiadis ve ark., 2000;
Yongdong and Shaojun 2003).

Temas acis1 0lciim yOntemi

Temas acis1 (0), bir siv1 ile, bir kat1 ylizeyin 1slanmasmin nicel dl¢timiidiir.
Distik degeri, sivinmn kati yilizeyde yayildigini, 1slanmanin yiiksek oldugunu
gOsterirken, yuksek 6 degeri 1slanma miktarmm az oldugunu ifade eder. 6 degerinin O
olmas1 tamamen 1slanmay1 gosterir. Temas acgist Olcimleri, ylzeyin hidrofobik/
hidrofilik karakterinin belirlenmesinde, yilizey enerjisi hesaplamalarinda, yiizey

plrdzluligiiniin karakterizasyonunda kullanilabilir.

Hidrofobid:

Fizey
W

Sekil 1.33. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas agis1 degisimi

Pratik uygulamada, yuzey Uzerine, amaca gore cesitli sivilar damlatilarak,
Olgiilen temas agis1 degerleri, esitliklerle degerlendirilir ve yuzeyle ilgili parametreler
belirlenir. Taban malzeme ile modifiye yiizey arasindaki temas agisi degerleri
karsilastirilarak, yiizeyin modifikasyonu desteklenebilir. Ayni zamanda ylizey {izerine
Ornegin su damlatilarak elde edilen temas ag¢is1 degerlendirilir, dustik temas agis1 degeri
ile ylzeyin hidrofilik karakterinin yuksek oldugu yada yiiksek temas agis1 degeri ile
yuzeyin hidrofobik karakterde oldugu sdylenebilir, taban malzemeyle modifiye yiizey

arasindaki farklilik belirlenebilir. Ayrica, modifiye yiizey lizerine bir pH araliginda
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tampon ¢ozeltiler damlatilarak, yiizey asidik yada bazik fonksiyonel gruplara sahip olup

olmadigi, eger sahipse yizeyin pKa degeri hesaplanabilir.

Atomik Kuvvet Mikroskobisi (AFM)

Modern teknolojide kullanilan malzemelerin kimyasal ve ozellikle fiziksel
ozelliklerinin topolojik bakimdan incelenmesi ile 6zel bilgilerin toplanmasi ve
karakterizasyonunda AFM olduk¢a O©nemli avantajlara sahiptir. Karbon esash
malzemelerin yapiminda kullanilan karbon liflerin kalitelerinin tespitinde AFM uygun
bir kalite kontrol yontemidir. Optoelektronik malzeme Gretim teknolojisinde ve
Ozellikle ylksek puruzsuzlik seviyesindeki yuzeylerin ve lazer aynalarinin kaplama
oncesi ve sonrasi ylizey Kalitelerinin incelenmesi AFM ile mimkindir. Biyomedikal ve
tip uygulamalarinda Griintin makroskopik ve morfolojik 6zelliklerini bilinmesi oldukga
onemlidir. Dogal ve sentetik polimerler arasindaki etkilesimin bilinmesi, Urin
formilasyonunun optimum kosullarinin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) yontemi makroskopik ve morfolojik 0Ozelliklerin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. AFM, polisakaritlerin genis
yapisini, yiiksek ayiricilikta yiizey topografisini ve her bir molekiiliin dogrudan tek tek
goriintlisiinii  verebilmektedir. Bu nedenle de AFM ile polisakaritlerin dallanisi,
polimerlerde olusan tepecik yiiksekligi ve boyutu, molekiiller aras1 ve ici etkilesimi gibi
molekiler karakteristiklerini gozlemek miimkiin olmaktadir. AFM ile ¢alisirken, sonda
ve Ornek ylizeyi arasinda sabit bir kuvvet (nanonewton mertebesinde) uygulanir.
Sondanin 6rnek yiizeyine yaklastirilmasiyla 6nce uzak etkilesim kuvvetleri olan Van
der Waals ve sondanin daha da yaklastirilmas: ile daha etkin olan atomik kuvvetler
devreye girer. Bununla birlikte, AFM sondanin dogrudan dogruya Ornege
dokundurulmasiyla (contact mode) da calistirilabilir. Angstrom alt1 aywricilik 6zelligi
nedeniyle AFM aracilig1 ile malzeme ylizeylerinin atomik Orgiisii anlagilabilmektedir.
Ornek tiiriinden bagimsiz olarak bu ayiricilik mertebesinde iic boyutlu goriintii elde
edilebilmektedir. AFM kullanilarak sivi, vakum, yiiksek ve diisiik sicaklik kosullarinda
bile yiizey analizi yapilmasi olasidir. Goriintii toplamanm yani sira, malzeme
yuzeylerinin sertlikleri ile elektrik ve manyetik alan kuvvet dagilimlarinin
belirlenmesinde de AFM kullanilabilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Koordinasyon bilesiklerinin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi ve
yapilarmin aydinlatilmasi biyokimya, ila¢ kimyasi, boyar maddeler, polimer kimyas1 ve
tarim gibi bir¢ok alanda 6nem kazanmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir
grubunu olusturan vic-dioksim komplekslerinin sentezi ve yapilarmin aydinlatilmasi ile
ilgili giiniimiize kadar pek ¢ok ¢alisma yapilmistir (Ozcan ve Mirzaoglu 1988; Karatas
ve ark., 1992; Kdysal ve ark., 2004; Gupta ve ark., 2006; Dutta ve ark.,2009).

Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydimnlatilmasinda yaygin olarak IR,
NMR spektroskopisi metotlari, elementel analiz ve X-iginlart kirinimmi teknigi
kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda elektrokimyasal metotlar
ozellikle doniisimlii  voltametri  teknigi  koordinasyon bilesiklerinin  redoks
potansiyellerinin  belirlenmesinde  kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin
elektrokimyasal parametrelerden faydalanarak elektrokimyasal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Komplekslerin  elektrokimyasal o6zellikleri, ligandin elektron
verici/alict 6zelliklerine ve metal atomuna baglidir (Pomberio, 2007).

N,N'-bis[allilamino]glioksim, N,N'-bis[anilino]glioksim ve N,N"-bis[1,2,3,4-
tetrahidro-5-naftalinamino]glioksim ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlar, NiCl; ile
pH=5 civarinda turuncu-kirmizi renkli anti formunda kompleksler (1a-3a) olusturuken,
asidik ortamda (pH=2 civarinda) yesil renkli amphi formunda kompleksler (1b-3b) elde
edilmistir. Komplekslerin yap1 analizi X-1simnlar1 difraksiyon metodu ile belirlenmistir

(Yiksel ve ark., 2008).
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Sekil. 2.1. Yiiksel ve ark. tarafindan sentezlenen amphi- ve anti- formundaki vic-dioksim ligandlari

Dutta ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada bis(tiyofenil)glioksim ligandinin
oktahedral yapidaki kobalt komplekslerini sentezlemis ve bilesiklerin yapis1 X-1gmnlar1
teknigi kullanilarak aydmlatilmistir. Kobalt komplekslerinin doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak elektrokimyasal ¢alismalar1 yapildiginda Co(II1)/Co(Il) ve
Co(II)/Co(I)’e ait indirgenme prosesi gozlenmistir.

Ozer ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada kumarin iceren yeni vic-dioksim ligand:
(S,S-bis-[4-metilkumarinil]-ditiyoglioksim) ve mono ve dinukleer komplekslerini
(nikel(IT), bakir(Il), kobalt(Il) ve uranil(Il) sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin
yapist elementel analiz, 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve LSI-MS teknigi kullanilarak
aydinlatilmistir. Ligandimn elektrokimyasal ¢aligmalar1 incelendiginde, oksim ve kumarin
gruplarma ait indirgenme potansiyelleri belirlenmistir. Ni(II), Cu(II), Co(II) and UO,(I1)

komplekslerinin elektrokimyasal ¢alismalarinda ise, oksim ve kumarin gruplarina ait
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indirgenme potansiyelerinin yan1 sira metallere ait indirgenme potansiyelleri
belirlenmistir.

Coskun ve ark. (2008) yaptiklar1 calismada, 4-(fenoksi)klorofenilglioksim ile 4-
kloroanilin’in ~ kondenzasyon  reaksiyonundan  yeni  vic-dioksim  ligandini
sentezlemislerdir. Sentezlenen ligandin Ni(II), Co(Il) ve Cu(Il) kompleksleri izole
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapis1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, *C-NMR (APT)
spektroskopisi kullanilarak aydmlatilmigtir. Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
ligand ve komplekslerin elektrokimyasal ¢aligmalar1 yapilmustir.

Kurtoglu ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada (E,E)-monokloroglioksim ile 4-
amino-5-hidroksi-2,7-naftalindistilfonikasit disodyum tuzunun reaksiyonundan yeni vic-
dioksim ligandin1 (LHy) sentezlemislerdir. Elementel analiz sonuglari, Cu(Il) ve Ni(II)
metal iyonlar1 ile ligandin 1:2 oranda kompleks olusturdugunu gosterirken, Zn(Il) ve
Cd(II) iyonlar1 ile ligandin 1:1 oranda kompleks olusturdugunu gostermistir (2.1 ve

2.2).
2LH, + MX,-nH,0 — M(LH), + 2HX

M= Ni(ll), Cu(ll) (2.1)

LH, + MX; + 20H™ — [M(LH,)(OH),] + 2X

M= Zn(11), Cd(I1) (2.2)

Durmus ve ark. (2004) N,N'-bis[4-(2-aminoetil)morfolin]glioksim (H,L) ligandi
iic farkli yontem kullanarak sentezlemislerdir. ilk metotta dietileter icerisinde 4-(2-
aminoetil)morfolin ¢ozeltisi ile dietileter icerisinde siyanojen di-N-oksit c¢ozeltisi ile
reaksiyona girdirilip H,L sentezi yapilmustir. ikinci metotta 4-(2-aminoetil)morfolin
NaHCO; ortaminda etanolik dikloroglioksim ile reaksiyona sokuldu. Ugiincii metotta
silisyum silikajel ortaminda ¢6ziiciiden arindirilmis kosullarda mikrodalga 1simlamasiyla
H,L elde edilmistir.Bu yontemlerin en verimlisi mikrodalga isinlama teknigidir. Bu
Ligandin Ni(Il) metaliyle iki kompleksi elde edilmistir ve kristal yapilart X 1sin1
kirmmi ile belirlenmistir([(E,E)-Ni(HL),].H20, [(E,E)-NiL2(BPhy);]). Ligand ve
kompleksin yapilari elementel analiz, NMR (*H,*3C), IR ve kiitle spektroskopisi ile

aydmlatilmistir.
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Sekil. 2.2. Durmus ve ark. tarafindan sentezlenen ligandin (H,L) yapisi

Ozcan ve Mirzaoglu (1998) anti-kloroglioksim’in 4-siilfanilamid, p-nitroanilin,
p-toluidin ve o-toluidin ile reaksiyonlart sonucu dort yeni vic-dioksim ligandi
sentezleyerek bu ligandlarin Ni(II), Co(Il) ve Cu(ll) ile 1:2 oraninda metal
komplekslerini elde ederek yapilarmi aydinlatmiglardir.

Makrosiklik grup ihtiva eden vic-dioksim Ligandlar1 ve metal komplekslerinin
sentezlenmesi  yoniinde ¢alismalar  yapilmustir. Karapmmar ve ark., (2003)
klorofenilglioksim bilesigine 4-aminobenzo[15-crown-5] bilesigini baglayarak yeni
makrosiklik vic-dioksim ligandini ve bu bilesigin gecis metal komplekslerini izole
etmislerdir.

Imin-oksim, pridin-oksim ve vic-dioksim ligandlari, gegis metallerinin yaygin
olmayan yiiksek oksidasyon basamagimnda kararli olmalarina neden olurlar. Imin-oksim

" Ni" ve Ni'V' gegis metallerinin kararhgmi

ve vic-dioksim ligandlarinin, Cu
saglamasinin sebebi oksimlerin m-verici karakterinden kaynaklanmaktadir. Eltayeb ve
ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada vic-dioksim ve imin-oksim ligandlarini1 sentezleyip, bu
ligandlarin giimiis metalini +3 oksidasyon basamaginda kararli olmasini sagladigini
gostermislerdir.

Sengottuvelan ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada biniikleer simetrik olmayan
Cu(II) ve Ni(IT) oksim komplekslerini sentezlemislerdir. Bu kompleksler, elementel ve
spektral analiz teknigi kullanilarak karakterize edilmistir. Bintlikleer komplekslerin,
doniigiimli voltametri teknigi kullanilarak, 0,1 M TBAP iceren DMF’deki ¢Ozeltilerinin
+1,3/-1,3V potansiyel araliginda indirgenme ve yiikseltgenme proseslerinin incelenmesi

ile elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Komplekslerin elektrokimyasal ¢alismalar1

yar1 tersinir olarak iki basamakta indirgendigini gostermistir.
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Yari ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada, (2E,3E)-2H-1,4-benzotriazin-2,3(4H)-
diondioksim ligand1 ile Ni(II) metalinin komplekslesmesinin elektrokimyasal
davranislarin1 incelenmislerdir. Elektrokimya deneyleri 0,1 M TBATFB iceren DMF
cozeltisinde, kare dalga voltametrisi, doniisimlii voltametri ve diferansiyel puls
polarografisi teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Ligand, Ni(Il) metali ile 1:1 ve
1:2 oraninda kompleks olustururken, komplekslerin indirgenmesi tersinmezdir.

Pantani ve ark. (2007) yaptiklar1 c¢alismada kobalt ve nikel glioksim
komplekslerinin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisimlii  voltametri teknigi
kullanarak incelemislerdir. Kobalt kompleksinin CV voltamogramlarinda, iki katodik
tersinir pik (Co"'/Co" ve Co"/Co') gozlenmistir. Nikel kompleksinde de Ni'/Ni' ve
Ni'/Ni® redoks proseslerine ait indirgenme gergeklesmistir (Sekil 2.3).

40
20
Ni°
0 -
<
QA
-20 4
-40 -
—— Co(dmgBF2)2
—— Ni(dmgBF2)2
—— Ni(dpgBF2)2
-60 r T ;
2 -1 0 1 2
E(V/SCE)

Sekil 2.3. Ni(I1) ve Co(l11) vic-dioksim komplekslerinin +2.0/-2.0V araliginda, 0.1 Vs™ tarama hizinda
0.1 M n-BusNCIO, destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisindeki ylizey voltamogramlart

Bu tez kapsaminda sentezlenen vic-dioksim ligandi ve komplekslerinin
yapisinda yer alan kaliks[4]pirol bilesigi tiirevleri ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir.
1886° da Baeyer’in aseton ile pirolun asidik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonundan
tetrametilkaliks[4]pirol bilesiginin sentezlenmesi ile baslayan kalikspirol c¢alismasi
glinlimiize kadar bir ¢ok yeni kalikspirol bilesiklerinin sentez g¢alismalarma onciiliik
etmistir. Woodvard ve ark., (1983) tarafindan sentezlenen pentapirolik porfirin
diprotone edildigi zaman anyonlar (6zellikle flor anyonu) i¢in miikemmel reseptordiir.
Bu aragtirmalarin sonucunda kalikspirol gibi notral non-aromatik poliprotik

makrosikliklerin anyon baglayict 6zellikleri aragtirma konusu olmustur. Daha sonraki
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calismalarda, kalikspirol bilesikleri incelenerek bu bilesiklerin sadece anyon baglama
ozelligi olmadig1 ayn1 zamanda kisa zincirli alkollerle, amidlerle ve oksijen iceren
notral bilesiklerle de kompleks olusturduklari anlasilmistir.

Wenzhi ve ark. (2008) 3-aminofenilkalikspirol ve 4-aminofenilkalikspirol grubu
tastyan yeni redoks anyon reseptorii sentezlemislerdir (Sekil 2.4). Ferrosen grubu
tastyan bu redoks anyon reseptorlerinin elektrokimyasal davranislari dontisiimlii

voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.

Ry
(0] R, e Q Rs
(‘/ \} % " o BR3ELO_ O
H i pyndme
1
R
0]
oM

7:R,=NO,, R,=H 5: Ri=NOz , Ry=H
B R, R N0, 6:R4=H, RZ—NOZ -
Pl RZ_H NH,NH, Pd/C 1:Ri= é , Re=H
4: Ry=H, Ry=NH, 9
NH
2:Ry=H,Ry= Fe

Sekil. 2.4. Wenzhi ve ark. tarafindan sentezlenen redoks anyon reseptorii

Pirol, 3-pentanon ve Cbz-protected 3-aminoasatofenon (1) bilesiginin asidik
ortamdaki reaksiyonu sonucu olusan tirtiniin %40 KOH ¢6zeltisi ile hidrolizi sonucunda
3-aminofenilkalikspirol (2) bilesigi sentezlemistir. Bu bilesigin iso-ftalolklorit ile
reaksiyonundan dimerik kalikspirol bilesigi (3) sentezlenerek anyon segicilik 6zelligi

incelenmistir (Saki ve Akkaya 2005).
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KOH, MeOH/HZO
A, overnight

3

Sekil. 2.5. Saki ve ark. tarafindan sentezlenen kalisk[4]pirol tiirevi bilesik

Kaliks[4]pirol bilesiginin meso pozisyonuna kromofor grup baglanarak ikinci
jenerasyon kaliks[4]pirol anyon sensorleri sentezlemistir. Bu c¢alismada pirol, 3-
pentanon ve Chbz-protected 3-aminoasetofenon bilesiklerinin asidik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonundan kaliks[4]pirol tiirevi bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bu bilesigin karbonilklorit veya isotiyosiyanat grubu igeren bilesikler ile
reaksiyonundan iyi verimle sensor Ozelligi goOsteren bilesikler izole edilmistir
(Anzenbacher ve ark., 2000). Sentezlenen 3-aminofenilkaliks[4]pirol bilesiginin F~, CI’,
H,PO, anyonlarini baglamalari ile ilgili ¢alisma yapilmistir (Sekil 2.6).

Sekil. 2.6. Kalik[4]pirol tiirevi bilesigin H,PO,” anyonu baglama sekli
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Ferrosen grubu bulunduran kaliks[4]pirol tiirevi bilesigin, elektrokimyasal
metotlardan doniistimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi kullanmilarak anyon
baglama 6zelligi incelenmistir (Gale ve ark., 2001). Yapilan ¢alismada ferrosen CH’1 ile
kaliks[4]pirol grubunun bagladigi anyon arasinda hidrojen bagi meydana gelmistir

(Sekil 2.7).

Sekil. 2.7. Ferrosen bagh kaliks[4]pirol bilesiginin anyon baglama sekli

Metalik, yar1 iletken veya karbon substratlar tizerine organik molekdllerin
baglanmasi ile farkli 6zelliklere sahip modifiye elektrot hazirlanmasi ile ilgili literatiirde
pek ¢ok c¢alisma yapilmistir (Downard, 2000; He ve ark., 2007; Isbir-Turan ve
ark.,2009). Hazirlanan bu modifiye elektrotlar molekiiler elektronik, fotovoltaik cihazlar
ve katalizden, kimyasal ve biyokimyasal sensOrlere kadar birgok uygulamada yeni
arayiizler olusturmak i¢in bir alan teskil etmektedir. Cruickshank ve ark. (2007)
yaptiklar1 ¢aligmada, GC yilizeyinin alifatik primer aminlerin elektrokimyasal
oksidasyonu ile modifiye ylizeyler hazirlanmistir. Redoks problar kullanilarak
hazirlanan ylizeylerin yapist ve kararlilig: ile ilgili bilgi edinilmistir. Yiizeyin AFM
olgiimleri alinarak film kalmhgi ve yiizey piiriizliiliigii belirlenmistir. Isbir ve ark.
(2009) yaptiklar1 ¢alismada, platin ylizey benzo[c]lkinolinin elektrokimyasal olarak
indirgenmesi ile kaplanarak kararli bir organik film olusturulmustur. Molekilin platin
ylizeyine baglanmasi CV, EIS, raman spektroskopisi ve elipsometri teknikleri
kullanilarak dogrulanmustir. Gale ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada, N-Subsitiye pirol
baglh kaliks[4]pirol bilesiginin sentezi ve elektrokimyasal —modifikasyonu
gergeklestirmiglerdir. Elektropolimerizasyon deneyleri, 5x10* M’hik bilesiklerin
asetonitril ortaminda -1,0 V ile +0,9 V arasinda yedi dongiili modifikasyonu ile
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gerceklestirilmistir. Downard hazirladigi derlemede, karbon elektrot ylizeylerine
elektrokimyasal metotlarla kovalent baglanmay1 degerlendirmistir. Karbon yiizey ile
modifiye edici tiir arasinda kovalent etkilesim ilk kez 1990 yilinda Pinson ve ark.
tarafindan belirtilmistir. 1° ve 2° aminlerin oksidasyonu, aril diazonyum katyonlarmnin
indirgenmesi, aril asetatlarin oksidasyonu ve alkollerin oksidasyonu ile elektrot
ylizeylerinin pasiflesmesi miimkiin olabilmektedir. Bu sekilde hazirlanan modifiye
yiizeyler, sensor uygulamalar1 ve enzim immobilizasyon ¢alismalarinda, katalitik etkiye
sahip ve secici 0zellikte olmalariyla kullanilabilmektedir. Bu sekilde kolayca, sonsuz
secenege sahip, kararl yiizeylerin hazirlanabilmesi miimkiin olabilmektedir. (Downard,
2000). He ve ark. (2007), kuersetin’in elektrokimyasal oksidasyonu ve grafit ¢aligma
elektrodu yuzeyine modifikasyonu, modifiye elektrot yuzeyinde (rik asit ve askorbik
asitin katalitik davraniglarini incelemislerdir. Calismada kuersetinin elektrot yiizeyine
iki asamada modifiye olmaktadir, birinci basamakta B halkasindaki hidroksil gruplar1 o-
kinon olusturacak sekilde hidrojen kaybetmektedirler, sonraki asamada ise niikleofilik
atakla yine B halkasinda ¢ift bag agilmakta ve kismi pozitif olan bu kisim iizerinden
sulu ortamda hidrolize ugramis elektrot yiizeyine oksijen lizerinden eter bagi ile
elektrokimyasal olarak baglanmaktadir. Calismanin bundan sonraki asamasi yiizey
analizleri ile ilgilidir ve bu amacla kuersetin modifiye elektrot ylizeyi hem impedans
spektroskopi teknigi ile ve hem de iirik asit ve askorbik asit kullanilarak doniisiimlii
voltametri teknigi ile karakterize edilmeye calisilmistir. Yapilan ¢aligsmalar sonucunda
kuersetin’in elektrot yizeyine modifikasyonuna ait muhtemel reaksiyon mekanizmasi

Sekil 2.8°de gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Kuersetinin elektrokimyasal oksidasyon ile grafit elektrot yiizeyine modifikasyonuna ait
reaksiyon mekanizmasi
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Schlapak ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢alismada poli(etilenglikol) kapli cam
yuzeyin karakterizasyonunda X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi, atomik kuvvet
mikroskobu, elipsometri ve temas acisi Olglimi teknigini kullanmislardir. XPS
spektroskopisi ile bir ylizeydeki atomlarin birbirine oram1 deneysel olarak
hesaplanmistir. Temas agis1 Olclimleri ile yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Yapi aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar

Sentezlenen  bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda ~ ve  ylzey

karakterizasyonunda kullanilan cihazlar Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yap1 Aydinlatilmasida Kullanilan Cihazlar

Cihazin Ad1 Modeli Bulundugu Yer
UV lambasi ve Camag S.U.F.F Kimya Bélimii
kabini
Erime Noktasi Bichi Melting Point, B-540 S.U.F.F Analitik Kimya
Tayin Cihazi (Kapiler tiiplerle) Aragtirma laboratuari
IR Spektrumu Perkin Elmer 1600 Series FTIR ve Perkin S.U.F.F Kimya Bélimii
Kayit Cihazi Elmer Spectrum 100 FT-IR spectrometer
(Universal/ATR Sampling Accessary)
Elementel Analiz LECO, CHNS-932 ODTU Merkez laboratuari
Cihazi
NMR Spektrumu Varian 400 MHz spectrometer S.U.F.F Kimya Bélimii
Kayit Cihazi
Magnetik Sherwood Scientific Model MX1 S.U.F.F Kimya Bélimii
Siisseptibilite
TG/DTA Setaram Marka ODTU Merkez laboratuari
Kiitle Spektrumu VG-ZAPSPEC spektrometresi Tiibitak Marmara Arastirma
Kayit Cihaz1 Merkezi

Cizelge 3.2. Ylizey Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

Cihazin Ad1 Modeli Bulundugu Yer
RAIR Spekturumu Kayit Bruker-Tensor 27 A.U.F.F Elektroanalitik
Cihazi Kimya laboratuari
XPS spektrometresi SPECS marka ODTU Merkez laboratuari
Elipsometri ELX-02C A.U.F.F Elektroanalitik
Kimya laboratuari
Temas Acis1 Olgiimii Kruss, DSA100 G.U.F.F Fizikokimya
Arastirma laboratuari
AFM VF STM-AFM system G.U.F.F Fizikokimya
Arastirma laboratuari

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada sentez deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler; m-
aminoasetofenon, p-aminoasetofenon, benzilkloroformat, pirol, 3-pentanon, BFs.Et,.0,
NaHCO3;, NaCl, HCI, Na,SO4, MgSO,, sodyum metali, batil nitrit, isonitrosoaseto
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fenon, hidroksilaminhidroklorir, sodyum asetat, potasyum permanganat, NiCl,.6H,0,
CuCl,.2H,0, CoCl,.6H,0, n-hekzan, etilasetat, etilalkol, diklormetan, kloroform, eter,
piridin, metanol, asetik asit, silikajel olup Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Elektrokimya caligmalarinda asetonitril (Sigma-Aldrich, %99.9), izopropil
alkol (Riedel, %299.9), potasyum ferrisiyanir (Merck, %99.0), dopamin,
tetrabltilamonyumtetrafloroborat (Aldrich, puriss) kimyasal maddeleri kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan camsi karbon elektrot, BAS marka MF-2012 elektrottur.
Kullanilan zimpara kagitlar1 Buehler P2400 ve P4000°dir. Aliimina tozu olarak 1,0 pm,
0,3 um ve 0,05 um tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka sispansiyonlar
kullanilmistir. Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda caligmak igin
cozelti icerisinden, deney esnasinda da ¢ozeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert

ortam1 korumak i¢in ¢ozelti tizerinden % 99,99 saflikta Ar gazi gecirilmistir.

3.2 YOontem

3.2.1. Maddelerin sentez yontemi

3.2.1.1. Oktametilkaliks[4]pirol (OMKP) bilesiginin sentez yontemi

Oktametilkaliks[4]pirol ~ bilesigi (1), literatirdeki sentez ydnteminden
yararlanilarak (Baeyer 1986) asetonun asit katalizli ortamda pirol ile kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu reaksiyonda, piroliin asidik ortamda ¢abuk
polimerlesmesinden dolayr asit katalitik miktarda ¢ok az kullanilmistir. Ayrica
reaksiyonlar azot atmosferinde ve 0°C’ye yakn sicaklhiklarda gerceklestirilmistir. (Sekil
3.1).

)]

Sekil 3.1. Bilesik (1)’in sentez yontemi
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3.2.1.2. 3-Aminofenilkaliks[4]pirol (3AFKP) bilesiginin sentez yontemi

3-Aminofenilkaliks[4]pirol  bilesiginin  ilk  sentez basamaginda, m-
aminoasetofenon’nun piridin ortaminda benzilkloroformat bilesigi ile etkilestirilmesi
sonucunda Cbz-protected m-aminoasetofenon (2) elde edildi (Sekil 3.2). Bu
reaksiyonda, piridin reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan HCI’1 piridinyumhidrokloriir tuzu
olusturarak uzaklastirmak amaciyla kullanilmistir. Bu asamadan sonra; pirol, 3-
pentanon ve Cbz-protected m-aminoasetofenon’nin bortrifloriir eter kompleksi asit
katalizorli ile hetereo kondenzasyon reaksiyonundan, benziloksikarbonil protected
kaliks[4] pirol (3) sentezlenmistir (Anzenbacher ve ark., 2000). Hetero kondenzasyon
reaksiyonlarinin verimi diisiik oldugu i¢in, reaktant orani dikkatli bir sekilde kontrol
edilmistir. Reaksiyonun son basamagmda, 3 numarali bilesigin metanol ortaminda
%40’lik KOH ile hidrolizinden 3-aminofenilkaliks[4]pirol bilesigi (4) sentezlenmistir
(Saki 2006).
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Sekil 3.2. Bilesik (2), (3) ve (4)’(in sentez yontemi

3.2.1.3. 4-Aminofenilkaliks[4]pirol (4AFKP) bilesiginin sentez yontemi

Literatiirde 4-aminofenilkaliks[4]pirol, nitrobenzen substitie kaliks[4] pirol’Un
Pd/C katalizorii esliginde NH,NH,. H,O ile indirgenmesinde elde edilmistir (Wenzhi ve
ark., 2008). Bu tez kapsaminda sentezlenen 4-aminofenilkalik[4]pirol bilesigi ise
benziloksikarbonil stbstitie kaliks[4]pirol (6) bilesiginin %40’lik KOH ile hidroliz
reaksiyonu sonucunda elde edilerek yeni bir metot gelistirilmistir (Sekil 3.3).



64

o )
©/\ O)k Cl
0
CH,CL, / piridin 03/ O
(%)
/N

BF;E,0

-—
NH, =0

~

(6)

CEzz

Sekil 3.3. Bilesik (5), (6) ve (7)’nin sentez yontemi

3.2.1.4. anti-Kloroglioksim sentez yontemi

Hidroksilaminhidrokloriir sodyum karbonat ile ndtrallestirilmesinden sonra
kloralhidrat ile muamele edilmistir. Olusan derisik ¢6zeltinin soguk ortamda kuvvetli
asit ve kuvvetli baz ile reaksiyonundan sonra, sudan kristallendirilerek amphi-
kloroglioksim bilesigi (8) sentezlenmistir. Sentezlenen amphi-kloroglioksim asit
katalizorliigiinde anti-kloroglioksim (9) formuna dOndstiiriilmistiir (Britzinger ve
Titzman, 1952; Grundmann ve ark., 1965; Earnshaw, 1968).
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Sekil 3.4. Bilesik (8) ve (9)’un sentez yontemi

3.2.1.5. anti-Klorofenilglioksim sentez yontemi

Isonitrosoasetofenon (10) bilesigi, asetofenon bilesiginin biitil nitrit ve sodyum
asetat varliginda sentezlenmistir. 10 nolu bilesigin hidroksilamin hidrokloriir ve sodyum
asetat ile reaksiyonundan fenilklorglioksim bilesigi (12) izole edilmistir.
Fenilklorglioksim’in CHClI; igerisinde ¢oziiliip oda sicakliginda giines 1s1gmda kuru Cl
gaz1 gegirilmesiyle elde edilen karisim etanol-su (1/2)’den kristallendirilerek,
klorofenilglioksim bilesigi saf olarak elde edilmistir (Britzinger ve Titzman, 1952;
Ucan, 1989).
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Sekil 3.5. Bilesik (10), (11) ve (12)’nin sentez yontemi

3.2.1.6. vic-Dioksim ligandlarinin sentez yontemi

o 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim
3-aminofenilkaliks[4]pirol ve anti-kloroglioksim bilesiklerinin kondenzasyon

reaksiyonu sonucunda makrosiklik vic-dioksim ligand1 sentezlenmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Bilesik (13)’ln sentez yontemi

o 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
3-aminofenilkaliks[4]pirol ve klorofenilglioksim bilesiklerinin kondenzasyon

reaksiyonu sonucunda makrosiklik vic-dioksim ligand1 sentezlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Bilesik (14)’ln sentez yontemi

3.2.1.7. vic-Dioksim komplekslerinin sentez yontemi

Sentezlenen vic-dioksim ligandlarinin, Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll) gegis metalleri ile
1:2, Zn(I1) ve Cd(Il) gecis metali ile 1:1 oraninda kompleksleri sentezlenmistir (Sekil
3.8 ve Sekil 3.9).
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NiCl,.6H,0

CuCl,.2H,0

CoCl,.6H,0

M=2Zn*2 (18), Cd*2 (19)

M=Ni*2 (15) , Cu*2 (16)

(7)

Sekil 3.8. Bilesik (15), (16), (17), (18) ve (19)’un sentez yontemi
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Sekil 3.9. Bilesik (20), (21), (22), (23) ve (24)’(in sentez yontemi
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3.2.2. Elektrokimya Deneyleri

3.2.2.1. Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda kullanilan ¢ozeltiler, 1x10° M OMKP, 3AFKP ve 4AFKP
bilesiklerinin 0,1 M tetrabltilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) igeren asetonitrilde
¢ozlilmesiyle hazirlanmistir ve elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile modifikasyon
islemleri gergeklestirilimistir. COzlinmenin tam olarak saglanmasi igin hazirlanan
¢ozeltiler bir siire sonikatorde tutulmustur. CV deneyi ile Karakterizasyonlarda
kullamlan her redoks probu 2x10° M olup dopamin, 0,1 M H,SO4’de ve ferrisiyaniir
(Ks[Fe(CN)g]) cozeltisi ise 0,1 M KCl igeren ¢ozeltilerde hazirlanmastir.

Sentezlenen vic-dioksim komplekslerinin elektrokimyasal davraniglarinin
incelenebilmesi icin, bu komplekslerin 1x10® M olacak sekilde 0,1 M TBATFB iceren
DMSO’da ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2.2.2. Kullanilan elektrotlar ve elektrot temizligi

Deneylerde, calisma elektrodu olarak camsi karbon (GC) elektrot, referans
elektrot olarak sulu ortamlarda Ag/AgCI/KClgyey, susuz ortamlarda Ag/AgNOs (0,01 M
TBATFB/asetonitril) elektrotlar1 ve yardimer elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. GC
elektrotlar olarak modifikasyon ¢aligmalar1 ve elektrokimyasal karakterizasyonlar i¢in
BAS MF-2012 marka kullanilirken spektroskopik karakterizasyonlar i¢in Tokai GC-20
marka elektrot kullanilmigtir. GC elektrotlar, her deney esnasinda Buehler P-4000
zimpara kagidi ile zimparalandiktan sonra sirasiyla 0,1 pum ve 0,05 um tanecik boyutuna
sahip aliimina siispansiyonu ile parlatilmistir. Sonra saf su, asetonitril ve aktif karbonla
muamele edilmis asetonitril-izopropil alkol (1:1) karisimi ile 5’er dakika sonikasyona
tabi tutulmustur. Bu parlatma ve temizleme islemleri uygulanarak 6nce modifiye
edilmis elektrot yizeyindeki molekuller yiuzeyden uzaklastirilmis olur. Ayrica yilizeye
adsorbe olmus organik ve inorganik Kirlilikler giderilerek modifikasyon igin temiz ve
parlak yizeyler elde edilir.



71

3.2.2.3. Doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri

Bu tez ¢alismasinda, doniistimlii voltametri deneyleri i¢in BAS-100B, Bas CV-
50W, CH-600C, Gamry Referans 300 ve Gamry Referans 600 elektrokimyasal

analizorleri kullanilmastir.

3.2.2.4. Elektrokimyasal modifikasyon deneyleri

OMKP, 3AFKP ve 4AFKP bilesiklerinin TBATFB destek elektroliti iceren
asetonitrilde hazirlanan 1x10° M’hk ¢6zeltileri, camsi karbon yiizeylerine 200
mV/2600 mV araliginda 200 mV/s tarama hizi ile 6 dongii sonucu elektrokimyasal
yikseltgenmeyle modifiye edilmistir. Uglii elektrot sisteminin kullanildig1 deneylerde,
yardimer elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgNO; (0,01 M)
kullanilmistir. Olusan yiizeyler sirasiyla, oktametilkaliks[4]pirol cams1 karbon (OMKP-
GC), 3-aminofenilkalik[4]pirol cams1 karbon (3AFKP-GC), 4-aminofenil kaliks[4]pirol
camsi1 karbon (4AFKP-GC)olarak adlandirilmigtir.

3.2.2.5. Redoks problariyla elektrokimyasal karakterizasyon deneyleri

Redoks problarla CV  teknigi kullanilarak  yapilan elektrokimysal
karakterizasyon deneylerinde dopamin ve ferrisiyaniir ¢dzeltileri kullanilmistir.
Dopamin ¢ozeltisi, 0,1 M siilfirik asitte 2x10° M dopamin hidrokloriir’den
hazirlanmistir. Dopamin testi, yaklagik 200/800 mV potansiyel araliginda pozitif tarama
yapilmak suretiyle yiizeylerin karakterizasyonunda kullanilmistir. Ferrisiyantir testi, 0,1
M KCI iceren sulu c¢ozeltide 2x10° M KsFe(CN)s® cozilmesi ile 500/-500 mV

potansiyel araliginda tarama yapilarak gerceklestirilmistir.

3.2.2.6. Sentezlenen komplekslerin elektrokimyasal deneyleri

Sentezlenen vic-dioksim komplekslerinin  elektrokimyasal —davraniglarini
incelerken, 2x10° M komplekslerin TBATFB iceren DMSO ¢ézeltisinde, camsi karbon
elektrot yizeyinde 0/-1600 mV araliginda 200 mV/s tarama hiz1 ile elektrokimyasal
indirgenme deneyleri yapilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl/KClgoy ve yardimcl
elektrot olarak Pt tel kullanilmustir.
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3.2.2.7. Yansitmah absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) deneyleri

OMKP, 3AFKP ve 4AFKP bilesiklerinin camst karbon elektrot ylizeyine
baglanma seklini belirlemek amaciyla Bruker-Tensor 27 marka FT-IR cihazi
kullanilmistir. Deneyler, Pike marka a¢1 ayarlamali yansitmali absorpsiyon aksesuari
esliginde (37°’lik agida) ve sivi azot sogutmali MCT (mercurycadmium-tellurium)
dedektorii  kullanilarak  yapilmistir. OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC
yiizeylerinin RAIR spektrumu alinirken Oncelikle c¢iplak GC yilizeyinin RAIR
spektrumu alimmis ve bu spektrum ylizeylerin spektrumundan matematiksel olarak

cikartilmistir.

3.2.2.8. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) deneyleri

OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC vyizeylerinin  XPS ile
karakterizasyonlarinda, X 1sinlar1 kaynagi olarak Al kaynagi ve Ka ¢izgileri (1486,6
eV) olan SPECS XPS spektrometresi kullanilmistir. X-15m1 bombardimani, 10 kV voltaj
ve 20 mA akimda gergeklestirilmistir. Baglanma enerjisi skalasinda, Cis spektrumunda
C-H pik maksimimu 285,0 eV alinmis ve atomik bilesim SpecsLab Software
kullanilarak  belirlenmistir. Olgiimler, yaklasik 10° mm-Hg vakum altinda

gerceklestirilmistir.

3.2.2.9. Temas acis1 deneyleri

Bu tez calismasinda, KRUSS DSA100 optik temas &l¢iim cihaz1 kullanilarak
suyun modifiye ylizeyleri 1slatabilirligi ve bu ylzeylerin hidrofobik ve hidrofilik
ozellikleri belirlenmistir. Deney sirasinda, temas acgilar1 beser okuma ortalamasi olarak

alimustir.

3.2.2.10. Elipsometri deneyleri

Modifiye yiizeylerin kalinligi, ELX-02C (Germany) elipsometri cihaziyla 70°
aciyla ve 532 nm dalga boyunda Olglilmistiir. Yiizeylerden 50x50 pm’lik kisimlar
secilerek 3 boyutlu goriintilleme yapilmis ve her 6l¢iim birkag farkl yiizeyde en az ii¢

okuma olarak elipsometre sisteminin kendi calistirma programinda (software) fit
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edilerek hesaplanmistir. Modellemede, dort faz (hava/organik tabaka/camsi
karbon/grafit) esas almmistir. Kirma indisler1 sirasiyla 1,0000; 1,4600; 1,9000, 3,0841
ve imajiner k sabitleri sirasiyla 0,0000; 0,0000; -0,8100 ve -1,7820 olarak alinmistir. Bu

modellemede GC tabakasinin kalinligi 85 nm’dir.
3.2.2.11. Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) deneyleri
Deneyde VF STM-AFM sistem cihazinda, 5x5 pm’lik bir alan segilerek yalin

OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC vyuzeylerinin ¢ boyutlu AFM gdruntisi
kaydedilmistir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Kaliks[4]pirol turevlerinin sentezi

4.1.1. Oktametilkaliks[4]pirol bilesig¢inin sentezi (1)

Giines 15181indan korunmus 50 mL’lik dibi yuvarlak balon icerisinde 15 mmol
pirol ve 15 mmol aseton 25 mL metanol icerisinde azot atmosferinde ¢oziildii. Karigim
00C’ye sogutuldu ve 0,1 mL %37’1ik HCI ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi 10-
15 dakika icerisinde agik sar1 renge dondii. Ug saat sonunda ¢okelti siiziilerek soguk
aseton ile yikandi. Elde edilen beyaz renkli madde aseton/metanol 1/3 karisimindan

kristallendirildi, verim: %60 (3,85 g), erime noktasi: 296°C.

()

Sekil 4.1. Bilesik (1)’e ait sentez yontemi

4.1.2. 3-aminofenilkaliks[4]pirol sentezi

4.1.2.1. Benziloksikarbonil-m-aminoasetofenon sentezi (2)

1,5 g m-aminoasetofenon CH,Cl, (52,5 mL) ve piridin (1,5 mL) karigiminda
¢oOziildli ve bu karisima %95’lik benzilkloroformat (1,8 mL) ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Reaksiyon karigimi su, 0,1 M HCl ve doygun NaHCOs
cozeltileri ile yikandi. Biitiin yikamalar tamamlandiktan sonra ¢dziicii evaporatorde
uzaklastirildi. Madde etanolden kristallendirildi, verim: %50 (1,5 g), erime noktasi:
113-114°C.
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Sekil 4.2. Bilesik (2)’e ait sentez yontemi

4.1.2.2. Benziloksikarbonil-kaliks[4]pirol sentezi (3)

Cbz-protected m-aminoasetofenon (3,8 mmol, 1,0 g), pirol (14,4 mmol, 1 mL)
ve 3-pentanon (15,2 mmol, 1,6 mL) 1:1 oraninda CH30OH ve CH,Cl, (80 mL)
karisiminda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (BF3:Et;0) (9,53 mmol, 1,2 mL) damla damla ilave
edildi ve 2 giin oda sicakliginda karistirildi. Coziiciiniin %50’ si evaporatorde
uzaklastirildiktan sonra 1:1 oranda CHCl; ve doygun NaHCO; cozeltisi ile ekstrakte
edildi. Organik faz tuz ile yikandi ve NaySO, ile kurutuldu. Cozlcl evaparatorde
uzaklastiridiktan sonra kolon kromotografisi (n-hekzan-etilasetat 3:1, silikajel) ile
saflagtirildi, verim: %15 (1,2 g), erime noktasi: 97°C.
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HN
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Sekil 4.3. Bilesik (3)’e ait sentez yontemi
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4.1.2.3. 3-aminofenilkaliks[4]pirol sentezi (4)

Benziloksikarbonilkaliks[4]pirol (0,138 mmol, 100 mg) 10 mL metanolde
¢oziildii. Sonra %40’ lik sulu KOH (10 mL) ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigim bir
gece geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra organik faz dietileter ile ekstrakte
edildi, su ile yikandi ve evaparatorde uzaklastirildiktan sonra kalan Grin kolon
kromotografisi (n-hekzan-etilasetat 4:1, silikajel) ile saflastirildi, verim:%65 (53 mg),

erime noktasi: 206°C.

KOH, CH;0H

@

Sekil 4.4. Bilesik (4)’e ait sentez yontemi

4.1.3. 4-aminofenilkaliks[4]pirol sentezi

4.1.3.1. Benziloksikarbonil- p-aminoasetofenon sentezi (5)

1,5 g p-aminoasetofenon CH,Cl, (52,5 mL) ve piridin (1,5 mL) karigiminda
¢oOziildli ve bu karisima %95’lik benzilkloroformat (1,8 mL) ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Reaksiyon karigimi su, 0,1 M HCI ve doygun NaHCO3
cozeltileri ile yikandi. Biitiin yikamalar tamamlandiktan sonra ¢dziicii evaporatorde
uzaklastirildi. Madde etanolden kristallendirildi, verim: 75% (2,2 g), erime noktasi:
120°C.
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Sekil 4.5. Bilesik (5)’e ait sentez yontemi

4.1.3.2. Benziloksikarbonil-kaliks[4]pirol sentezi (6)

Cbz-protected p-aminoasetofenon (3,8 mmol, 1,0 g), pirol (14,4 mmol, 1 mL) ve
3-pentanon (15,2 mmol, 1,6 mL) 1:1 oraninda CH30H ve CH,Cl, (80 mL) karisiminda
¢ozildu. Bu ¢ozeltiye (BFs:Et20) (9,53 mmol, 1,2 mL) damla damla ilave edildi ve 2
giin oda sicakliginda karistirildi. Coziicliniin %50’ si evaporatorde uzaklastirildiktan
sonra 1:1 oranda CHCI; ve doygun NaHCOj; ¢Ozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz
tuz ile yikandi ve Na;SO, ile kurutuldu. Coziicii evaparatorde uzaklastiridiktan sonra
kolon kromotografisi (n-hekzan- etilasetat 3:1, silikajel) ile saflastirildi, verim: %15 (1,2
g), erime noktasi: 103°C.

At L,

Sekil 4.6. Bilesik (6)’e ait sentez yontemi
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4.1.3.3. 4-aminofenilkaliks[4]pirol sentezi (7)

Benziloksikarbonilkaliks[4] pirol (0,138 mmol, 100 mg) 10 mL metanolde
¢oziildii. Sonra %40’ lik sulu KOH (10 mL) ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigim bir
gece geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra organik faz dietileter ile ekstrakte
edildi, su ile yikandi ve evaparatorde uzaklastirildiktan sonra kalan iiriin kolon
kromotografisi (n-hekzan-etilasetat 4:1, silikajel) ile saflastirildi, verim:%17 (13,86
mg), erime noktas1;205°C

KOH, CH,01H

- =

O

do %)

Sekil 4.7. Bilesik (7)’e ait sentez yontemi

NH,

4.2. Oksim ¢1kis maddelerinin sentezi

4.2.1. anti-Kloroglioksim sentezi

4.2.1.1. amphi-Kloroglioksim sentezi

Literatiirde sentezlendigi gibi, 63 g (0,9 mol) NH,OH.HCI 200 mL suda ¢6zulir
ve 48 g (0,45 mol) Na,COs ile yavas yavas notrallestirilir. Bu ¢ozeltiye 50 g kloralhidrat
ilave edilip bir gece kendi haline birakilir. Derisik ¢ozeltide tabakalar halinde beyaz
kristaller olusur. Buz-tuz karisim ile ¢ozelti -15°C’ye kadar sogutulur sonra 54 g
NaOH’in 100 mL sudaki ¢o6zeltisi damla damla mekanik karistiriciyla stirekli
karistirarak sicakligi -5°C’i agsmayacak sekilde ilave edilir. Sogutulan ¢ozeltiye 32 mL
%98’lik H,SO, damla damla siirekli karistirilarak ilave edilir. Rengi sar1 olan lapamsi

kristaller bir gece dinlenmeye birakilir. Olusan madde trompta siiziiliirek kurutulur ve
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eter ile ekstrakte edilerek amphi-kloroglioksim eter fazmma almir. Eter
buharlastirildiginda ignecikler halinde renksiz kristaller olusur ve 60 °C civarinda sudan
tekrar kristallendirilir. Olusan uzun parlak kristaller vakum desikatoriinde kurutulur,

verim:%63 (23 g), erime noktas1:150°C.

OH

cel H. N
3 +  2NHoH _N&2COs

CH(OH), —
cl N
(8)

Sekil 4.8. Bilesik (8)’e ait sentez yontemi

4.2.1.2. anti-Kloroglioksim sentezi

29,5 g amphi-klorglioksim 190 mL %36,5’lik HCI iginde ¢Ozultr. Coziinen
madde biraz sonra ¢okmeye baslar. Soguk ortamda tamamen ¢6ken madde siiziiliir ve

trompla kurutulur, verim:%76 (9,74 g), 169-171 °C’de bozunmaktadir.

_OH ,OH

Ho N HN

2HCI
OH =
X X
c”” N e SN

OH

®)

Sekil 4.9. Bilesik (9)’a ait sentez yontemi
4.2.2. anti-Klorofenilglioksim sentezi
4.2.2.1. Isonitrosoasetofenon’un sentezi (10)
1 mol (2,3 g) sodyum metali 75 mL mutlak etanolde ¢éziildi. Uzerine sicaklik -

10 °C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 0,1 mol (10,3 g) (12 mL)
biitil nitrit yavas yavas 1 saat icinde damlatildi. Karigtirmaya 30 dakika kadar daha
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devam ettikten sonra iizerine ayni sicaklikta karistirilarak 0,1 mol (12 mL) asetofenon
30 dakikada damlatildi. Bu karisim oda sicaklifina gelinceye kadar karistirmaya devam
edildi. Sar1- kirmizi kristaller olugsmaya baslayan madde bir giin dinlenmeye birakilarak
olusan sari-kirmizi kristaller siiziildii, 150 mL dietil eter ile {ic defa yikand1 ve eterin
tamami uzaklastiktan sonra, asgari miktarda su ile ¢oziildii. Cozelti asetik asit ile
asitlendirildiginde (pH: 4,5-5,0) olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak
etanol-su (1/2) karisiminda kristallendirildi. Beyaz igne seklinde olan kristaller 60 °C
etlivde kurutuldu, verim: % 65 (9,74 g), erime noktas1: 127 °C.

H-C4H90NO / C2H5 ONa

CH,
H NOH

(10)

Sekil 4.10. Bilesik (10)’a ait sentez yontemi

4.2.2.2. Fenilglioksim sentezi (11)

0,068 mol (10 g) isonitrosoasetofenon 30 mL alkolde ¢6zildi ve 100 mL’lik bir
balona konuldu. Bunun iizerine verimi arttirmak i¢in stokiyometrik oranmn %20 fazlasi
0,082 mol (5,67 g) hidroksilaminhidrokloriir ve 0,163 mol (13,39 g) sodyum asetat’in
20 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim bir geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi.
Kaynatma isleminden sonra balondaki karisimin vakum altinda ¢6ziiclisliniin biiytlik
kismi1 uzaklastirildi. Siiziildi ve bol su ile yikandi. Bu islemlerin sonunda fenilglioksim
alkol-su (1/2) karisiminda kristallendirildi. Pembe renkli kristaller siiziildii ve vakumlu

desikatorde kurutuldu, verim: % 72 (8,0 g), erime noktast: 167 °C.

O NH,OH.HCl/ CH3;COONa NOH

H NOH H NOH
an

Sekil 4.11. Bilesik (11)’e ait sentez yontemi
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4.2.2.3. anti-Klorofenilglioksim sentezi (12)

5 g fenilglioksim havanda o6giitiildiikten sonra 40 mL kloroform igerisinde
stispansiyon haline getirilerek giines 1s1ginda 30 dakika kuru klor gazi gegirildi. Kirli
beyaz renge donmeye basglayan fenilglioksimden 254 nm dalga boyunda UV 15181
altinda 30 dakika daha klor gazi gecirildi. Bu srrada karisimm sicaklign 35-40 °C
civarina geldi ve karisim tamamen beyaz ¢okelek olusturdu. Klorlama tamamlaninca
oda sicakligina sogutuldu ve igerisinden fazla klor gazi uzaklagincaya kadar hava
gecirildi. Cokelek siiziiliip birkag defa kloroform ile yikandi ve etanol- su (1/2)

karisitmindan kristallendirildi, verim: % 77 (4,6 g), erime noktas:: 197 °C.

NOH NOH

Cl,/CHCl,

u NOH Cl NOH

(12)

Sekil 4.12. Bilesik (12)’e ait sentez yontemi

4.3. vic-Dioksim ligandlariin sentezi

4.3.1. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4] pirol)benzoaminoglioksim (13)

3-aminofenilkaliks[4]pirol (0,5 mmol, 295 mg) bilesiginin 15 mL eterdeki
cozeltisine, anti-kloroglioksim’in (0,1 mmol, 12 mg) eterdeki ¢ozeltisi soguk ortamda
ilave edildi. Daha sonra ortama 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda
24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu islemlerden sonra doygun NaHCO;
cozeltisi ile yikadi ve susuz NapSO, ile kurutuldu. Coziici evaparatorde
uzaklastiridiktan sonra kolon kromotografisi (MeOH/CHCl;, 3/97) ile saflastirildi,
verim:%30 (0,1 g), erime noktas1:145°C.
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Sekil 4.13. Bilesik (13)’e ait sentez yontemi

4.3.2. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4] pirol)benzoaminofenilglioksim
(14)

3-aminofenilkaliks[4]pirol (0,5 mmol, 295 mg) bilesiginin 15 mL eterdeki
cozeltisine, anti-klorofenilglioksim’in (0,1 mmol, 95 mg) eterdeki ¢0Ozeltisi soguk
ortamda ilave edildi. Daha sonra ortama 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Cézelti oda
sicakliginda 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu islemlerden sonra doygun
NaHCO; ¢ozeltisi ile yikadi ve susuz NaySO, ile kurutuldu. Cozlcl evaparatdrde
uzaklastiridiktan sonra kolon kromotografisi (MeOH/CHCl;, 3/97) ile saflastirildi,
verim:%25 (0,09 g), erime noktas1:168°C.

NOH
Et,0 / EN
—_—

RT
Cl NOH O
NH, NOH

NOH

14)

Sekil 4.14. Bilesik (14)’e ait sentez yontemi
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4.4. vic-Dioksim komplekslerinin sentezi

44.1. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim  Ni
(1) kompleksi sentezi (15)

0,1 mmol (67,5 mg) ligandin (13) etanoldeki ¢6zeltisinin tzerine 0,05 mmol
(11,8 mg) NiCl,.6H,O’un 10 mL etanoldeki c¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 2 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 4,5-5 oluncaya kadar 0,1 M
NaOH ilave edildi. Olusan giil kirmizis1 ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye

brrakildi. Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu,verim:

%65 (0,018 g), erime noktas1:255 °C.

NiCl,.6H,0

(15)

Sekil 4.15. Bilesik (15)’e ait sentez yontemi

4.4.2. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim Cu
(1) kompleksi sentezi (16)

0,1 mmol (67,5 mg) ligandin (13) etanoldeki ¢dzeltisinin tizerine 0,05 mmol (8,5
mg) CuCl,.2H,0’ un 10 mL. etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 2
saat karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 4,5-5 oluncaya kadar 0,1 M NaOH ilave

edildi. Olusan koyu yesil ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye birakildi.
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Kompleks siiziildi, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:%55 (0,038

g), erime noktas1:267 °C.

CuCly.2H,0

(16)

Sekil 4.16. Bilesik (16)’e ait sentez yontemi

4.4.3. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim Co
(1) kompleksi sentezi (17)

0,1 mmol (67,5 mg) ligandin (13) etanoldeki ¢Ozeltisinin Gzerine 0,05 mmol
(11,9 mg) CoCl.6H,O’un 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 2 saat karistirildi. Daha sonra ¢6zeltinin pH’s1 4,5-5 oluncaya kadar 0,1 M
NaOH ilave edildi. Olusan kahverengi ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye
birakildi. Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu,

verim:%35 (0,025 g), erime noktasi>300 °C.
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Q---[H— 0
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e OH

(17)

Sekil 4.17. Bilesik (17)’e ait sentez yontemi

4.4.4. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim Zn
(1) kompleksi sentezi (18)

0,1 mmol (67,5 mg) ligandin (13) etanoldeki ¢tzeltisinin tizerine 0,1 mmol (13,8
mg) ZnCly’un 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Daha sonra ¢6zeltinin pH’s1 5-5,5 oluncaya kadar 0,1 M NaOH ilave edildi.
Olusan acik sar1 renkli ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye birakildi.
Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:%70 (0,055

g), erime noktas1:195 °C.

ZnCl,
O NH 0
N -
N ok NN
C=N C=N\/ \OH
é H Ve OH 2
/' ~
H OH
(18)

Sekil 4.18. Bilesik (18)’e ait sentez yontemi
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4.45. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim Cd
(1) kompleksi sentezi (19)

0,1 mmol (67,5 mg) ligandin (13) etanoldeki ¢tzeltisinin Gzerine 0,1 mmol (18,4
mg) CdCly’un 10 mL etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Daha sonra ¢6zeltinin pH’s1 5-5,5 oluncaya kadar 0,1 M NaOH ilave edildi.
Olusan krem renkli ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye birakildi. Kompleks
stiziildi, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:%65 (0,054 g), erime
noktast: 184 °C.

CdCl,
O J M o
N -
NH, _ oA &N \c:d/CI
C=N C=NT Non
é H/ OH 2
/' ~
H OH
(19)

Sekil 4.19. Bilesik (19)’e ait sentez yontemi

4.4.6. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
Ni(Il) kompleksi sentezi (20)

0,1 mmol (75,1 mg) ligandin (14) etanoldeki ¢6zeltisinin tzerine 0,05 mmol
(11,8 mg) NiCl,.6H,O’un 10 mL etanoldeki c¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 2 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 4,5-5 oluncaya kadar 0,1 M
NaOH ilave edildi. Olusan giil kirmizis1 ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye

brrakildi. Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:

%58 (0,045 g), erime noktas1:235 °C.
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NiCl,.6H,0 O
» 0---H— O

(20)

Sekil 4.20. Bilesik (20)’e ait sentez yontemi

4.4.7. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4] pirol)benzoaminofenilglioksim
Cu(ll) kompleksi sentezi (21)

0,1 mmol (75,1 mg) ligandin (14) etanoldeki ¢tzeltisinin tizerine 0,05 mmol (8,5
mg) CuCl,.2H,0’ un 10 mL. etanoldeki ¢Ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 2
saat karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 4,5-5 oluncaya kadar 0,1 M NaOH ilave
edildi. Olusan koyu yesil ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye birakildi.
Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim: %52 (0,04

g), erime noktas1:215 °C.



CuCl,.2H,0 O N O H— O

(21)

Sekil 4.21. Bilesik (21)’e ait sentez yontemi
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4.4.8. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4] pirol)benzoaminofenilglioksim

Co(Il) kompleksi sentezi (22)

0,1 mmol (75,1 mg) ligandin (14) etanoldeki ¢6zeltisinin tzerine 0,05 mmol
(11,9 mg) CoCl.6H,0’ un 10 mL etanoldeki cozeltisi ilave edildi. COzelti oda

sicakliginda 2 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 4,5-5 oluncaya kadar 0,1 M

NaOH ilave edildi. Olusan kahverengi ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye

birakildi. Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:

%46 (0,037 g), erime noktas1:220 °C.



89

CoCly.6H,0 T @
C—N\Co/rll=cli
|
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Sekil 4.22. Bilesik (22)’e ait sentez yontemi

4.4.9. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4] pirol)benzoaminofenilglioksim
Zn(11) kompleksi sentezi (23)

0,1 mmol (75,1 mg) ligandin (14) etanoldeki ¢tzeltisinin tizerine 0,1 mmol (13,8
mg) ZnCly’un 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 5-5,5 oluncaya kadar 0,1 M NaOH ilave edildi.
Olusan giil kirmizis1 ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye birakildi. Kompleks

stiziildi, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:%42 (0,036 g), erime

noktas1:185 °C.
ZnCl, i!
O NH\

NH\ ,OH Cl:=N’ \Zn/CI
c=N =N on
oH 2
C=N_
C/ oH
(23)

Sekil 4.23. Bilesik (23)’e ait sentez yontemi
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4.4.10. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
Cd(I1) kompleksi sentezi (24)

0,1 mmol (75,1 mg) ligandin (14) etanoldeki ¢tzeltisinin tizerine 0,1 mmol (18,4
mg) CdCl;’un 10 mL etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Daha sonra ¢6zeltinin pH’s1 5-5,5 oluncaya kadar 0,1 M NaOH ilave edildi.
Olusan giil kirmizis1 ¢okelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye birakildi. Kompleks
stizuldu, su ve alkolle yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu, verim:%55 (0,045 g), erime
noktast: 174 °C.

.0
NH  ow TN N AC
C=N L, —Cd
[ c N\OH OH2
C=N. [ j
@ OH
(24)

Sekil 4.24. Bilesik (24)’e ait sentez yontemi

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Calismalar

4.2.1 Modifiye yiizeylerin hazirlanmasi

4.2.1.1. Elektrokimyasal olarak modifiye edilmis ¢ciplak GC yiizeyinin hazirlanmasi
ve elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokimyasal olarak modifiye edilmis GC yiizeyi, zimparalanmis ve
parlatilmis temiz GC elektrodun, 0,1 M TBATFB igeren asetonitrildeki ¢dzeltisinde,
dontistimlii voltametri yontemi ile yiikseltgenme yOniinde ¢oklu potansiyel taramasina
maruz birakilmast ile hazirlanmistir. Sekil 5.10, Sekil 5.13 ve Sekil 5.16’da
elektrokimyasal olarak modifiye edilmis GC yiizeyi voltamogrami ¢izgi ile

belirtilmistir.
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4.2.1.2. OMKP-GC yizeyinin hazirlanmasi ve elekrokimyasal karakterizasyonu

Bu yiizeyin hazirlanmasi i¢in dncelikle oktametilkaliks[4]pirol (OMKP) bilesigi
yiiksek saflikta sentezlenmistir. Sentezlenen oktametilkaliks[4]pirol (OMKP) bilesiginin
1x10° M’lik ¢ozeltisi 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren asetonitrilde hazirlanip
camst karbon elektrot yilizeyine, doniislimlii voltametri teknigi kullanilarak
elektrokimyasal  yiikseltgenmeyle modifiye edilmistir. OMKP-GC yizeyinin
modifikasyon voltamogrami Sekil 5.10’da goOrulmektedir. Elde edilen OMKP-GC
yuzeyinin dopamine ve ferrisiyanir redoks problarla elektrokimyasal karakterizasyonu

yapilmis ve Sekil 5.12°de gosterilmistir.

4.2.1.3. 3AFKP-GC yuzeyinin hazirlanmasi ve elekrokimyasal karakterizasyonu

Bu yiizeyin hazirlanmasi i¢in 3-aminofenilkaliks[4]pirol bilesigi {i¢ asamali
olarak sentezlenmistir. 3AFKP-GC ylizeyinin hazirlanmasi i¢in 6nce 3AFKP’iin 1x107
M’lik ¢ozeltisi 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren asetonitrilde hazirlanip camsi
karbon elektrot yiizeyine, donilisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal
yiikseltgenmeyle modifiye edilmistir. 3AFKP-GC yizeyinin doniisiimlii voltamogrami
Sekil 5.13’de ve bu ylizeyin dopamine ve ferrisiyantr redoks problarla elektrokimyasal

karakterizasyon voltamogramlar1 Sekil 5.15’de gosterilmistir.

4.2.1.4. AAFKP-GC yuzeyinin hazirlanmasi ve elekrokimyasal karakterizasyonu

4AFKP-GC modifiye yiizeyi, zimparalanmis ve parlatilmis temiz camsi karbon
elektrodun, 1x10° M 4-aminofenilkaliks[4]pirol (4AFKP) bilesiginin 0,1 M TBATFB
iceren asetonitrildeki ¢dzeltisinde doniisimlii  voltametri teknigi kullanilarak
elektrokimyasal yiikseltgenmeyle modifiye edilmistir. 4AFKP-GC yizeyinin
doniigiimli voltamogramu Sekil 5.16°da ve bu ylzeyin dopamine ve ferrisiyanir redoks

problarla elektrokimyasal karakterizasyon voltamogramlar1 Sekil 5.18’de gosterilmistir.
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4.2.2. Yuzeylerin  spektroskopi, mikroskopi ve diger yontemlerle

karakterizasyonlan

Yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) deneylerinde dort fakl
yiizeyin (camsi karbon, oktametilkaliks[4]pirol camsi karbon (OMKP-GC), 3-
aminofenilkalik[4]pirol cams1 karbon (3AFKP-GC), 4-aminofenil kaliks[4]pirol cams1
karbon (4AFKP-GC) IR spektrumlar1 Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’da verilmistir. Hazirlanan
yuzeylerin XPS genel spektrumlar1 Sekil 5.19, Sekil 5.21 ve Sekil 5.23’de gosterilmistir
ve bu yiizeylerin C ve N atomlarmna ait kismi tarama spektrumlari ve fit sonuclar1 Sekil
5.20, Sekil 5.22 ve Sekil.5.24 ’de gosterilmistir. Fit sonuglarina gore atomlarin
baglanma ozellikleri ve ait olduklar1 gruplar Cizelge 5.22, Cizelge 5.23 ve Cizelge
5.24°de verilmistir. RAIRS ve XPS deneyleri sonucu OMKP, 3AFKP ve 4AFKP
molekiillerin cams1 karbin yiizeyine baglanma sekli sirasiyla Sekil 5.11, Sekil 5.14 ve
Sekil 5.17°de gosterilmistir.

Hazirlanan yiizeylerin elipsometri ile kalinlik 6l¢iimii sonuglar1 Cizelge 5.25,
Cizelge 5.26, Cizelge 5.27, Cizelge 5.28, Cizelge 5.29 ve Cizelge 5.30°da verilmistir.
OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yuzeylerinin temas acis1 deneyi sonuglari
Cizelge 5.31°de verilmistir. Ayrica yalin GC, OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC
yuzeylerinin t¢ boyutlu Atomik kuvvet mikroskobu goriintiisii Sekil 5.27, Sekil 5.28,
Sekil 5.29 ve Sekil 5.30°da gosterilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz Sonug¢lar

Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.
Bilesiklerin element analizi sonuglar1 ile hesaplanan degerler arasinda biiyiik bir

yakinlik vardir. Bu durum, sentezlenen bilesikler i¢in 6nerilen yapilar1 dogrulamaktadir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglari

Bilesik Kapah formiilii Denel (hesaplanan)
% C % H % N
13 Ca1Hs3N;0, 72,75 (72,89) 7,78 (7,85) 14,35 (14,52)
14 C47Hs7N;0, 74,95 (75,10) 7,47 (7,59) 12,96 (13,05)
15 CgoH104N1404Ni 69,85 (69,98) 7,25 (7,39) 13,82 (13,94)
16 Cg2H104N140,Cu 69,58 (69,73) 7,28 (7,37) 13,75 (13,89)
17 Cg2H108N1406Co0 68,11 (68,23) 7,42 (7,49) 13,48 (13,59)
18 Ca1Hs,N;05ClZn 62,15 (62,21) 6,45 (6,57) 12,28 (12,39)
19 C41Hs,N;05CICd 58,65 (58,72) 6,12 (6,20) 11,55 (11,69)
20 CosH112N140O4Ni 72,25 (72,37) 7,08 (7,19) 12,45 (12,58)
21 CosH112N140,Cu 71,95 (72,15) 7,07 (7,16) 12,47 (12,54)
22 CosH116N1406Co0 70,67 (70,73) 7,20 (7,27) 12,37 (12,29)
23 C47Hs3N;05ClZn 64,82 (64,94) 6,59 (6,68) 11,19 (11,28)
24 C47Hs3N;05CICd 61,45 (61,58) 6,12 (6,33) 10,52 (10,70)

5.2. Spektral Analiz Yorumlar

5.2.1. FTIR spektrumlari ile ilgili yorumlar

5.2.1.1. Oktametilkaliks[4]pirol bilesigi

()

Pirol ve asetonun metanol igerisinde gergeklesen reaksiyonunda kisa bir sire
icinde beyaz toz halinde elde edilen oktametilkaliks[4]pirol (1) bilesiginin IR
spektrumunda 3444 cm™ ’de gozlenen kuvvetli pik N-H gerilme titresimlerine ve 1578
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cm™ “de gézlenen pik aromatik -C=C- gerilmelerine aittir. Ayrica 2869-2972 cm™’de

alifatik -CH gerilmelerine ve 3105 cm™ civarinda da aromatik —~CH gerilmelerine ait

bandlar gozlenmistir.

5.2.1.2. 3-aminofenilkaliks[4]pirol bilesigi ve ¢ikis maddeleri

e Benziloksikarbonil-m-aminoasetofenon (2)

e Benziloksikarbonil-kaliks[4]pirol (3)

e 3-aminofenilkaliks[4]pirol (4)

: ®
O
HN
o~ [
\ s
H C{
NH,
2) €) @
Bilesikler (2-4)’ e ait FTIR spektrumlar1 Ek’de verilmistir ve gozlenen
karakteristik pikler Cizelge 5.2 de verilmistir.
Cizelge 5.2. Bilesikler (2-4)’un karakteristik FTIR spektrum verileri
Bilesik | Uc.H@if) Vc-Harm) ON-H Uc=o0 U henzen Uc=c
2 2871- 3000- 3326 1705 1423- 1531
2897 3100 1615
3 2876- 3000- 3438 1715 1423- 1538
2969 3100 1615
4 2876- 3000- 3384 3307 1423- 1584
2961 3100 1615

3 numarah bilesigin yapisinda bulanan amid N-H gerilme titresimi 3438 cm™’de,

karbonil piki 1715 cm™’de gdzlenmistir. 4 numarali bilesigin IR spektrumu
p g

incelendiginde yapida bulanan -NH, grubuna ait 3384 cm™ ve 3307 cm™’de asimetrik

ve simetrik gerilme titresimleri gdzlenmis ve 3 numarali bilesigin yapisinda bulunan ve
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IR spektrumunda 1715 cm™de gdzlenen karbonil pikleri bu bilesigin hidrolizi ile

kaybolmustur.

5.2.1.3. 4-aminofenilkaliks[4]pirol bilesigi ve ¢ikis maddeleri

e Benziloksikarbonil-p-aminoasetofenon (5)
e Benziloksikarbonil-kaliks[4] pirol (6)
e 4-aminofenilkaliks[4]pirol (7)

(7

NH,

Bilesikler (5-7)’ e ait FTIR spektrumlar1 Ek’de verilmistir ve gozlenen

karakteristik pikler Cizelge 5.3” de verilmistir.

Cizelge 5.3. Bilesikler (5-7)’un karakteristik FTIR spektrum verileri

Bilesik | vc.H@if)  Vc-H(arm) UN-H Uc-0 U benzen Uc=c

5 2871- 3000- 3326 1705 1423- 1531
2897 3100 1615

6 2876- 3000- 3435 1715 1423- 1538
2969 3100 1615

7 2876- 3000- 3353 3295 1423- 1584
2966 3111 1615

6 nolu bilesigin yapisinda bulanan amid N-H gerilme titresimi 3435 cm™de,

karbonil piki 1710 cm™’de gozlenmistir. 7 nolu bilesigin IR spektrumu incelendiginde

yapida bulanan -NH, grubuna ait 3353 cm™ ve 3295 cm™de asimetrik ve simetrik

gerilme titresimleri gozlenmis ve 6 nolu bilesiginin yapisinda bulunan ve IR

spektrumunda 1715 cm™de gozlenen karbonil pikleri bu bilesigin hidrolizi ile

kaybolmustur.



5.2.1.4. Oksim ¢ikis maddeleri

e anti-klorglioksim (9)

e anti-klorfenilglioksim (12)

H

Cl

N

©)

_OH

L,

AN

OH

Cl

OH

SN
N

OH
(12)
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Bilesikler (9,12)" e ait FTIRspektrumlarinda gozlenen karakteristik pikler

Cizelge 5.4’ de verilmistir.
Cizelge 5.4. Bilesikler (9,12)’{in karakteristik FTIR spektrum verileri

Bilesik Vo.H Un-O Uc=N Uc=c | VcHe@f)  VcH@m) |
9 3250 988 1648 2880-
2898
12 3320 985 1636 1576 2892-
3030

Bilesiklerin FTIR spektrumlarinda (9,12) sirastyla 3250, 3320 cm™ “de gézlenen

pikler O-H gerilme titresimlerine, 1576 cm™ ’de gdzlenen siddetli pikler aromatik -

C=C- gerilmelerine aittir. Oksim turevleri icin spesifik olan N-O gerilme frekansinin

beklendigi gibi 985 cm™ civarinda, C=N gerilme titresimlerininde 1648 ve 1636 cm™

gdzlenmesi oksim olusumunu destekleyen diger verilerdir. Ayrica 2892-3030 cm™’de

gozlenen zayif pikler, 12 numaral bilesikte gozlenen aromatik —CH gerilmelerine;

2880-2898 cm™ de gozlenen zayif pikler, 9 numarali bilesikte gozlenen alifatik —~CH

gerilmelerine aittir.

5.2.1.5. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim ve

kompleksleri

o 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim (13)
o 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim

Ni (I1) kompleksi (15)

o 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim

Cu (I1) kompleksi (16)
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3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim
Co (I1) kompleksi (17)
3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim
Zn (1) kompleksi (18)
3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim
Cd(Il) kompleksi (19)

NH\ JOH u=fll—— _-N=¢C
=N I:N/N'\N,
- P N
e _N‘OH H é* Hé NH
(13)
/
(15) (16)

Loy 2, TN ol
p 7 oM OH: O, Tor,
(18) (19)

(17)

Bilesikler (13, 15-19)’ a ait FTIR spektrumlar1 EK’de verilmistir ve gdzlenen

karakteristik pikler Cizelge 5.5 de verilmistir.
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Cizelge 5.5. Bilegikler (13,15-19)un karakteristik FTIR spektrum verileri

Bilesik Vo-H UN-H Vo-H..0 UN-0 Uc=N UCH@lf) UC-H(arm) |
13 3335 - 988 1587 2876- 2980-
2965 3100
15 - 3435 1710 986 1574 2875- 2980-
2964 3100
16 - 3431 1716 982 1572 2849- 2980-
2963 3100
17 3309 3431 1704 982 1578 2849- 2980-
2963 3100
18 3325 - - 978 1570 2876- 3010-
2965 3060
19 3325 - - 980 1572 2876- 3010-
2966 3060

Sentezlenen vic-dioksim ligandin (13) ve komplekslerin (15-19) IR spekrum
degerleri Cizelge 5.5.°de verilmis olup bu degerler incelendiginde, 3-
aminofenilkaliks[4]pirol (4) bilesigindeki -NH, grubuna ait 3430 ve 3384 cm™ de
gOzlenen asimetrik ve simetrik gerime titresimlerinin oksim bilesigi olusmasi
durumunda kayboldugu, ligandin IR spektrumunda oksimler i¢in spesifik olan O-H ve
N-H gerilme frekanslarinin tek bir deger olarak 3335 cm™ de genis bir band olarak
ortaya ciktigr goriilmektedir. Amin bilesiginde bulunmayan ve azometin grubuna
dolayisiyla oksim olusumuna ait C=N gerilme frekansmin 1587 cm™ de gdzlenmesi,
oksim tiirevleri icin spesifik olan N-O gerilme frekansinin beklendigi gibi 988 cm™ de
gozlenmesi oksim olusumunu desteklemektedir. Bu degerler benzer vic-dioksim
ligandlar1 igin literatiirde verilen degerlerle uyum igindedir (Kili¢ ve ark., 2008, Ozer ve
ark., 2008).

Komplekslerin IR spektrum degerleri incelendiginde, Ligantda OH grubuna ait
gerilme titresiminin Ni(II), Cu(II), Co(II) komplekslerinde kaybolmasi, 1710 cm™ (15),
1716cm™ (16), 1704 cm™ (17) *de O-H---O’ a ait zayif deformasyon bandlarinin ortaya
¢ikmasi vic-dioksim komplekslerinde go6zlenen hidrojen koprisiine ait pikler igin
karakteristik banlardir. Ligandm IR spektrumunda 1587 cm™ de gézlenen C=N grubuna
ait pikin komplekslerde 1572-1578 cm™ civarma kaymasi metalin oksim azotu

iizerinden N,N selat1 olusturdugunu gostermektedir (Karapmar ve Kabay, 2007).
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5.2.1.6.3-(4-metil9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
ve kompleksleri

3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
(14)
3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
Ni (I1) kompleksi (20)
3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirolbenzoaminofenilglioksim
Cu (1) kompleksi (21)
3-(4-metil9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
Co (1) kompleksi (22)
3-(4-metil9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
Zn (I1) kompleksi (23)
3-(4-metil-9,9,14,14,19,19-hekzaetil-kaliks[4]pirol)benzoaminofeniglioksim
Cd (1) kompleksi (24)
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Bilesikler (14, 20-24)’ a ait FTIR spektrumlar1 EK’de verilmistir ve gdzlenen
karakteristik pikler Cizelge 5.6” de verilmistir.

Cizelge 5.6. Bilesikler (14,20-24)’{in karakteristik FTIR spektrum verileri

Bilesik Vo.H ON-H V0.H..0 UN-0 V=N UC.H @) YC-H (arm)
14 3341 3431 - 981 1635 2876- 2980-
2966 3107

20 - 3425 1702 978 1576 2876- 3010-
2965 3060

21 - 3363 1706 975 1584 2877- 3010-
2966 3060

22 3274 3391 1710 977 1605 2877- 3010-
2966 3060

23 3325 3433 - 978 1601 2876- 3010-
2965 3060

24 3325 3433 - 980 1601 2876- 3010-
2966 3060
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vic-Dioksim ligandmin (14) IR spektrumu incelendiginde, 3-aminofenilkaliks
[4]pirol bilesigi i¢cin -NH, grubuna ait 3430 cm™ ve 3384 cm™’de asimetrik ve simetrik
gerilme titresimlerinin, oksim bilesigi olusturmasi1 durumunda kayboldugu ve NH’a ait
3431 cm™de ve oksim OH’larma ait 3341 cm™’de titresim absorpsiyon bandlarmnin
ortaya c¢iktigr goriilmiistiir. Ayrica oksim grubuna ait C=N ve N-O titresimlerine ait
bandlar sirasiyla 1635 ve 981 cm-1’de gozlenmistir. Literatiirde benzer oksim bilesikleri
icin N-H, O-H, C=N ve N-O gruplarna ait titresim bandlar1 sirastyla 3460-3390, 3340-
3230, 1660-1620 ve 985-930 cm™ araliklarinda gozlendigi belirtilmektedir (Kilic ve
ark., 2008; Ozer ve ark., 2008; Coskun ve ark.,2008; Karapmar ve ark., 2006; Durmus
ve ark., 2004). Sentezlenen bilesikler icin gozlenen degerlerin bu degerlerle uyum
icinde oldugu goriilmektedir. vic-Dioksim ligand1 ve kompleksleri (14,20-24) igin
aromatik C=C gerilme titresimleri 1598-1604 cm™*’de, alifatik C-H gerilme titresimleri
2876-2966 cm™’de ve aromatik C-H gerilme titresimleri 2980-3100 cm™de
gorulmektedir.

Bilesiklere ait spektrumlarda dikkati ¢eken en oOnemli Ozellik, ligand ve
komplekslerine ait benzer gruplarm titresimlerine ait bantlarin ¢ok az kaymalarla
yerlerini muhafaza etmeleridir. Bu komplekslerin IR spektrumlar1 incelendiginde,
intramolekiiler hidrojen kopriilerinin varligina isaret eden ligand i¢in gdzlenmeyen (O-
H---O) biikiilme titresimleri 1700 cm™ civarinda ¢ikmistir (Tas ve ark., 2004; Ozer ve
ark., 2008). Liganda ait 3341 cm™’de bulunan O-H bandinm kaybolmasi hidrojen
kopriisti olustugunu gosteren ayr1 bir delildir. Ni(ll), Cu(ll), Co(Il), Zn(l1) ve Cd(ll)
komplekslerinde, N,N-metal koordinasyon bagindan dolayr v(C=N) band1 1601-1576
cm™ arasinda goriilmiistiir. Ayni zamanda kare diizlem yapida olan Ni(Il) ve Cu(II)
komplekslerinde O-H absorpsiyon bandlar1 gézlenmezken, oktahedral yapida olan
Co(II) ve tetrahedral yapida bulunan Zn(II) kompleklerinde sirasi ile 3274 ve 3433 cm’
L deki absorpsiyon bandlari, su molekiiliiniin varligmi gostermistir (Canpolat ve ark.,

2008; Karapmar ve ark., 2006).
5.2.2. Sentezlenen bilesiklerin NMR ve kiitle spektrumlari ile ilgili yorumlar

5.2.2.1. Oktametilkaliks[4]pirol bilesigi

Olusan beyaz toz kristallerin kloroform-dg’daki "H-NMR spektrumu Ek ’de
verilmistir. 1H-NMR spektrumunda 6=1,56 ppm’de metil protonlar1 singlet olarak,
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6=5,92 ppm’de dublet olarak piroliin 3- ve 4- CH protonlar1 ve 6=7,01 ppm’de genis

azot protonlar1 piki goriilmektedir.

Cizelge 5.7. 1 numarah bilesigin karakteristik *H-NMR spektrum verileri

Bilesik CH; C-H N-H
1) (2-3) 4)
1 1,56 5,92 7,01
(s,18H) (d, 8H) (brs,4H)

5.2.2.2. 3-aminofenilkaliks[4]pirol bilesigi ve ¢ikis maddeleri

(G}
7 5
O
2
O 1
ol
N )
H
8 1" 10
(2)

Yapi aydmlatilmasinda ¢ok onemli verilerden olan "H-NMR spektrumundan,

yapidaki protonlara ait kimyasal degerleri Cizelge 5.8’de verilmistir.



Cizelge 5.8. 2 numaral bilesigin karakteristik *H-NMR spektrum verileri
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Bilesik CHj; -CH, N-H Ar-H Ar-H
1) (2 3 (4-11) (12)

2 2,52 (s,3H) 5,21 (s,2H) 7,0 (brs,1H) 7,25-7,71 7,97
(m,8H) (s,1H)

13

(&)

3 numaral bilesigin *"H-NMR spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 5.9°da

verilmis olup, literatir ile uyum igindedir (Anzenbacher ve ark., 2000; Saki ve Akkaya,

2005).
Cizelge 5.9. 3 numarah bilesigin karakteristik *H-NMR spektrum verileri
Bilesik CHj; CH;+CH, OCH, CHpyr N-H Ar-H NHpyr
(1) (2.3) (4) () (6) (7-16)
3 0,57-0,70 | 1,73-1,94 5,16 5,55-5,90 6,48 6,72 (d,1H) 6,90
(m,18H) (m,15H) (s,2H) (m,8H) (bs,1H) (brs,2H)
6,74 (m,1H)
7,37

7,15-7,35 (brs,2H)

(m,7H)
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3 numarali bilesigin *C-NMR spektrumunda gozlenen pikler ise 8,0, 8,1, 8,2,
28,0, 28,6, 28,7, 28,8, 105,1, 105,2, 105,7, 106,1, 128,4, 128,5, 128,6, 128,7, 128,9,
136,2, 136,6, 136,9, 137,2, 137,7, 149,2, 153,7 ppm olup literatlr ile uyum icindedir
(Anzenbacher ve ark., 2000; Saki ve Akkaya, 2005).

(4)

4 numarali bilesigin "H-NMR spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 5.10°da

verilmis olup, literatiir ile son derece uyum i¢indedir (Anzenbacher ve ark., 2000; Saki

ve Akkaya, 2005; Wenzhi ve ark., 2008).

Cizelge 5.10. 4 numaral: bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik CHj; CH,+CHj; NH; CHpyr Ar-H NHpyr
1) (2,3) (4) (5) (6-9)
4 0,64-0,71 | 1,73-1,86 3,54 5,89-5,93 6,31 6,97
(m,18H) (m,15H) (brs,2H) (m,8H) (s,1H) (brs,2H)
6,47
(d,1H) 7,16
6.49 (brs,2H)
(d,1H)
7,01
(t,1H,J=8Hz)
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4 numarali bilesigin **C-NMR spektrumunda gdzlenen pikler ise 8,3, 8,4, 14,8,
28,9, 29,0, 29,1, 29,3, 29,9, 43,1, 43,2, 44,8, 105,1, 105,5, 105,9, 106,1, 113,4, 114,9,
118,3, 128,6, 136,0, 136,1, 136,7, 136,8, 146,0, 149,0 ppm olup literatir ile uyum
icindedir.

5.2.2.3. 4-aminofenilkaliks[4]pirol bilesigi ve ¢ikis maddeleri

7 5
8 4

O 9 10 0

o—{
N
H 1
3 9 10
)

Yapi aydmlatilmasinda ¢ok onemli verilerden olan "H-NMR spektrumundan,

yapidaki protonlara ait kimyasal degerleri Cizelge 5.11°da verilmistir.

Cizelge 5.11. 5 numaral: bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik CHs -CH, N-H Ar-H Ar-H Ar-H
(1) (2) ©)] (4-8) ©) (10)

5 2,56 521 7,15 7,36-7,40 7,48 7,92
(s,.3H) (s,2H) (brs,1H) (m,4H) (d,2H) (d,2H)




(6)
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6 numarali bilesigin "H-NMR spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 5.12°de

verilmistir.
Cizelge 5.12. 6 numaral: bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri
Bilesik CHj; CH;+CH, | OCH, CHpyr N-H Ar-H NHpyr
1) (2,3) (4) (5) (6) (7-13)
6 0.58-0.66 | 1.73-1.84 5,19 5,89-5,92 6,63 6,96 7,02
(m,18H) (m,15H) (s,2H) (m,8H) (brs,1H) (d,1H) (brs,2H)
7,34-7,40
(m,5H) 7,22
7.42 (brs,2H)
(d,1H)

7 numarali bilesigin "H-NMR spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 5.13’de

verilmis olup literatiir ile uyum i¢indedir (Wenzhi ve ark., 2008).



Cizelge 5.13. 7 numaral: bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

U
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(d,2H, J=8,4Hz)

Bilesik CH; CH,+CH; NH, CHpyr Ar-H NHpyr
1) (2,3) (4) (©) (6-7)
7 0,66-0,70 | 1,70-1,86 3,53 5,81-5,94 6,55 7,00
(m,18H) (m,15H) | (brs,2H) (m,8H) (d,2H, J=8,4Hz) (brs,2H)
7,17
6,81 (brs,2H)

7 numaral bilesigin **C-NMR spektrumunda gozlenen pikler ise 144,8, 138,0,
137,3, 136,2, 136,0, 135,8, 128,4, 114,4, 105,1, 105,0, 104,9, 44,0, 43,2, 29,9, 29,3,
28,8, 28,7, 8,3, 8,2 ppm olup literatlr ile uyum icindedir.

5.2.2.4. Oksim ¢i1kis maddeleri
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Bilesikler (8,9)’ a ait 'H-NMR spektrumlarinda gdzlenenkarakteristik pikler
Cizelge 5.14° de verilmistir.

Cizelge 5.14. 8 ve 9 numarali bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik C-H O-H O-H
@ (2) 3
8 8,29 (s,1H) 12,48 (s,1H) 12,26 (s,1H)
9 7,89 (s,1H) 12,70 (s,1H) 12,04 (s,1H)
2
3 1 6
/OH
4 N
5
Cl” >N
N
OH
7
(12)

Bilesikler (12)’ e ait 'H-NMR spektrumlarinda gdzlenenkarakteristik pikler
Cizelge 5.15° de verilmistir.

Cizelge 5.15. 12 numarali bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik Ar-H O-H O-H
(1-5) (6) )
12 7,24-7,40 (m,5H) 12,58 (s,1H) 12,12 (s,1H)

5.2.2.5. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19hekzaetilkaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim ve

kompleksleri

Yap1 aydmlatilmasinda ¢ok onemli tekniklerden olan 'H-NMR ve BC-NMR
spektrumundan, yapidaki protonlara ve karbon atomlarina ait veriler elde edilmistir. Bu
tez kapsaminda ilk defa sentezlenen ve literatiirde yer almayan kaliks[4]pirol tasiyan
oksim ligandinin 'H-NMR spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 5.16’da

verilmistir.
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a3

Cizelge 5.16. 13 numarali bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik CHj; CH;+CH, CHpyr C-H Ar-H N-H

1) (2,3) (4) () (6-9) (10)

13 0.46-0.68 | 1.76-1.86 5,86-5,96 6,60 6,78-7,31 7,49
(m,18H) (m,15H) (m,8H) (s,1H) (m,4H) (brs,1H)

3-aminofenilkaliks[4]pirol’ln anti-kloroglioksim bilesigi ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilmis olan 13 numarali ligandn ‘H-NMR spektrumu
incelediginde, CHs, CH, ve CHpy protonlarnin kimyasal kayma degerlerinin 3-
aminofenil kaliks[4]pirol’in ki ile uyum i¢inde oldugu goézlenmistir. 13 numarali
bilesigin 'H-NMR spektrumunda, 3-aminofenilkaliks[4]pirol’iin spektrumunda 3,54
ppm’de gdzlenen —NH, pikinin kaybolmasi1 ve —NH grubuna ait 7,49 ppm’de broad
singlet pik gOzlenmesi ligandin 6nerilen yapisini desteklemektedir. Literatirde, vic-
dioksim ligandlarmm *H-NMR spektrumunun kaydedilmesi ile iki oksim grubuna ait -
OH protonlar1 farkl ¢evreye sahip oldugu i¢in iki singlet pik gozlenmektedir (Kili¢c ve
ark., 2009). 13 numarali oksim ligandinin *H-NMR spektrumunda —OH protonlarma ait
pikler gozlenmemistir fakat *C-NMR spektrumu kaydedildiginde oksim gruplarina ait
148,84 ve 145,81 ppm’de kuvarterner karbon atomlar1 gozlenmistir. Ayrica bilesigin
kiitle spektrumunun alinmasiyla, yapiy1 dogrulayacak sekilde [M]* molekiil iyonu piki
ve [M+1]" mol Kiitlesinin bir fazlas1 olan pik bulundugu gdzlenmistir (Sekil 5.1).
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Sekil.5.1. 13 numarali bilesigin kiitle spektrumu

13 numarali bilesigin - Ni(Il) kompleksinin (15) *H-NMR  spektrumu
kaydedilerek Ek’de verilmistir, yapidaki protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise

Cizelge 5.17° de verilmistir.
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(15)

Cizelge 5.17. 15 numarali bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik CH; CH3+CH, CHpyr N-H Ar-H N-Hpyr 0O-H---0O
15 0,29-0,58 | 1,55-1,89 5,52-5,63 6,30 6,47-7,06 8,81 14,42
(m,36H) (m,30H) (m,16H) (s,2H) (m,8H) (brs,4H) (brs,2H)
9,31
(brs,4H)

Ni(Il) kompleksinin (15) spektrumuna bakildiginda, genel olarak piklerin
yayvanlastigi  ve  birbirine yaklasarak karmasikligm arttigt = gézlenmistir.
Yayvanlasmanin nedeni izotop etkisiyle agiklanabilir. Metal atomunun, paramagnetik
olan ve belirli bir I (spin kuantum sayis1) degerine sahip olan izotoplarinin hidrojenle
etkilesime girmesi dolayisiyla, piklerde iistiiste binmeler meydana gelir ve yayvanlagsma
ortaya ¢ikar. Ligandin (13) ve onun Ni(ll) kompleksinin (15) kimyasal kayma degerleri
karsilastirildiginda, komplekslesme sonucu kimyasal kayma degerlerinde azalma
goriilmektedir. Beklendigi sekilde kompleksin spektrumunda meydana gelen bu
farklanmalar, ligandin metal atomuyla koordinasyona girdiginin bir gostergesidir.

Ayrica ligandin Ni(II) metali ile kompleks olusturmasi esnasinda olusan O-H---O
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grubuna ait kimyasal kayma degeri genis bir singlet pik olarak 14,42 ppm gortlmektedir
ve bu deger literatiirdeki oksim ¢aligmalari ile uyum igindedir (Durmus ve ark., 2009;
Gupta ve ark., 2006;Kili¢c ve ark., 2009). Ayrica Ni(II) kompleksinin FAB yontemine
gore kaydedilen kiitle spektrumu Sekil 5.2°de ve spektrum degerlendirilmesi ¢izelge

5.18’de verilmistir.
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Sekil.5.2. 15 numarali bilesigin kiitle spektrumu

Cizelge 5.18. 15 numarali bilesige ait kiitle spektrumu verileri

Bilesik iyon Iyon Kiitlesi Ayrilan grup
15 [M+2]" 1409 | 0 e
[M-518(CsgHs0)]" 888 CagHso-
[M-746]" 661 CaoHsoNs-
(Temel Pik) 2HCN
OH-
NiO

5.2.2.5.3-(4-metil-9,9,14,14,19,19hekzaetilkaliks[4]pirol)benzoaminofenil glioksim
ve kompleksleri

Sentezlenen vic-dioksim ligandinin (14) yapist NMR (*H-, *C-, DEPT ve
HMBC) teknigi kullanilarak aydnlatilmis olup *H-NMR spektrumundan elde edilen

veriler Cizelge 5.19°da verilmistir.
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OH

15

(14

Cizelge 5.19. 14 numarali bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik CHj; CH;+CH, CHpyr Ar-H N-Hpyr N-OH
(1) (2,3) 4) (5-13) (14,15)

14 0,45-0,56 | 1,31-1,98 5,63-6,09 6,80-7,80 8,24 10,17
(m,18H) (m,15H) (m,8H) (br m,9H) (br s,2H) (s,1H)

8,55 11,05

(br s,2H) (s,1H)

14 numarah bilesigin NMR (*H-, **C-, DEPT ve HMBC) teknigi kullanilarak
aydmlatilmistir. DEPT spektrumu ile molekiilde bulunan ve dogrudan protona baglh
olan karbon atomlar1 (metil, metilen ve metin karbonlari) belirlenmistir. Bu spektrum
13c.
bulunmustur. *C-NMR spektrumunda, 149,61 ve 147,78 ppm’de gdzlenen oksim

normal spektrumu ile kiyaslandigi zaman kuvarterner karbon atomlari
gruplarma ait karbon atomlarinin DEPT spektrumunda gozlenmemesi bu karbon
atomlarmin kuvarterner karbon atomlar1 oldugunu belirlememize yardimci olmustur.
Olusan agik sar1 renkli vic-dioksim ligandnm DMSO-ds’da *H-NMR spektrumunun
kaydedilmesi ile iki oksim grubuna ait -OH protonlar1 i¢in 11,05 ve 10,17 ppm’lerde iki
singlet g6zlenmesi, -OH gruplarinin farkli gevrelere sahip oldugunu gostermektedir
(Yiksel ve ark., 2008; Canpolat ve Kaya, 2002). Cift boyutlu NMR’da uygulanan

heteroniikleer korelasyon teknigi olan HMBC ile ligandin protonlar: ile karbonlar1
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arasindaki iliski belirlenmistir. Ligandin HMBC spektrumu, iki veya ii¢ bag iizerinden
olan korelasyonlar1 gosterdigi i¢in kuvarterner karbonlarin c¢evresi hakkinda onemli
bilgi vermistir (Sekil 5.3). Oksim gruplarina ait 149,61 ve 147,78 ppm’de g6zlenen
kuvarterner karbon atomlarmin, sirastyla 11,46 ve 10,59 ppm’de —OH protonlari ile
etkilestigi gozlenmistir. Ayrica HMBC spektrumundan, 149,61 ppm’de gozlenen
karbon atomunun ayni zamanda aromatik hidrojenlerle etkilestigi gorilmiistiir. Bu
nedenle bu karbon atomunun, fenil grubuna bagli olan oksim karbonuna ait oldugu
sonucuna varilmigtir. vic-dioksim ligandinin **C-NMR spektrumunda gézlenen pikler
ise 7,65, 8,32, 8,74, 8,89, 8,93, 9,35, 9,42, 27,30, 28,90, 29,20, 29,70, 30,66, 31,79,
42,59, 43,31, 43,38, 44,78, 103,11, 104,65, 104,72, 105,18, 112,13, 113,71, 115,54,
127,92, 128,96, 129,90, 130,42, 135,92, 136,39, 138,56, 147,78, 149,61 ppm’ dir.
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Sekil.5.3. 14 numarali bilesigin HMBC spektrumu

14 numarali bilesigin Ni(Il) kompleksinin (20) 'H-NMR  spektrumu
kaydedilerek Ek’de verilmistir, yapidaki protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise
Cizelge 5.20° de verilmistir.



(20)

Cizelge 5.20. 20 numarali bilesigin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Bilesik CH; CH3+CH, CHpyr Ar-H N-Hpyr O-H---O
20 0,24-0,54 | 1,05-1,86 | 5,44-5,88 | 6,04-7,35 8,80 15,93
(m,36H) (m,30H) (m,16H) | (br m,8H) (brs,4H) (brs,2H)
9,22
(brs,4H)
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Ligandin (14) ve onun Ni(ll) kompleksinin (20) kimyasal kayma degerleri

karsilastirildiginda, komplekslesme sonucu kimyasal kayma degerlerinde azalma

gOrulmektedir. Beklendigi sekilde kompleksin spektrumunda meydana gelen bu

farklanmalar, ligandin metal atomuyla koordinasyona girdiginin bir gostergesidir.

Ligandin Ni(Il) metali ile kompleks olusturmasi esnasinda olusan O-H---O grubuna ait

kimyasal kayma degeri genis bir singlet pik olarak 15,93 ppm gorulmektedir ve bu

deger literatiirdeki oksim g¢alismalari ile uyum i¢indedir (Bhuyan ve ark., 2008, Camur

ve ark., 2007). Ayrica Ni(II) kompleksinin FAB yontemine gore kaydedilen kiitle

spektrumu Sekil 5.4°de ve spektrum degerlendirilmesi Cizelge 5.20°de verilmistir.
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Sekil.5.4. 20 numarali bilesigin kiitle spektrumu

20 numarali bilesigin kiitle spektrumunun alinmasiyla, yapiyr dogrulayacak

sekilde [M+1]" mol kiitlesinin bir fazlas1 olan pik bulundugu gdzlenmistir.

Cizelge 5.21. 20 numarali bilesige ait kiitle spektrumu verileri

Bilesik iyon Iyon Kiitlesi Ayrilan grup
20 [M+1]" 1559 | e
(Temel Pik)
[M-74(CgH)]" 1484 CeH,-
[M-618]" 940 Ca9HsoNs-
NO-

5.2.3. UV-Vis spektrumu ile ilgili yorumlar

5.2.3.1 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19hekzaetilkaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim (13)
ve kompleksleri

Bu c¢alismada ligandin (13) wve Ni(ll), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Zn(ll)
komplekslerinin 1x10 3 M’lik ¢ézeltilerinin 250 ile 600 nm dalga boyu araligimda UV-
Vis Olgimleri alinmistir ve Sekil 5.5°de gosterilmistir. Oksimlerin - UV-Vis
spekturumlarinda, en onemli ve karakteristik absorpsiyon bandi C=N grubunun n—m
elektronik gegisgine ait band olup, yaklasik 250-300 nm araliginda gézlenir. 13 numarali
ligandin UV-Vis spektrumunda, benzen halkasi i¢in 262 nm’de ve 287 nm’de omuz
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seklinde C=N grubuna ait n—n_ elektronik gegisleri meydana gelmistir. Ligandin gegis
metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde C=N grubuna ait n—n_ elektronik gecislerine
ait bandlarm uzun dalga boylarina kaldig1 goriilmiistiir. Komplekslerde meydana gelen
bu kirmnzya kaymanin sebebi; ligandin metal ile bag yapmasi esnasmda HOMO
enerjisinin LUMO enerjiisne gore artmasidir (Kurtoglu ve ark., 2008). Ni
kompleksinde, 476 nm civarinda zayif d-d gecisleri gozlenmistir (Esenpinar ve ark.,
2008).
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Sekil.5.5. 13 numaral bilesigin ve komplekslerinin UV-Vis spektrumu

5.2.3.2.3-(4-metil-9,9,14,14,19,19hekzaetilkaliks[4] pirol)benzoaminofenil glioksim
(14) ve kompleksleri

Bu c¢alismada ligandin (14) ve Ni(ll), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Zn(Il)
komplekslerinin 107> M’lik ¢ézeltilerinin 250 ile 600 nm dalga boyu araliginda UV-Vis
Olgtimleri  alinmistr  ve Sekil 5.6’da  gosterilmistir.  Oksimlerin -~ UV-Vis
spekturumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon bandi C=N grubunun n—m
elektronik gecisine ait bandlar, 6zellikle aromatik halka igeren bilesiklerde aromatik
halkaya ait B bandlar1 ile girisim yapabilmektedir. 14 numarali ligand ve metal
komplekslerinin UV-Vis spektrumu incelendiginde karakteristk C=N grubuna ait band

ile benzen grubuna ait bandin gakistig1 gézlenmistir.
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Sekil.5.6. 14 numaral bilesigin ve komplekslerinin UV-Vis spektrumu

5.3. vic-Dioksim Ligandlar1 ve Komplekslerinin Elektrokimyasal Calismalari

5.3.1. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19hekzaetilkaliks[4]pirol)benzoaminoglioksim (13) ve

kompleksleri

Bu ¢alismada ligand (13) ve metal komplekslerinin elektrokimyasal ¢alismalari
0,1 M tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) destek elektrolit/DMSO
cozeltisinde 1x10° M’lik cozeltisilerinin hazirlanmasiyla incelenmistir. Doniisiimlii
voltametri teknigi kullanilarak yapilan ¢alismada referans elektrot olarak Ag+-AgCI,
karsit elektrot olarak platin tel elektrot ve calisma elektrodu olarak da camsi karbon elektrot
kullanilmustir. Liganda ait 1,0 ile -2,0 V potansiyel araliginda ve 0,2 Vs tarama hizinda

kaydedilen CV voltamogrami Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7. 1,0x10°M ligandin (13) 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO ortaminda camsi
karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi: 200 mV/s, Ag/AgNO; (0,01 M)’e karsi.

Sekil 5.7°deki voltamogramda 1,19 V’da tersinmez katodik pik ligandin
yapisindaki C=N baglarinin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Literatiirde yer alan
oksim ligand1 ve komplekslerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
calismalara bakildiginda farkli bilgilere raslanmistir. Oksimlerin indirgenmesinde ilk
basamakta ketimin olustugu daha sonra amine doniistiigii yoniinde literatiirlerin yani
sra (Lund 1964, Chattopadhyay ve ark., 1997), bu ligandlarin tek basamakta
indirgendigi yoniindede ¢alismalar mevcuttur (Camur ve ark. 2007). Baz1 caligmalarda
da vic-dioksim ligandlarmin indirgenme piki gozlenmemistir (Kili¢ ve ark., 2009). Bu

calismada da ligand icin bir indirgenme piki gézlenmistir ve literatiir ile uyum igindedir.
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Sekil 5.8. 1,0x10° M ligandin (13) komplekslerinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO
ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi: 200 mV/s, Ag/AgNO; (0,01 M)’e
kars1. a)Ni(I) b) Cu(II) ¢)Co(I1) d)Cd(II) e)Zn(Il) kompleksleri.

vic-Dioksim komplekslerinin elektrokimyasal teknikler kullanilarak indirgenme/
yiikseltgenme potansiyellerinin belirlenmesi i¢in yapilan c¢alismalarda, bu potansiyel
degerlerinin metal atomuna, ligandin cinsine, kullanilan ¢6ziicti cinsine, koordinasyon
sayis1 gibi pek cok faktore bagli oldugu belirtilmistir. Sekil 5.8a’da 13 numarali
ligandin Ni(IT) kompleksinin CV voltamograminda gozlenen -1,32 V’daki tersinmez
katodik pikin Ni(IT)/Ni(I) indirgenmesine aittir (Kili¢ ve ark., 2009, Yari ve Bagheri,
2009). Ligandda 1,19 V’da C=N baginin indirgenmesine ait olan pik nikel komplesinde
2,1 V’da gozlenmistir. Sekil 5.8b’de Cu(Il) kompleksinin CV voltamograminda -0.06
V’da gozlenen pikin Cu(ll)/Cu(l), -0.90 V’da gdzlenen pikin Cu(l)/Cu(0), -0.08 V’da
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go6zlenen pikin Cu(0)/Cu(l)yukseltgenmesine (Chandra ve ark., 2005, Kasumov ve ark.,
2005) ve -2,12 V’da goOzlenen tersinmez piklerin C=N grubunun indirgenmesine ait
oldugu belirlenmistir. (Lund 1964, Chattopadhyay ve ark., 1997). Sekil 5.8c’de Co(Il)
kompleksinin CV  voltamograminda -1,85 V’da g06zlenen pik Co(Il)/Co(l)
indirgenmesine aittir (Franco ve ark., 2000). Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll) ve 2Zn(ll)
komplekslerinin CV voltamogramlarinda oksim gruplarna ait indirgenme piki

g0Ozlenirken Co(Il) kompleksinde bu indirgenme piki gozlenmemistir.

5.3.2. 3-(4-metil-9,9,14,14,19,19hekzaetilkaliks[4]pirol)benzoaminofenilglioksim
(14) ve kompleksleri

Bu ¢alismada ligand (14) ve metal komplekslerinin elektrokimyasal ¢alismalari
0,1 M tetrabitilamonyumtetrafloroborat(TBATFB) destek elektrolit/DMSO ¢ozeltisinde
1x10° M’lik ¢ozeltisilerinin hazirlanmasiyla incelenmistir. Doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak yapilan ¢aligmada referans elektrot olarak Ag+-AgCl, karsit elektrot
olarak platin tel elektrot ve calisma elektrodu olarak da camsi karbon elektrot
kullanilmistir. vic-Dioksim ligandlarinin elektroaktif olmasma ragmen, 14 numarali
ligandin indirgenme veya yiikseltgenme pikleri gozlenmemistir. Bunun sebebi oksim
tirevine baglanan kaliks[4pirol bilesiginin, ligand ve komplekslerinde gugli
polarizasyon etkisi meydana getirmesidir.
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Sekil 5.9. 1,0x10° M ligandin (14) komplekslerinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO
ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi: 200 mV/s, Ag/AgNO; (0,01 M)’e
karst. a)Ni(Il) b) Cu(ll) c)Co(ll)

Sekil 5.9°da goriildigii gibi 14 numarali ligandin Ni(Il) ve Cu(II) komplekslerin
CV voltamogramlar1 birbirine benzemektedir. Ni(Il) komplesinde -0,74 V’da, Cu(ll)
kompleksinde 0,64 V’da tersinmez indirgenme piki gozlenmistir. Co(Il) komplesininde

ise katodik pik akimi 0,75 V’da, anodik pik akimi ise 0,57 V’da gozlenen yar1 tersinir

pik olarak tanimlanabilir.
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5.4. Yiizey Modifikasyon Cahismalari

5.4.1. Modifiye yiizeylerin hazirlanmasi ve elektrokimyasal karakterizasyonu

5.4.1.1. OMKP-GC yiizeyinin hazirlanmasi ve elekrokimyasal karakterizasyonu

OMKP-GC yiizeyi, oktametilkaliks[4]pirol (OMKP) bilesiginin 0,1 M TBATFB
destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisinde 1x10® M’lik ¢ozeltisinin GC yiizeyine CV
teknigiyle 0,2 Vs™ tarama hizinda 6 déngiilii olarak modifiye edilmesiyle hazirlanmustr.
OMKP-GC yizeyinin modifikasyon voltamogrami ve ¢iplak GC yiizeyinin 0,1 M
TBATFB destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisindeki yiizey voltamogrami (¢izgi ile
gosterilen) Sekil 5.10°da goriilmektedir. Modifikasyon sirasinda 0,2 Vs™ tarama hizinda
ti¢ farkli tersinmez yiikseltgenme pikleri gézlenmis olup, bu piklere ait potansiyeller
sirastyla 0,68, 1,10 ve 2,22 V’dur. 0,68 ve 1,10 V’daki yukseltgenme pikleri,
oktametilkaliks[4]pirol’lin katyon ve dikatyon radikalleri olusmasiyla gézlenmistir. 2,22
V’da gozlenen pikin ise GC ylizeyinin oksidasyonuna ait oldugu ¢izgi ile gosterilen
ciplak GC yiizeyinin voltamograminin kaydedilmesi ile dogrulanmistir. Tarama hizinin
0,2 Vs’ den 1,0 Vs arttirlmasiyla katodik piklerin gozlenmemesi, modifikasyon
esnasinda katyon ve dikatyon radikallerinin olusmasinin kimyasal bir reaksiyonla
gergeklestigini gostermektedir. Sekil 5.10°da goriildiigi gibi modifikasyon islemi alt1
dongiide tamamlanmis olup, ilk dongiide gozlenen yiikseltgenme akimlari, sonraki

dongiilerde azalmistir.
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Sekil 5.10. OMKP’iin GC yiizeyine +0.2/+2.6V araliginda, 0.2 Vs™ tarama hizinda 6 dongiilii
modifikasyon voltamogrami ve ¢izgi ile gosterilen GC yiizeyinin 0.1 M TBATFB destek
elektrolit/asetonitril ¢cozeltisindeki yiizey voltamogrami

Oktametilkaliks[4]pirol’iin anyon baglama konformasyonu ve anodik potansiyel
uygulanarak GC ylizeyine tekli tabaka olarak baglanmasi Sekil 5.11°de verilmistir.
Anodik potansiyel uygulanmasi esnasinda GC ylizeyinin oksitlenmesinden dolay1
karboksil, hidroksil gibi oksijenli fonksiyonel gruplar olusabilir (He ve ark., 2007).
Bunun sonucunda, oktametalkaliks[4]pirol molekuli, GC vyiizeyine pirol’in -
karbonudan eterik (GC)C-O-C=C-(OMKP) baglarla baglanarak c¢oklu tabaka
olusturmustur. Ayrica molekiiliin GC yiizeyine baglanma sekli, RAIRS ve XPS
calismalari ile dogrulanmistir. Oktametilkaliks[4]pirol icerdigi dort N-H bagi dizisinden
dolay1 anyonlarla ve ndtral molekiillerle hidrojen bagi yapdig ile ilgili literatiirde pek
¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Gale ve ark., 2003, Wenzhi ve ark., 2008). Bu molekuliin
anyonlarla olusturdugu koni konformasyonundan dolayi, BF, anyonu ile hidrojen bagi

yaparak GC ylizeyine baglanmistir.
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Sekil 5.11. GC ylizeyine, OMKP molekullniin baglanma semasi

OMKP-GC yiizeyinin elektrokimyasal karakterizasyonda dopamin (3,4-
dihidroksifeniletilamin) ve ferrisiyaniir (Fe(CN)6 */* ) redoks problar kullanilarak CV
yontemiyle yilizeyin modifiye olup olmadigina karar verilmistir. Karakterizasyonda elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.12’de gosterilmistir. Sekil 5.12a’da OMKP-GC yizeyi
icin dopamin testi verilmistir. Ciplak GC yizeyi ile modifiye elektrot yiizeyinin
dopamindeki elektrokimyasal davranislarmin karsilastirilmas:  ile  modifikasyon
hakkinda bilgi edinilmistir. Dopamin, ¢iplak GC ylizeyinde elektron aktarim hizi
yuksek olup tersinir pik verirken, OMKP-GC yiizeyinde kismen bloke edilmistir.
Kaliks[4]piroller, ndtral molekiiler ile koordine baglar yapabilme 6zelliklerine sahip
olup kararlilik sabiti yiiksek bilesikler olusturular (Allen ve ark., 1996). Bu nedenden
dolay, OMKP dopaminin yapisindaki hidroksil grubu ile bag yaparak GC yiizeyinde
kismen de olsa dopaminin elektron aktariminin gergeklesmesine sebep olur. Ayrica
OMCP-GC yizeyinin oksidasyonunda baglanan dopamin molekiilinden dolay1
katalizlenme olay1 ger¢eklesmistir (Kullpere ve ark., 2010). Sekil 5.12b’de ise OMKP-
GC ferrisiyaniiriin  voltamogrami verilmistir ve ¢iplak GC yuzeyindeki ile

karsilagtirilmistir. Ciplak GC yiizeyinde, Fe(CN)6 **

redoks cifti elektron aktarim hizi
yuksek olup tersinir (AE=65 mV) bir elektron transfer prosesi géstermistir. OMKP-GC
ylizeyinde ise tersinir pik tamamen kaybolmustur ve GC yiizeyi ile redoks tiir arasindaki

elektron aktarim hizinda yavaslama meydana gelmistir.
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OMKP-GC vyuzeyi igin elektriksel cift tabaka kapasitans olcimi 0V’da
Ag/AgCl/KClsat referans1 kullanilarak su formiile gore hesaplamistir (Bard ve
Faulkner, 2001)

Ca(uFlcm?) = ic / (vxA)

ic kapasitif akim (pA), v tarama hiz1 (V/s) and A modifiye elektrodun yizey
alani (sz)’dlr. Modifiye yiizeydeki faradayik akim c¢iplak GC yiizeyi ile
karsilastiridiginda ¢ok diisiik olup, kapasitif akim artmustir. Alt1 dongl tarama ile
hazirlanan OMKP-GC yiizeyi igin kapasitans 66 puF/cm? olarak hesaplanirken, on bes
déngil tarama ile hazirlanan yiizey i¢in 106 pF/cm? bulunmustur. Modifiye yiizeydeki
yiiksek akim ylizeyde polarizlenmenin yiiksek oldugunu ve ¢oklu tabaka olusumunu

dogrulamaktadir.

+32

Aknn, nA

-4 T T T T
-0.s 0.7 +0.6 0.5 +0.4 +0.3 +0.2

Potansiyvel, V Potansiyel, V

Sekil 5.12. OMKP-GC yiizeyinin redoks problar1 kullanilarak karakterizasyonu a) Dopamin testi (0.1 M
H,SO.) b) Ferrisiyanir testi (0.1 M KCI). (Tarama hiz1; 0.2 Vs™, Ag/AgCI/KClgey’ € kars1)

5.4.1.2. 3AFKP-GC yiizeyinin hazirlanmasi ve elektrokimyasal karakterizasyonu

3AFKP-GC vyuzeyi, 3-aminofenilkaliks[4]pirol (3AFKP) bilesiginin 0,1 M
TBATFB destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisinde 1x10° M’hk ¢ozeltisinin GC
yiizeyine CV teknigiyle 0,2 Vs™ tarama hizinda 6 dongiilii olarak modifiye edilmesiyle
hazirlanmistir. 3AFKP-GC ylizeyinin modifikasyon voltamogrami ve c¢iplak GC
yuzeyinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit/asetonitril cozeltisindeki yuzey
voltamogrami (cizgi ile gosterilen) Sekil 5.13°de goriilmektedir. Sekil 5.13’de
goriildigli gibi pozitif tarama yapilarak gerceklesen modifikasyon sirasinda ti¢ farkli
yukseltgenme pikleri g6zlenmis olup, bu piklere ait potansiyeller sirasiyla 0,51, 0,99 ve
2,12 \V’dur. 0,51 ve 0,99 V’daki yiikseltgenme pikleri, 3-aminofenilkaliks[4] pirol’in
katyon ve dikatyon radikalleri olusmasiyla gozlenmistir. 2,12 V’da gdzlenen pikin ise
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GC yuzeyinin oksidasyonuna ait oldugu c¢izgi ile gosterilen ¢iplak GC yiizeyinin
voltamogramimin kaydedilmesi ile dogrulanmustir. Tarama hizinin 0,2 Vs™’den 1,0 Vs™
arttirilmasiyla katodik piklerin gézlenmemesi, modifikasyon esnasinda katyon ve
dikatyon radikallerinin olusmasmin kimyasal bir reaksiyonla gerceklestigini
gostermektedir. Sekil 5.13’de goriildiigii gibi modifikasyon islemi alt1 dongiide
tamamlanmis olup, ilk dongiide gozlenen yiikseltgenme akimlari, sonraki dongiilerde

azalmistir.

1. dongii

Alam (nA)

0 1.0 . 2.0 3.0
Potansiyel (V)

Sekil 5.13. 3AFKP’{in GC yiizeyine +0.2/+2.6V araliginda, 0.2 Vs™ tarama hizinda 6 déngiilii
modifikasyon voltamogrami ve ¢izgi ile gosterilen GC yiizeyinin 0.1 M TBATFB destek
elektrolit/asetonitril ¢cozeltisindeki yiizey voltamogrami

Yapisinda amin grubu bulunduran organik molekiillerin, camsi karbon yiizeyine
amin oksidasyonu ile baglanarak siki istiflenmis modifiye yiizeyler hazirlanmas: ile
ilgili literatiide pek ¢ok calisma bulunmaktadir (Zhang ve Lin, 2001; Yang ve ark.,
2005; Cruickshank ve ark., 2007). Literaturde *“aminokatyonradikal metodu” olarakta
tanimlanan bu yontemle hazirlanan yiizeylerin karakterizasyonunda XPS yontemi
kullanilmistir. Bu literatiir caligmalar1 incelendiginde, 3AFKP bilesiginin camsi karbon
yiizeyine amin oksidasyonu ile modifiye olacagi diisliniilmiistiir. Ancak, RAIRS ve XPS

teknigi kullanilarak 3AFKP-GC ylizeyinin, anodik potansiyel uygulanmasi esnasinda
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GC yiizeyinin oksitlenmesinden dolay1 3AFKP molekiiliiniin GC yiizeyine pirol’tn p—
karbonudan eterik (GC)C-O-C=C-(3AFKP) baglarla baglandig1 sonucuna varilmistir. 3-
aminofenillkaliks[4]pirol’tin anodik potansiyel uygulanarak GC yiizeyine tekli tabaka
olarak baglanmas1 Sekil 5.14’de verilmistir. Sekil 5.14’de gorildigi gibi bu
molekiildeki kaliks[4]pirol grubu BFs anyonu ile hidrojen bag1 yaparak eterik baglarla
GC yiizeyine baglanmistir. Gale ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada ferrosen bagl
kalik[4]pirol bilesiginin anyon baglama 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢aligmada,
ferrosen CH’inin kaliks[4]pirol bilesiginin bagladigi anyon ile hidrojen bagi yaptigi
sonucuna varmislardir. Sekil 5.14’de goriildiigii gibi 3AFKP bilesigi GC yiizeyine
eterik baglarala baglanirken, BF4~ anyonu ile =NH; hidrojeni arasindaki hidrojen baglari

molekiiliin GC yiizeyinde anyon baglama kapasitesini artirmistir.

Sekil 5.14. GC yizeyine, 3AFKP molekilinin baglanma semasi

GC elektrot yiizeyine 3AFKP modifikasyonu gerceklestirildikten sonra ¢iplak
elektrot yiizeylerinde hizli elektron transfer kinetigine sahip dopamine ve ferrisiyaniir
redoks problar kullanilarak elektrokimyasal karakterizasyon deneyleri yapilmistir. Sekil
5.15’de dopamin ve ferrisiyaniire ait CV voltamogramlar1 goriilmektedir. Sekil 5.15a’da
goriildigi gibi c¢iplak camsi karbon ylizeyinde dopaminin elektron aktarimi yiiksek
iken, 3AFKP-GC yiizeyindeki organik tabaka nedeniyle elektron aktarim hizi oldukca

yavaglamigtir. Sekil 5.15b’de ise 3AFKP-GC ferrisiyaniiriin voltamogrami verilmistir
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ve ¢iplak GC yiizeyindeki ile karsilastirilmistir. 3AFKP-GC yuzeyinde ise tersinir pik
tamamen kaybolmustur ve GC yiizeyi ile redoks tiir arasindaki elektron aktarim hizinda
yavaglama meydana gelmistir. Alt1 dongii tarama ile hazirlanan 3AFKP-GC yiizeyi igin
kapasitans 72 pF/cm? bulunmustur. Modifiye yiizeydeki, kapasitif akim artmasi
yuzeyde polarizlenmenin yiiksek oldugunu ve g¢oklu tabaka olusumunu
dogrulamaktadir. Ayrica 3AFKP’(in GC yiizeyine modifikasyonu ile yiizeyin hidrofobik
ozelligi OMKP-GC yiizeyine gore daha fazla olmasi, hidrofilik redoks probu olan
Fe(CN)s *™iin elektron aktarim kinetigini etkilemistir ve 3AFKP-GC vyiizeyi elektron
aktarimin1 daha uzak mesafede gegirebilmistir (Kullpere ve ark., 2010).
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Sekil 5.15. 3AFKP-GC yiizeyinin redoks problari kullanilarak karakterizasyonu a) Dopamin testi (0.1 M
H,SO.) b) Ferrisiyaniir testi (0.1M KCI). (Tarama hizi; 0.2 Vs™, Ag/AgCI/KClgey’ € kars1)

5.4.1.3. 4AFKP-GC yiizeyinin hazirlanmasi ve elektrokimyasal karakterizasyonu

AAFKP-GC yizeyi, 4-aminofenilkaliks[4]pirol (4AFKP) bilesiginin 0,1 M
TBATFB destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisinde 1x10° M’hk ¢ozeltisinin GC
yiizeyine CV teknigiyle 0,2 Vs™ tarama hizinda 6 déngilii olarak modifiye edilmesiyle
hazirlanmistir. 4AFKP-GC ylizeyinin modifikasyon voltamogrami ve c¢iplak GC
yuzeyinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit/asetonitril cozeltisindeki yuzey
voltamogrami (¢izgi ile gosterilen) Sekil 5.16’da goriilmektedir. Alt1 dongiide yapilan
doniisiimlii voltametrik modifikasyonda ilk dongilide gdzlenen yiikseltgenme akimi,
diger dongiilerde azalmis ve altinci dongiide neredeyse sifirlanmistir. Sekil 5.16’da
goriildigl gibi pozitif tarama yapilarak gerceklesen modifikasyon sirasinda ii¢ farkli
yiikseltgenme pikleri gozlenmis olup, bu piklere ait potansiyeller sirasiyla 0,74, 1,05 ve
2,19 V’dur. 0,74 ve 1,05 V’daki yiikseltgenme pikleri, 4-aminofenilkaliks[4] pirol’in
katyon ve dikatyon radikalleri olusmasiyla gozlenmistir. 2,19 V’da gdzlenen pikin ise
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GC ylizeyinin oksidasyonuna ait oldugu cizgi ile gosterilen ¢iplak GC yiizeyinin

voltamograminin kaydedilmesi ile dogrulanmistir.
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Sekil 5.16. 4AFKP’iin GC yiizeyine +0.2/+2.6V araliginda, 0.2 Vs™ tarama hizinda 6 déngiilii
modifikasyon voltamogram ve ¢izgi ile gosterilen GC yiizeyinin 0.1 M TBATFB destek
elektrolit/asetonitril ¢cozeltisindeki yiizey voltamogrami

RAIRS ve XPS teknigi kullanilarak 4AFKP-GC ylzeyinin, anodik potansiyel
uygulanmasi esnasinda GC yiizeyinin oksitlenmesinden dolayr 4AFKP molekulinin
GC vyuzeyine pirol’in p-karbonudan eterik (GC)C-O-C=C-(4AFKP) baglarla
baglandigi sonucuna varilmstir. 4-aminofenillkaliks[4]pirol’ln anodik potansiyel

uygulanarak GC yiizeyine tekli tabaka olarak baglanmasi Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17. GC yizeyine, 4AFKP molekilinin baglanma semasi

4AFKP-GC vyizeyinin elektrokimyasal karakterizasyonunda dopamin ve
ferrisiyaniir redoks problar1  kullamilmistir.  Karakterizasyondan elde edilen
voltamogramlar Sekil 5.18’de gosterilmistir.  Elektrokimyasal —karakterizasyon
asamasinda, dopamin ve ferrisiyaniir redoks problar1 ile yapilan ¢alismalarda, 4 AFKP-
GC yiizeyde tamamen bloke olmamistir. 4AFKP-GC yiizeyi i¢in dopamin redoks probu
ile elde edilen voltamogram Sekil 5.18a’da gorulmektedir. Dopaminin elektron
transferinin ¢iplak GC ylizeyden farkli olarak 4AFKP-GC yiizeyde engellendigi, fakat
AAFKP dopaminin yapisindaki hidroksil grubu ile bag yaparak elektrot ylizeyinde
indirgenip yiikseltgendigi gozlenmistir. Sekil 5.18b’de ise 4AFKP-GC yizeyindeki
ferrisiyaniiriin voltamogrami verilmistir ve ¢iplak GC yiizeyindeki ile karsilagtirilmistir.
Ciplak GC yiizeyinde, Fe(CN)s ™ redoks cifti elektron aktarim hizi yiiksek olup
tersinir elektron transfer prosesi gosterirken 4AFKP-GC yuzeyinde ise tersinir pik
tamamen kaybolmustur ve GC yiizeyi ile redoks tiir arasindaki elektron aktarim hizinda
yavaslama meydana gelmistir. Modifiye ylizeydeki faradayik akim ¢iplak GC yiizeyi ile
karsilastiridiginda ¢ok diisiik olup, kapasitif akim artmustir. Alt1 dongl tarama ile
hazirlanan 4AFKP-GC vyiizeyi icin kapasitans 106 pF/cm? olarak bulunmasi modifiye
ylizeydeki polarizlenmenin yiiksek oldugunu ve c¢oklu tabaka olusumunu

dogrulamaktadir. Ayrica 4AFKP’iin GC yiizeyine modifikasyonu ile yiizeyin hidrofobik
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ozelligi OMKP-GC yiizeyine gore daha fazla olmasi, hidrofilik redoks probu olan
Fe(CN)s *™iin elektron aktarim kinetigini etkilemistir ve 4AFKP-GC vyiizeyi elektron

aktarimini daha uzak mesafede gegirebilmistir (Kullpere ve ark., 2010).
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Sekil 5.18. 4AFKP-GC yiizeyinin redoks problar1 kullanilarak karakterizasyonu a) Dopamin testi (0.1 M
H,SO.) b) Ferrisiyanir testi (0.1 M KCI). (Tarama hiz1;0.2 Vs™, Ag/AgCI/KClgey’ € kars1)

5.4.2. Modifiye yuzeylerin X-isim fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
karakterizasyonu

54.2.1 OMKP-GC vyizeyinin X-is51m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
karakterizasyonu

OMKP-GC modifiye yiizeyin XPS teknigi ile karakterizasyonunda Tokai GC 20
elektrotlar kullanilmistir. Sekil 5.19°da ¢iplak GC, elektrokimyasal olarak modifiye GC
ve OMKP-GC yizeylerinin 0-1000 eV baglanma enerjisi degerleri arasinda genel
tarama spektrumlar1 gosterilmistir. Ciplak GC ve elektrokimyasal olarak modifiye GC
yiizeylerinde karbon, yiizeyde bulunmasi muhtemel COO- gruplarindan dolay1 oksijen
(Jaramillo ve ark., 1999) ve ¢ok diisiik miktarda safsizlik olarak azot (Zhang ve ark.,
2001) bulunmaktadir. GC yilizeyi, elektrokimyasal olarak modifiye GC yiizeyi ile
OMKP-GC vyiizeylerinin Sekil 5.19°da gdosterilen XPS genel tarama spektrumlari
karsilastirildiginda, GC ylizeyine OMKP molekiiliiniin baglanmasi ile yilizeyde oksijen,
azot, flor ve bor heteroatomlarmin ylizdelerinin arttig1 goriilmiistiir. Anodik potansiyel
uygulanmasi ile GC yiizeyinde ve elektokimyasal olarak modifiye GC yiizeyinde 532
eV’de gozlenen oksijen pikinin modifiye ylizeyde artmasi bu ylzeye oksijen grubu
bulunduran molekiillerin baglandigin1 acik olarak gostermektedir. GC yiizeyinde

safsizlik olarak gozlenen azot atomlarmin OMKP-GC ylzeyinde onemli miktarda
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artmig olmasi yiizeye azot atomu bulunduran molekiiliin baglandigini gostermektedir.
Ayrica Sekil 5.19°den da anlasilacagi gibi ¢iplak GC yiizeyinde bulunmayan Fls
pikleri, 685,4 eV civarinda OMKP-GC yiizeyinde gézlenmesi, OMKP bilesiginin GC
ylizeyine modifikasyonu esnasinda destek elektrolit olarak kullanilan TBATFB’in
yapmindaki BF,~ anyonunu bagladigi gostermektedir. B;s atomunun atomik sensitiviti
faktorl disik oldugu icin genel tarama pikinde gozlenmezken 195,3 ile 188,4
araliginda kismi tarama yapildiginda, diisiik siddette gozlenmistir. Sekil 5.11°de
onerilen OMKP molekilunin GC yiizeyine tekli tabaka olarak baglanma sekli XPS
Olciimleriyle de dogrulanmaktadir.

Ciplak GC ve OMKP-GC yuzeylerindeki azot ve karbon atomlarinin birbirine
oran1 deneysel olarak hesaplanmistir (Kolasinski 2002). Deneysel oran hesabi igin
kiyasalanacak atomlarin baglanma enerjisi bolgesi XPS ile taranip, fit programlari ile
pik bolgesi altindaki alanlar hesaplanarak elementler arasi bir oran elde edilmistir
(Baranton ve Bélanger 2005). Ciplak GC yiizeyi igin N/C oram sirasiyla 0,9 iken,
OMKP-GC vyiizeyi igin 7,1°dir. Bu oran, OMCP-GC yizeyi igin teorik olarak
hesaplanan oran (8,7) ile karsilastirildiginda, modifiye yiizeyin elde edildigi sonucuna
vartlmistir. Ayrica OMKP-GC yizeyinde C, N, O ve F yiizdeleri sirasiyla 74,4, 4,1,
18,5 ve 2,8’dir.
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Sekil 5.19. Ciplak GC, elektrokimyasal olarak modifiye GC ve OMKP-GC yiizeylerinin genel tarama
spektrumlari



134

Spektrumdaki N ve C i¢in pikler farkli kimyasal ¢evreye sahip atomlar fit
programu ile fit edildiginde iki farkli N ve iki farkli C piki oldugu goriilmiistiir (Sekil
5.20). Azot atomlarinin baglanma enerjileri kuartener azot icin 400,9 eV ve pirol
grubuna ait azot atomlar1 i¢in 399,6 eV’ dur. Karbon atomlarmin baglanma enerjileri —
CH gruplarimna ait C pikleri ayn1 zamanda cams1 karbona ait C’ lar i¢in 284,7 eV ve C-O
ve C-N gruplarma ait C pikleri karigimi igin 286,2 eV dur.
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Sekil 5.20. OMKP-GC yiizeyindeki a) N ve b) Cys bolgelerinde XPS spektrumlarinin karsilastirilmasi ve
teorik spektrumlari
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Cizelge 5.22. OMKP-GC’ye ait Ny ve Cyg atomlarina ait XPS spektrumlarnin teorik modelleme

Ozellikleri
Atom B.E.(eV) Agciklama
400,9 Kuaterner N piki(N*H)
Nas 399.6 Pirol grubu NH
-CH gruplarmna ait C pikleri ve ayni
2847 zamanda camsi karbona ait C’lar da
Cis bu aralikta pik verirler.
Bu aralikta CO ve CN gruplarina ait C
286,2 pikleri karisimi

5.4.2.2 3-AFKP-GC yuzeyinin X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
karakterizasyonu

3AFKP-GC modifiye yiizeyin XPS teknigi ile karakterizasyonunda Tokai GC 20
elektrotlar kullanilmistir. Sekil 5.21°de ¢iplak GC, elektrokimyasal olarak modifiye GC
ve 3AFKP-GC vyizeylerinin 0-1000 eV baglanma enerjisi degerleri arasinda genel
tarama spektrumlar1 gosterilmistir. GC yiizeyi, elektrokimyasal olarak modifiye GC
yuzeyi ile 3AFKP-GC yizeylerinin Sekil 5.21°de gosterilen XPS genel tarama
spektrumlar1 Karsilastirildiginda, GC yuzeyine 3AFKP molekulinin baglanmasi ile
yuzeyde oksijen, azot, flor ve bor heteroatomlarinin yiizdelerinin belirgin olarak arttigi
gorulmuistir. Sekil 5.21°de ¢iplak GC ve elektrokimyasal olarak modifiye GC
yiizeylerinde 532 eV’da goézlenen oksijen pikinin modifiye yiizeyde belirgin sekilde
artmasi, bu ylizeye oksijen grubu bulunduran molekiillerin Sekil 5.14’deki gibi
baglandigin1 dogrulamaktadir. Ciplak GC ve 3AFKP-GC yuzeylerindeki azot ve karbon
atomlarinin birbirine orani swrasiyla 0,9 ve 5,8°dir. GC yilizeyinde safsizlik olarak
gozlenen azot atomlarmin 3AFKP-GC yiizeyinde 6nemli miktarda artmis olmasi yiizeye
azot atomu bulunduran molekiiliin baglandigin1 gostermektedir. Ayrica Sekil 5.21°de
goriildiigii gibi ¢iplak GC yiizeyinde bulunmayan Fis pikleri, 686,1 eV civarinda
3AFKP-GC yiizeyinde gozlenmesi, 3AFKP bilesiginin GC yiizeyine modifikasyonu
esnasinda destek elektrolit olarak kullanilan TBATFB’mn yapmindaki BF," anyonunu
bagladig1 gostermektedir. Bis atomunun atomik sensitiviti faktort diisiik oldugu igin
genel tarama pikinde go6zlenmezken 195,3 ile 188,4 araliginda kismi tarama
yapildiginda, diisiik siddette gézlenmistir. Sekil 5.14°de onerilen 3AFKP molekiiliiniin
GC ylizeyine tekli tabaka olarak baglanma sekli XPS Ol¢timleriyle de dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.21. Ciplak GC, elektrokimyasal olarak modifiye GC ve 3AFKP-GC yizeylerinin genel tarama
spektrumlari

Spektrumdaki N ve C i¢in farkli kimyasal ¢evreye sahip atomlar fit edildiginde
tic farkli azot ve iki farkl karbon piki oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.22). 3AFKP-GC’ye
ait Nis ve Cys atomlarma ait XPS spektrumlarnin teorik modelleme 6zellikleri Cizelge
5.23’de verilmistir. OMKP ve 3AFKP molekiilerinin Njs fitleri karsilastirildiginda,
3AFKP molekilinindeki 399,1 eV amin grubundaki azota ait oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 5.22. 3AFKP-GC yiizeyindeki a) Nys ve b) C;¢ bolgelerinde XPS spektrumlarinin karsilastiriimasi
ve teorik spektrumlari
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Cizelge 5.23. 3AFKP-GC’ye ait Ny ve Cy atomlarma ait XPS spektrumlarnin teorik modelleme

Ozellikleri
Atom B.E.(eV) Aciklama
401,9 Kuaterner N piki(N*H)
Nis
399,9 Pirol grubu NH
399,1 Amin grubu NH
-CH gruplarina ait C pikleri ve ayni
2845 zamanda cams1 karbona ait C’lar da
Cis bu aralikta pik verirler.
Bu aralikta CO ve CN gruplarimna ait
286,7 C pikleri kartgim

5.4.2.3. 4-AFKP-GC yizeyinin X-i1s1mm fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
karakterizasyonu

XPS spektrumlar ¢iplak GC, elektrokimyasal olarak modifiye GC ve 4AFKP-
GC vyuzeyler icin, 0-1000 eV baglanma enerjisi degerleri arasinda genel tarama ve
yiizeyde bulunmast muhtemel Cis, Nis, O15, Fis Ve Bis bolgeleri i¢in kismi taramalar
olarak alinmistir. Sekil 5.23’de goriildiigii gibi ¢iplak GC ylizeyinin yapisal 6zellikleri
itibariyle bulunmas1 muhtemel atomlar karbon, yiizey oksitlenmelerinden kaynaklanan
oksijen ve safsizlik olarak cok diisiik miktarda azottur. Ciplak GC, elektrokimyasal
olarak modifiye GC ve 4AFKP-GC vyuzeylerin XPS genel tarama spektrumlari
karsilastirildiginda, 4AFKP molekulinin camsi karbon ylizeyinin oksitlenmesinden
kaynaklanan eterik baglarla baglanmasiyla (Sekil 5.17) 4AFKP-GC yizeyde oksijen
yiizdesinin 6nemli miktarda artis gozlenmistir. Ayrica ¢iplak GC yiizeyi i¢in N/C orani
0,9 iken 4AFKP-GC yiizeyinde bu oranm 6,0 olmasi, azot atomlarmin yiizdesinin
arttigin1 ve GC ylizeyinin farkli bir madde ile kaplanmasindan dolay1 modifiye ylizeyde
karbon atomlar1 yiizdesinin azaldigini géstermistir. Ayrica Sekil 5.23’de goriildiigii gibi
¢iplak GC yiizeyinde bulunmayan Fispikleri, 686,3 eV civarinda 4AFKP-GC yuzeyinde
gozlenmesi, 4AFKP bilesiginin GC yilizeyine modifikasyonu esnasinda destek elektrolit
olarak kullanilan TBATFB’mn yapmindaki BFs" anyonunu bagladigi gostermektedir. Bis
atomunun atomik sensitiviti faktori diisik oldugu i¢in genel tarama pikinde
gbzlenmezken 195,3 ile 188,4 araliginda kismi tarama yapildiginda, diisiik siddette
gozlenmistir. Sekil 5.17°de onerilen 4AFKP molekiiliiniin GC yiizeyine tekli tabaka
olarak baglanma sekli XPS 6l¢iimleriyle de dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.23. Ciplak GC, elektrokimyasal olarak modifiye GC ve 4AFKP-GC yizeylerinin genel tarama
spektrumlari

Spektrumdaki Nis ve Cys piklerinin fit edilmesiyle baglanma enerjileri farkl ti¢
azot atomunun ve iki karbon atomunun oldugu goriilmistiir (Sekil 5.24). 4AFKP-GC’ye
ait Nis ve Cys atomlarina ait XPS spektrumlarnin teorik modelleme 6zellikleri Cizelge
5.24°de verilmistir. OMKP ve 4AFKP molekiilerinin Njs fitleri karsilastirildiginda,
3AFKP molekilinindeki 398,7 ¢V amin grubundaki azota ait oldugu sonucuna
varilmigtir. 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC vyizeylerinin Nis ve Cis bolgelerinde XPS
spektrumlar1 karsilastirildiginda, bu atomlara ait teorik modelleme 6zeliklerinin uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.24. 4AFKP-GC yiizeyindeki a) N5 ve b) C;, bolgelerinde XPS spektrumlarinin karsilagtirilmasi
ve teorik spektrumlari

Cizelge 5.24. AAFKP-GC ‘ye ait N5 ve Cys atomlarina ait XPS spektrumlarinin teorik modelleme

ozellikleri
Atom B.E.(eV) Aciklama
401,8 Kuaterner N piki(N*H)
Nas 399,7 Pirol grubu NH
398,7 Amin grubu NH
-CH gruplarina ait C pikleri ve
284,4 ayni1 zamanda camsi karbona ait
Cis C’lar da bu aralikta pik verirler.
Bu aralikta CO ve CN gruplarina
286,5 ait C pikleri karigimi
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5.4.3. Modifiye yiizeylerin yansitmah absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS)

ile karakterizasyonu

Yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) ile OMKP-GC,
3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yiizeylerinin karakterizasyonunda oncelikle yalin GC
yiizeyin RAIR spektrumu alinmis ve bu spektrum OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-
GC yuzeylerinin RAIR spektrumundan matematiksel olarak ¢ikarildiginda aradaki fark
spektrum, yilizeydeki OMKP, 3AFKP ve 4AFKP molekiillerine ait hale gelmistir.
Spektrumlar, IR 1smlarmin birgok kez yiizey ile temas etmesiyle, 256 tarama sayisinda,
cok ince filmlerin karakterizasyonuna olanak saglayan Ge kristalli yansimasi azaltilmis
(Attenuated Total Reflactance) FTIR-ATR yontemiyle alinmistir. Dedektor olarak
doteryumlanmus triglisin siilfat (DTGS) dedektor kullanilmistir. OMKP-GC, 3AFKP-
GC, 4AFKP-GC ve elektrokimyasal olarak modifiye GC yiizeyinin 3500 cm™ ile 800
cm™ arahginda RAIR spektrumu Sekil 5.25° de verilmistir. Modifiye yiizeylerin RAIR
spektrumu incelendiginde, 3400 cm™de beklenen N-H titresimlerine ait band
(Silverstein ve Webster 1998), RAIRS teknigi ile yiizeye dik konumda baglanan
gruplarm titresimlerinin algilamasi nedeniyle gézlenmemistir (Attard ve Barnes 1998).
GC yiizeyine baglanan organik molekiillerin yapisinda yer alan kaliks[4]pirol
bilesiginin konformasyonlarindan dolayr N-H gruplarinin yiizeye dik konumda
bulunmamaktadir (Gale ve ark., 1996). Sekil 5.25’da modifiye yiizeylerde gdzlenen
2978 cm™ civarindaki pikler alifatik ~CH gerilmelerine aittir.
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Sekil 5.25. a) OMKP-GC b) 3AFKP-GC c) 4AFKP-GC ve d) elektrokimyasal olarak modifiye GC
yiizeylerinin 3500 cm™ ile 800 cm™ araliginda RAIR spektrumu

Sekil 5.26’da goriildiigii gibi yiizeylerin 1600 cm™ ve 800 cm™ arahiginda dar
bolge spektrumlarinin almmasiyla organik molekiillerin yiizeye eterik baglarla
baglandig1 dogrulanmustir.-C-O-C=C baglarma ait gerilme titresimleri 1071 cm™’de
gdzlenmektedir. Ayrica 1471 ve 1414 cm™ civarinda C=C-C ile C=C-N baglarina ait
titresimler gézlenmistir (Larraz ve ark., 2001). Elektrokimyal olarak modifiye edilmis
GC yiizeyinin RAIR spektrumunda (Sekil 5.26d), -C-O-C=C, C=C-C ve C=C-N

baglarma ait titresimlerin gozlenmemesi yiizeye organik molekiillerin baglandigini

acikca gostermektedir.



143

% Gecirgenlik

[
(
1
(
|
1
|
l
l
\
l
(
|
(
l
l
{
(
(
(
1
l

1471 1414 1256

|
L
(
|
|
|
(
|
|
l
(
{
|
|
|
l
|
I
|
|
(
|
|
|
I
l

r—r+ 1 ' T + T ' 1 r 1 1T ™ 1T ' 1
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800

Dalga Sayisi, em’!

Sekil 5.26. a) OMKP-GC b) 3AFKP-GC c) 4AFKP-GC ve d) elektrokimyasal olarak modifiye GC
yiizeylerinin 1600 cm™ ve 800 cm™ araliginda dar bolge RAIR spektrumu

5.4.4. Modifiye ylUzeylerin film kahnhklarimin belirlenmesi

OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yiizeylerinin film kalmhigmin
belirlenmesinde elipsometri teknigi kullanilmistir. Film kalinliklarinin 6lgiilmesi igin
yiizeyler, 0,1 M TBATFB destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisinde 1x10° M’lLik
cozeltilerinin GC yiizeyine CV teknigiyle 0,2 Vs™ tarama hizinda 6 ve 15 dongiilii
olarak modifiye edilmesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan yiizeylerin asetonitril (MeCN)
ortaminda 3 dakika sonikasyon yapilmasi yiizeyleri diizenli ve homojen bir yapiya
getirmistir ve ylizeyde tavlama etkisi yapmustir.

OMKP-GC vyiizeyinin 6 ve 15 donguli modifiye edilmesi ile Olculen film
kalinliklar1 Cizelge 5.25 ve Cizelge 5.26’da verilmistir.



Cizelge 5.25. 6 dongiilii modifikasyon ile hazirlanan OMKP-GC yiizeyinin film kalinliklar1 (nm)
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kahnhgi, (nm)

OMKP-GC yiizeyinin 6 dongult modifiye edildikten sonra elipsometrik

2,0092 2,0610 3,3397

1,9753 2,1115 3,3427

1,9874 2,0666 3,3313

1,9865 2,1651 3,3721

2,0006 2,0183 3,3907

2,2513 3,3830
Ortalama 2,4880
Standart sapma 0,0531

Cizelge 5.26. 6 dongiilii modifikasyon ile hazirlanan OMKP-GC yiizeyinin film kalinliklar1 (nm)

kalinhgi, (nm)

OMKUP-GC yiizeyinin 15 déngul modifiye edildikten sonra elipsometrik

5,9184 5,5863 5,8407 7,2337 7,2085

5,9627 5,4723 5,8495 7,3749 7,1533

5,9311 5,4584 5,8366 7,2791 7,1698

5,8629 5,5494 5,7780 7,2742 7,2939

5,8040 5,4840 5,7633 7,3084 7,2891

6,0480 5,4501 5,8196 7,3208
Ortalama 6,3538
Standart sapma 0,0566

Cizelge 5.25°deki verilerden hesaplanan OMKP-GC yizeyinin 6 donguli

modifiye edilmesinden sonra i¢ nokta igin ortalama film kalinlig1 2,4880 + 0,0531

nm’dir. Bu yiizeyin 15 dongiilii modifiye edilmesinden sonra bes nokta igin ortalama

film kalmhgr 6,3538 = 0,0566 nm bulunmustur. Dongii sayisinin artmasi ile film

kalmliginda 6nemli bir artis meydana gelmistir (Correia ve ark., 2007).

3AFKP-GC yiizeyi i¢in belirlenen elipsometrik film kalinliklar1 Cizelge 5.27 ve Cizelge

5.28’de verilmistir.
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Cizelge 5.27. 6 dongiilii modifikasyon ile hazirlanan 3AFKP-GC yiizeyinin film kalinliklari (nm)

3AFKP-GC ylzeyinin 6 dongult modifiye edildikten sonra elipsometrik
kahnhgi, (nm)

3,0850 3,0770 3,2175 3,1279 3,3961
3,1232 3,1106 3,1285 3,0625 3,3576
3,0992 3,1657 3,0735 3,2285 3,2884
3,2366 3,1455 3,1424 3,1749 3,3602
3,1725 3,1987 3,1644 3,4463
3,1100 3,0964 3,2415

Ortalama 3,1909
Standart sapma 0,1114

Cizelge 5.28.15 dongiilii modifikasyon ile hazirlanan 3AFKP-GC yiizeyinin film kalinliklari (nm)

3AFKP-GC ylzeyinin 15 dongult modifiye edildikten sonra elipsometrik
kahnhgi, (nm)

3,0929 3,3497 3,3568 3,2189
3,0214 3,3165 3,1842 3,2806
3,0721 3,3811 3,1600
2,9845 3,3525
2,9984
Ortalama 3,2266
Standart
sapma 0,0680

Cizelge 5.27°de gorildigi gibi 6 dongii ile hazirlanan 3AFKP-GC yiizeyinin
ortalama film kalinlig1 bes nokta i¢in 3,1909 + 0,1114 nm bulunmustur. Ylzeyin 15
dongii ile hazirlanmasi ile ortalama film kalinligi dort nokta igin 3,2266 + 0,0680 nm
hesaplanmistir. Dongli sayisinin artmasi ile diger ylizeylerde oldugu gibi ylizey
kalinliginda %95 giiven seviyesinde anlamli bir fark yaratmamistir. 3AFKP-GC
yuzeyinin 6 ve 15 dongiilii modifikasyonundan sonra farkli noktalardan belirlenen
kalinliklarm uyumlu ¢ikmasi yiizeyin diizenli ve homojen bir yapida oldugunu
gostermektedir.

Cizelge 5.29 ve Cizelge 5.30°da 4AFKP-GC yiizeyinin 6 ve 15 donguli
modifiye edilmesi ile 6lgiilen film kalinliklar1 verilmistir. Bu yiizeyin ortalama film
kalinligi 6 donguli modifiye edildikten sonra (¢ nokta igin 4,5766 + 0,0759 nm
bulunmustur. Cizelge 5.30°daki veriler ile karsilastirildiginda, dongii sayisinin artmast,

3AFKP-GC yizeyinde oldugu gibi, ylizey kalinliginda artis meydana getirmistir.
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Cizelge 5.29. 6 dongiilii modifikasyon ile hazirlanan 4AFKP-GC yiizeyinin film kalinliklari (nm)

4AFKP-GC ylzeyinin 6 dongult modifiye edildikten sonra elipsometrik
kahnhgi, (nm)
5,4469 4,1148 4,1370
5,3743 4,1006 4,1416
5,5728 4,1104 4,0640
5,4451 4,1830 4,2737
4,1941 4,0304
Ortalama 4,5766
Standart sapma 0,0759

Cizelge 5.30. 15 dongiilii modifikasyon ile hazirlanan 4AFKP-GC yiizeyinin film kalinliklar1 (nm)

4AFKP-GC ylzeyinin 15donguli modifiye edildikten sonra elipsometrik
kahnhgi, (nm)
6,3730 5,1794 5,1857
6,4311 5,2310 5,2360
6,4381 5,2308 5,2668
6,2785 5,2304 5,1925
6,3697 5,2623 5,2336
5,2454 5,2702
Ortalama 5,6129
Standart sapma 0,0436

5.4.5. Modifiye ylzeylerin temas agis1 ol¢iimleri

Temas agis1 teknigi ile ylizeylerin karakterizasyonunda; yuzeyler Uzerine saf su
damlatmak suretiyle statik temas agilarmin Olgiilmesi ile hidrofobik-hidrofilik
ozellikleri belirlenmistir. Hidrofilik ¢zelliklere sahip bir yiizeyde su damlasi yayilma
egilimi gosterirken hidrofobik yiizeylerde damla 6zelligini korur. Yizeylerin Histerizi
(H) olcimlerine (dinamik degme agis1 Olgiimleri) bakilarak yiizey pirizliiliikleri
belirlendi. Histerizi, kati1 ylizeyin piriizsiizlignin bir  6lglsudir. Histerizi
Olcimlerinde, ilerleme agis1 (damlanin biiyiimesi sirasindaki agi , 8,, advancing) ve
gerileme agis1 (damlanin kiigiilmesi sirasindaki a1, 6y, receding) 6lcullr, arasindaki fark
(A0) da histeriziyi verir. Bu deger ne kadar kiglkse yiizey plrizluligi o kadar azdir.
Cok dizgun yuzeylerde (ideal katilarda) A= 0’dir. Temas agis1 6l¢iimleri su ile yapilir.
Clnkd su, yuzeyin kimyasal bilesimine ve yizeyin pirizliligine en duyarli sividir
(Wang ve ark., 1994; Drelich ve ark., 1997). Temas agis1 Ol¢timleri, suyun, ¢iplak GC
ve modifiye elektrot ylzeylerine damlatilarak 3 6l¢lim sonucunun ortalamasi olarak
degerlendirilerek Cizelge 5.31°de gosterilmistir. Saf suyun temizlenmis ¢iplak GC
ylizeyi iizerine damlatilmas ile statik temas agis1 74,69 * 0,35° dl¢iilmiistiir. Ciplak GC
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ylizeyinde temas agisinin yliksek ¢ikmasi, yiizeyin hidrofobik oldugunun gostergesidir.
0,1 M TBATFB destek elektrolit/asetonitril ¢ozeltisinde 1x10° M’lik ¢ézeltilerinin GC
yiizeyine CV teknigiyle 0,2 Vs™ tarama hizinda 6 dongiilii olarak modifiye edilmesiyle
hazirlanan yuzeyler, su damlasi i¢in hidrofilik 6zellik sergilemis ve temas agisi
azalmistir. Cizelge 5.31°de goruldigi gibi OMKP-GC yizeyi, 3AFKP-GC ve 4AFKP-
GC yiizeylerine gore daha fazla hidrofilik 6zellik gostermistir. Yapisinda polar grup
bulunduran 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC vyizeylerinin beklenenin aksine daha az
hidrofilik 6zellik gostermesinin sebebi yapilarindaki fenil gruplarmmin polar amin
grubunun su ile reaksiyonunu engellemesidir (Schlapak ve ark., 2006). Ayrica 3SAFKP-
GC ve 4AFKP-GC yiizeylerinin histerezis degerinin yiikksek olmasi ylizeyin
plrtizliliigiinden kaynaklanmaktadir. Yiizey piiriizliliigiiniin fazla olmas1 ylizeylerin

hidrofilik 6zelligini azaltmistir (Holmes-Farley ve ark., 1985; Cui ve ark., 2008).

Cizelge 5.31. OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yizeylerinin temas agis1 6l¢tim degerleri

Ylizey Statik Temas Ilerleme Temas Gerileme Temas Histerezis
Aqisi (°) Aqisi (0,) Acist (0;) (AG=0,- 0,)
GC 74,69 +0.35 69+0.7 48+1.8 21+11
OMKP-GC 38,33+ 1.65 44+0.8 22+1.2 23+0.4
3AFKP-GC 57,44 +0.77 47 £0. 4 10+1.2 37+0.8
4AFKP-GC 58,27 + 0.64 49+23 11+0.1 38+19

5.4.6. Modifiye ytzeylerin atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile karakterizasyon

Ciplak GC, OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC vyuzeylerinin AFM
kullanilarak elde edilen a) li¢ boyutlu, b) iki boyutlu ylizey morfolojileri ve c) yikseklik
dagilim grafikleri sirasiyla Sekil 5.27-30°da gosterilmistir. AFM goriintiileri 5000x5000
nm? (5X5pm2) genigligindeki alandan elde edilmistir. Hazirlanan yiizeylerin
5X5pm2genisligindeki alanda yiizey piirtizliligi belirlenmistir. Ylzey piirtizliligiini
degerlendirmede kullanilan en 6nemli parametrelerden biri RMS (Root Mean Squre)
degeridir. RMS degeri, ortalama yiizey yiiksekliklerinin standart sapmasini temsil eder.
Bu deger ne kadar diisiikse ylizeydeki molekiiller o kadar diizglin ve siki yonlenmis
denilebilir.

Sekil 5.27°den goriildiigi gibi, ¢iplak GC yiizeyi, en kii¢ligiiniin tanecik boyutu
0,05 pm olan aliimiina siispansiyonu ile temizlendigi i¢in piiriizlii bir goriintii ortaya
cikmistir ve 5%5 pmz tarama alanlarinda ¢iplak GC yiizeyinin RMS piiriizliligi 2,28
nm olarak 6lgiilmiistiir (Zhao ve ark., 2008).
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Sekil 5.27. Ciplak GC yiizeyi igin a) ii¢ boyutlu, b) iki boyutlu yiizey morfolojileri ve c) yiikseklik
dagilim goriintiileri
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Hazirlanan yiizeylerin iki boyutlu yiizey morfolojilerinde agik renkli bdlgeler

yuzeyler (zerinde olusan adaciklari, koyu renkli bdlgeler ise g¢ukur bolgeleri

gostermektedir. AFM gorintdlerinin G¢  boyutlu ve

boyutlu morfolojileri

incelendiginde yuzeyler {izerindeki belli bolgelerde cesitli biyiikliikte sik istiflenmis

adaciklar goriilmektedir. Bu adaciklar yilizeye baglanan molekilleri gosterdiginden,

dolayisiyla molekiillerin yiizey lizerindeki dagilimini gostermektedir.
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Sekil 5.28. OMKP-GC GC yizeyi icin a) Ug boyutlu, b) iki boyutlu yiizey morfolojileri ve ¢) yikseklik
dagilim goriintiileri

3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yiizeyleri icin (a) ¢ boyutlu, (b) iki boyutlu yizey
morfolojileri ve (c) yikseklik dagilim goriintilleri Sekil 5.29 ve Sekil 5.30°da
verilmistir. 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yiizeylerinin RMS degeri sirasiyla 3,34 ve 3,35
nm olarak belirlenmistir. 3AFKP ve 4AFKP molekiillerinin GC yiizeyine baglanmasiyla
baz1 bolgelerde yiginlagsmalar olusmus ve dilizenlenmesi homojen olarak

gergeklesmemistir. Bu nedenle yiiksek RMS degeri elde edilmistir.
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Sekil 5.29. 3AFKP-GC yizeyi icin a) ¢ boyutlu, b) iki boyutlu ylizey morfolojileri ve c) yikseklik
dagilim goriintiileri
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Sekil 5.30. 4AFKP-GC yizeyi icin a) ¢ boyutlu, b) iki boyutlu ylizey morfolojileri ve c) yukseklik
dagilim goriintiileri

Cizelge 5.32. OMKP-GC, 3AFKP-GC ve 4AFKP-GC yuzeyleri igin elde edilen RMS degerleri

Ylzey RMS (nm)
Ciplak GC 2,28
OMKP-GC 2,31
3AFKP-GC 3,34
4AFKP-GC 3,35
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