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OZET

inorganik kimyanin énemli bir sinifini olustaran fosfazenler, - [N=PR;] -, diiz
zincir yapili, halkali yapili ya da yiksek molekul agirhkli polimerik yapida
bulunabilirler. Bu grubun Uyelerinden hekzaklorosiklotrifosfazen, trimer, (N3P3Clg),
bircok acidan arastirmacilarin ilgisini cekmektedir. Bunlar siklofosfazenlerdeki fosfor
atomuna bagh klorlarin, gesitli ntkleofilik yer degistirme reaksiyonlari sonucu farkl
Ozellikler gosteren siklofosfazen tlrevlerinin sentezlenmesi, bilesikteki dort
koordinasyonlu fosfor atomlarinin, karbon atomlarinda oldugu gibi potansiyel kiral
merkez olmasi, halka agilma polimerizasyonu sonucu farkli uygulama alanlarina sahip
lineer polimerlerin hazirlanmasi, degisik metaller kullanilmasiyla siklofosfazen
komplekslerinin olusturulabilmesidir. Kumarinlerin biyolojik aktivite ve floresans
Ozellik gosterebilmesi, fosfazenlerin bagli bulundurduklari  klor atomlarinin
slbstitlisyona olanak verebilmesi ve mevcut 6zelliklerini arttirabilmeleri, kumarin
substitue fosfazen bilesiklerini dnemli kilmaktadir.

Bu tez kapsaminda; 6ncellikle baslangic maddeleri olarak kullanilacak kumarin
bilesikleri (1, 2 ve 3), Perkin yontemi ile hazirlandi. Daha sonra, elde edilen bu
bilesikler (1-3) ile hekzaklorosiklotrifosfazenin (4) nukleofilik reaksiyonlari
gercgeklestirilerek kumarin gruplari iceren vyeni siklofosfazen bilesikleri (6-8)
sentezlendi. Olusan Urlinler uygun ayirma yontemleri kullanilarak saflastirildi ve izole
edilebilen bilesiklerin yapilari FT-IR, kitle, *H, '3C ve 3P NMR gibi spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi. Daha sonra, elde edilen yeni kumarin stbstitiie siklofosfazen

bilesiklerinin (6-8) floresans ve kemosensor 6zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Siklotrifosfazen, Kumarin, Floresans Kemosensoér, Sulu ortam.



SUMMARY

Phosphazenes are important class of inorganic chemistry, - [N = PR2] straight
chain structure, ring structures or high molecular weight polymeric found in nature.
This group of members of the hexachlorocyclotriphosphazene that, trimer, (N 3P 3Cle
), it attracts the attention of researchers in many ways. These are the synthesis of
cyclophosphazene derivatives that show different properties as a result of various
nucleophilic displacement reactions of chlorine bound to the phosphorus atom in
cyclophosphazenes, the four coordinated phosphorus atoms in the compound are
potential chiral centers, as in carbon atoms, preparation of linear polymers with
different application areas as a result of ring opening polymerization,
cyclophosphazene complexes can be formed by using different metals. The ability of
coumarins to exhibit biological activity and fluorescence, to allow the substitution of
chlorine atoms of phosphazenes and to increase their existing properties makes
coumarine substituted phosphazene compounds important. In this thesis; Coumarin
compounds (1, 2 and 3), which will be used primarily as starting materials, were
prepared by Perkin method. Later, nucleophilic reactions of these compounds (1, 2
and 3) and hexachlorocyclotriphosphazene (4) were performed to synthesize new
cyclophosphazene compounds (6-8) containing coumarin groups. The structures of
the compounds that could be isolated were illuminated by spectroscopic methods
such as FT-IR, Mass, 'H, 13C and 3P NMR. Then, the fluorescence and chemosensor
properties of the new coumarine substituted cyclophosphazene compounds (6-8)

obtained were examined.

Key Words: Cyclotriphosphazene, Coumarin, Fluorescent chemosensor, Aqueous
media.
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Kisaltmalar
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31p :  Fosfor atomunun kiitle numarasi 31 olan izotopu.

CDCl3 : Dotorokloroform.

DCM : Diklorometan.

DMSO . Dimetilsilfoksit.

H3PO4 . Fosforik Asit.

MALDI- : Matriks ile Desteklenmis Lazer Desorpsiyon/iyonizasyon Ucus Zamani
TOF Kitle Spektrometresi.

NaH . Sodyum Hidrur.

NMR . Nukleer Manyetik Rezonans.

THF :  Tetrahidrofuran.

TLC : Ince Tabaka Kromotografisi.

TMS :  Tetrametilsilan.

FT-IR : Fourier Donlisimli Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)
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1. GIRIS

GUnumuzde iyon tespiti icin kullanilan floresans kemosensor yontemlerinden
once cesitli metotlarla iyon tespitleri yapilmaktaydi. Bunlardan bazilari indiktif olarak
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), yliksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), Spektroflorimetrik ve Spektrofotomektrik yontemlerdir.
Floresans kemosensorlerin son zamanlarda maliyetinin dislik olmasi, yiksek segiciligi
ve hizli bir sekilde madde tayini yapabilmesi nedeni ile kullanimi artmistir. Son
yillarda, Al, Fe ve Cu gibi metal iyonlarinin organik kimya, supramolekiler kimya,
inorganik kimya, biyolojik kimya, ila¢g sunumu ve ¢evresel arastirmalardaki potansiyel
uygulamalari nedeniyle vyiksek secicilik ve duyarliiga sahip yeni floresans
kemosensorlerin gelistirme ¢abalari dikkat ¢ekicidir.

Anorganik halka sistemlerinin dnemli bir sinifi olan siklofosfazen, fosfor ve azot
atomlarinin sirali bir sekilde baglanmasiyla olusur [Chandresekhar and Krishnan,
2002]. Siklofosfazen halka vyapisinin cgesitli gruplarla kolay bir sekilde
fonksiyonlandirilabilmesi, agir reaksiyon sartlarina karsi dayanikli olmasi, isiya ve 1siga
karsi kararl yapisi en 6nemli 6zelliklerindendir. Ayrica bircok farkli grup molekilleri
Uzerinde tasiyabilmesi ve baglanan gruplarin 6zelliklerinin korunabilmesinden dolayi
yeni tasarlanan hedef molekiller icin platform durumunda siklikla kullanilmaktadir
[Cosut vd., 2009], [Chandrasekhar and Nagendran, 2001], [Caminade et al., 2016],
[Rao et al., 2009]. Bu tez kapsaminda, florensans kemosensor adayl olan yeni
molekillerin hazirlanmasi ve metal sensorliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu
hedef dogrultusunda, ilk olarak florofor grup olarak secilen kumarin bilesikleri ve
nihai molekil ise kumarin tilirevi siklotrifosfazen bilesikleri sentezlenmistir.
Siklotrifosfazen cekirdegi ile kumarin bilesiklerinin nikleofilik substitlisyon
reaksiyonu sonucunda nihai molekil olarak tasarlanan siklotrifosfazen-kumarin
bilesikleri hazirlanmistir. Sentezlenen ve saflastirilan tim bilesiklerin yapilari (6-8)
kutle spektrometresi, 1H, 13C, ve 3'P NMR 6l¢timlerinin sonucunda elde edilen veriler
ile aydinlatiimistir. Floresans ve kemosensor ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektrofotometreleri ile incelenmistir. S6nimleme tipi metal sensorlik 6zellikleri

tayin edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kumarinler

Kumarinler ilk olarak 1820Q’li yillarda izole edilebilmisler ve isimlerini tonka
fasulyesinin yerel adi olan Coumarou ‘dan almislardir (Sekil 2.1). Bitki glinimizde
Guney Amerika'nin tropikal bolgelerinde 6zellikle Bolivya, Brezilya, Guyana, Peru ve
Venezuela'da yetismektedir[Lacy and O'Kennedy, 2004]. Kumarinlerin ilging
heterosiklik yapilarindan dolayi, iki yiz yildan beri cesitli tlirevleri halinde bilim
insanlarinin c¢alisma konusu olmustur. Kumarinler, bitkiler sinifinda bulunan
bilesiklerin ¢ok buylik bir kismini olustururlar ve kayisi, kiraz, cilek, lavanta, zencefil,
ginseng, kasimpati kumarin iceren bitkilere 6rnek olarak gosterilebilir [ Kenealy et al.,

2002].

Sekil 2.1: Tonka Fasulyesi, kumarin yapisinin izole edildigi bitki.

Kumarinler piron’un bir benzen halkasina baglanmasindan dolayi benzopironlar
olarak adlandiriimaktadir. Yapida bir oksijen atomu bulunduran ve karbon
atomlarindan olusan alti Uyeli heterosiklik bir halkali olan kumarin 5 adet sp
hibritlesmesi yapmaktadir [Esenpinar A., 2005]. Bilesik numaralandiriimasi piron
halkasindaki oksijenden baslayarak yapilir. Oksijen atomunun konumuna goére a- ve

y-pironlar bulunmaktadir [Heathcock et al,. 1985] (Sekil2.2).
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Sekil 2.2: Kumarinlerin alfa/beta formlari.

Benzen halkasinin yapiya elektron saglamasi ve piron halkasinin elektron
¢ekmesi ile yapida olusan dipol-dipol etkilesimleri sonucu, kumarin bilesiklerinde
floresans emisyonu gdézlenmektedir. Ozellikle yapiya baglanan substitiientlerin
ozelliklerine ve konumlarina goére bilesigin floresans 6zellikleri de degisebilmektedir.
7- Konumunda elektron verici gruplarin baglandigi tiirevlerindeki siddetli floresansin
nedeninin, piron halkasindaki karbonil grubunun elektron ¢ekmesi ile molekiil i¢i yiik
transferi olusumudur. Yapidaki molekdl ici yik transfer karakterini artirilmasi; 6- veya
7- Konumuna elektron verici substitiientlerin, 3- veya 4- konumuna elektron cekici
substitlientlerin baglanmasi ile mimkindur [Christie et al., 1999], [Christie et al.,

2000], [McCarthy and Blancbard, 1993] (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Kumarin Yapisinin Elekton Cekici / Verici Bolgeleri.

Kumarin, CoHeO2 kapali yapisinda bulunup beyaz kati halde gézlemlenmektedir.
20 °C’deki yogunlugu 0.935 g/cm?3 ‘diir. Kumarinin erime noktasi 71 °C ve kaynama
noktasi 301.7 °C’dir. UV'de 272 nm’de maksimum absorpsiyon bandi gosterir [ Noble
et al., 2007].



Tablo 2.1: Genel kumarin turleri ve 6zellikleri.

Siniflandirma

Ozellikleri

Ornekler

Kumarinler

Benzen halkasina
alkil, hidroksil ve
alkoksil tirevleri

HO o o

4

7-hidroksikumarin

Furanokumarinler

5 Gyeli furan
halkasinin benzen
halkasina
baglanmasi ile
olusan diizlemsel ya
da agisal turevleri

Psoralen

N

Piranokumarinler

6 Uyeli piran
halkasinin benzen
halkasina
baglanmasi ile
olusan diizlemsel ya
da acisal turevleri

Seselin

I
o o

Xanthletin

Piran-siibstitie
Kumarinler

Piran halkasina 3
pozisyonunda
konumundan

fonksiyonlandiriimis
turevleri

‘Warfarin

2.2. Kumarinlerin Sentez Yontemleri

Kumarinlerin sentezi bircok sentez metodu ile yapilabilmektedir. Bunlardan

bazilari; Pechmann, Wittig, Perkin, Reformatsky ve Knoevenagel reaksiyonlaridir.




2.2.1. Perkin Tepkimesi

o, B-Doymamis aromatik asitlerin sentezlerinde kullanilan bir yontem olan

Perkin tepkimesi Kumarin sentezlerinde tercih edilen bir sentezleme metotudur.

Potasyum asetat, sodyum astetat veya trietilamin gibi bir baz ortaminda bir aromatik

aldehit ile asetikasitanhidritin kondensasyonunu icerir [Bombrun et al., 2012]

(Sekil2.4).
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Sekil 2.4: Perkin Tepkimesi Semasi.

ilk kez Perkin kondensasyonu ile kumarin sentezi 1868 yilinda

gerceklestirilmistir. Substitiie kumarinlerin sentezinde kullanilan en basit yéntemdir

(Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Perkin Yontemi.



2.2.2. Pechmann Tepkimesi

Pechmann kondensasyonu oldukga kullanisl ve basit bir yontemdir. Reaksiyon
yontemi olarak beta-ketonik esterler ve aktif fenoller veya doymamis karboksilik
asitlerle asit katalizli transesterifikasyon, keto-enol tautomerizasyonu, Michael
katilmasi ve son olarak asit katalizli dehidrasyonu igeren bir reaksiyondur. Kumarin ve
tlrevlerinin sentezi igin genellikle derisik sulfurik asit ve trifloroasetik asit

kullaniilmaktadir [Sutradhar et al., 2011] (Sekil 2.6).

CH;
HO OH 0 0 N
der. H2S04
\©/ + )]\/”\0/\ —_—
HO (0) (0]
Rezorsinol Etilasetoasetat 7-Hidroksi-4-metilkumarin

Sekil 2.6: Pechman Reaksiyonu.

2.2.3. Reformatsky Tepkimesi

Reformatsky tepkimesi genel olarak keton veya aldehit ile bir a-halo esterin
¢inko metali varliginda tepkimeye girerek B-hidroksi esterleri veren organik sentez
metodudur. Bu tepkime ile 3 ve 4 pozisyonu substitiie edilmis kumarinlerin sentezi

gerceklestirilmistir [Dur Et al., 2009] (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Reformatsky Tepkimesi



2.2.4. Knoevenagel Tepkimesi

Bu reaksiyon iki basamakta gerceklesir: O-hidroksi benzaldehit ile etil propiyanatin
kondenzasyonu sonucu suyun ayrilmasi. Burada zayif baz olarak sekonder amin olan
piperidin kullanilir. Molekiil igcinde gerceklesen ikinci bir kondenzasyon sonucu etanol

eliminasyonu ve halka kapanmasi seklinde reaksiyonun tamamlanmasi (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8: Knoevenagel Kondenzasyonu.

2.3. Kumarinlerin Siniflandirilmasi

Kumarinleri dort ana gruba ayrilir: basit kumarinler, furanokumarinler,
piranokumarinler ve piron-siibstitiie kumarinlerdir. Basit kumarinler ana bilesigin
alkilli hidroksilli ve alkoksilli tlirevlerinden olusmaktadir. Bunlara 6rnek olarak en
yaygin olarak kullanilan 7-hidroksikumarin ve 6,7-hidroksikumarini gosterebilir
[Harborne, 1982]. Furanokumarinler 5 {yeli furan halkasinin kumarin ana yapisina
baglanmasiyla olusurlar ve dizlemsel ve acisal olarak benzoit pozisyonunda
konumlanir [0'Kennedy et al., 1997]. Piranokumarin Gyeleri furanokumarin'e benzer,
ancak alti Gyeli bir halka igerir. Piran halkasinda ikame edilen kumarinler 4-
hidroksikumarinlerdir. Sentetik bilesik, warfarin, bu kumarin alt tipine aittir. Yapisal
sadeligi sayesinde kumarin benzopironlarin basi olarak atanmis olmasina ragmen,
genel olarak 7-hidroksikumarinin daha kompleks kumarinlerin ana bilesigi olarak

kabul edilmesi kabul edilmektedir.



2.4. Kumarinlerin Uygulama Alanlari

Kumarinlerin geleneksel tedavi olarak kullanilan bazi turleri antik donemlerden
glinimize kadar kullanildigi bilinmektedir. Bu yondeki arastirmalar ginimuizde de
devam etmektedir bazi kumarin turevleri yiksek biyolojik aktiviteye sahiptirler;
insektisit [Céspedes-Acuna et al., 2017], antibakteriyel [Yusufzai et al.,, 2018],
antikoagulant [Tassies et al., 2018], antioksidan [Moncada-Basualto et al., 2017],
antifungal [Saha et al., 2012], antitlberkiloz [Kongot et al., 2018], anti-HIV [Khaddour
et al., 2016], antikanser [Balaji et al., 2018] etkileri nedeni ile de bircok hastaligin
tedavisinde rol almaktadir.

Kumarinler biyolojik aktivitelerinin yani sira bircok farkli etkileri de
gosterilmistir. 19. Ylzyilin sonlarindan itibaren koku sabitleyici olarak kisisel bakim ve
temizlik Gritnlerinde kullanilmistir. Gida sanayisinde kullanildigi zamanlar olsa da
karaciger ve bobreklere karsi toksin etki gdsterebileceginden dolayr kullanimindan
vazgecilmistir[Api et al., 2003], [Hicks et al., 2004]. Glinimiize kadar aydinlatilan
kumarin tlrevlerinin 1000’in tzerinde oldugu bilinmekle birlikte dogal yollar ile farkli
bitki turlerinden ve cesitli mikroorganizmalardan 800’lUn Uzerinde kumarin izole

edilmistirfMeshram et al., 2010] (Sekil 2.9).

Anti-Tuberkuloz
Antioksidan T Anti-Bakteriyel
o 0
Anti-HIV aktivite Anti-Kanser
/
Anti-Fungal Insektisidal
Kimyasal Sensér

Sekil 2.9: Kumarinlerin Biyolojik Aktiviteleri.



2.5. Fosfazenler

Fosfazen halkasinin ilk X-1sin1 kirinimi incelemesi 1936 yilinda Meyer, Lotmar ve
Pankow tarafindan yapilmistir (Sekil 2.10) [Lotmar et al., 1936]. 1943’de Brockway ve
Bright trimerin yapisini yeniden incelediginde[Brockway and Bright, 1943] , yapida
azot ve fosfor atomlarinin birbirini takip ettigini, yapinin benzen halkasina benzer alti
Uyeli oldugunu, halka dizleminde ve her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli

oldugunu acgiklamislardir.

T
|

/e

Sekil 2.10: Trimer Yapisinin Tek kristal X-Ray Goriinim{.

Onerilen yapilar ve toplanan veriler halkada ¢oklu P-N baglarinin bulundugunu
desteklemektedir. Halkadaki fosfor atomlari yaklasik tetrahedral yapidadir ve P-N bag
uzunluklari birbirine esittir. P-N bag uzunluklari normal tekli baga gore 20 pm daha
kisadir ve yaklasik olarak 1.58 A’ dur. N-P-N atomlari arasindaki bag acisi 118.8°, P-N-
P atomlari arasindaki bag agisi 120.9° iken ve CI-P-Cl atomlari arasindaki dis bag agisi
ise 101.8%dir. Fosfor atomlarina baglanan gruplarin elektronegatiflikleri arttikca bu
bag uzunluklari kisalir. Fosfor atomlarina farkli atomlar ya da gruplarin bagl olmasi
durumunda, halkada farkh uzunlukta P-N baglarina ve dizlemsellikten sapmis halka
yapisina rastlanabilir[Allen, 1991] .

Trimer, erime noktasi 114.6 °C, kaynama noktasi 256 °C, yogunlugu 1.98 g/cm?
olan beyaz kristal yapida bir bilesiktir. Petrol eteri ve hekzan gibi ¢oOziiclilerde
kristallenen trimer, rombik kristal yapidadir. Belirli sicaklik ve basingta (55 °C, 0.1 mm
Hg) siiblimlesebilmektedir. Trimer, nemsiz hava ortaminda kararlidir ve cozelti
ortaminda su bulunmasi durumunda hidroliz olmaktadir.

Trimerin elektronik yapisini agiklamak tGzere farkl teoriler 6ne strilmis olsa da

1960 yilinda Dewar, Lucken ve Whitehead tarafindan 6ne siriilen ve ada modeli
9



olarak da bilinen model uzun yillar kabul gérmiustir. dm-pt modeli olarak da
adlandirilan bu modele gore; fosfor atomuna ait dxz ve dyz orbitallerinin her bir ifti
azot atomunun pz orbitali ile etkin bir sekilde etkileserek 3 merkezli - bagl P-N-P

sistemini olusturur (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11: Trimerdeki fosfor ve azotun orbital 6rtlismeleri.

Dewar ve arkadaslari tarafindan yapilan hesaplamalar teoriyi kuvvetlendirmis
ve uzun bir stire kabul gérmustir[Lucken et al., 1960].

2005 yilinda Chaplin, Harrison ve Dyson tarafindan yapilan baska bir ¢calismada;
o gline kadar dislinilenin aksine d orbitallerinin baga katkisinin ¢ok fazla olmadigi
belirtilmistir. Calismada; farkh programlar kullanilarak bazi siklotrifosfazen
bilesiklerinin ve fosfor atomu igeren bilesiklerin bag uzunluklari ve delokalizasyon
gostergeleri incelenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda bu molekiillerin sahip
oldugu en disuk enerjili geometrik yapilar aciklanmistir. Bu calisma kapsaminda; P
atomundan N atomuna dogru yik transferi gerceklesirken, P-N baginin genellikle
iyonik karakter tasidigi, P-X (X=Cl, F) baginin ise genellikle kovalent karakter tasidigi
belirtiimistir. Olciimlerin ve hesaplamalarin yapilmasinda dogal bag orbitalleri ve
elektron yogunlugu analizleri kullanilmistir. Analiz sonugclari, P-N bagi olusumuna
negatif hiperkonjugasyonun katkisinin dnemli olmasinin yaninda P-N baginin iyonik
bag karakteri tasidigini desteklemistir. Fosfazen halkasina sadece elektron cekici
gruplarin (-F, -Cl, -OCCe¢Hs vb.) bagh olmasi durumunda vyapilan olglimler,
siklotrifosfazen halkasinda delokalizasyonun varligini desteklemistir. Bu nedenle,
trimer halkasinin anorganik benzen halkasi adayl olabilecegi ifade edilmistir [

Harrison et al., 1943].
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2.6. Kumarin Siibstitue Siklotrifosfazen Calismalan

Ciftci ve arkadaslari tarafindan yiritilen bir calismada, difonksiyonlu aromatik
reaktifler olan 1,1-metilen-di-2-naftol ve 2,2-dihidroksifenilmetan ile trimerin ayri
ayri reaksiyonundan mono-spiro ve di-spiro yapidaki siklofosfazen bilesikleri elde
edilmistir. Elde edilen bu bilesikler ile 4-hidroksikumarin, 4-hidroksi-6-metilkumarin
ve 4-hidroksi-6,7-dimetilkumarin ile ayri ayr reaksiyonlari gergeklestirilerek, DNA
Uzerine etkilesimini incelemislerdir.  4-Hidroksi-6-metil kumarin slbstitiie
siklotrifosfazen tirevlerinin disiik konsantrasyonlarda dahi yiksek DNA etkilesimi
gosterdigi rapor edilmistir [Yenilmez Ciftci et al., 2012].

Ciftci ve arkadaslari tarafindan vyiritilen baska bir calismada ise, 7-
hidroksikumarin turevi siklotrifosfazen tiirevlerinin kemosensor o6zelliklerini sulu
ortamda incelenmistir. Bu siklofosfazen tiirevlerinin, sulu ortamda Fe3* iyonlar icin
yliksek  secicilige sahip floresans kemosensér  davraniglar  gosterdigi

belirtilmistir[Yenilmez Ciftgi et al., 2013].
2.7. Sensorler

Sensorler, birgok alandaki uygulamalari ile glindelik yasamimizi kolaylastiran
araclardir. Kelime olarak yabanci kdkenli olmasina ragmen, dilimize oldugu gibi
yerlesmistir. Sensor; duyarh aktif bir materyal ve olusan elektriksel sinyali
dondistirici birimlerden olusan araglar icin yapilan genel bir tanimdir. Sensorlerde
bulunan bu iki dnemli bilesenin roli; bir reaksiyondaki degisimi veya belirli bir 6rnegin
bileseninin konsantrasyon analizine kadar degisebilen bircok alanda; verileri anlamli

bir sinyale donistirmektir [Yogeswaran and Chen, 2008].
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2.8. Kimyasal Sensorler

Sensorler Uzerine yapilan arastirmalarin artmasi ve ¢ok ¢esitli yontemlerin
gelistirilmesine bagli olarak, sensoérlerin tanimlanmasi ve siniflandirilmasi zaruri bir
ihtiyac haline gelmistir. Bu nedenle; kimyasal sensorler ile ilgili 1991 yilinda IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan bir calisma
yayinlanmistir. Bu calismada yapilan tanima gore, Kimyasal Sensor: kimyasal bir
bilgiyi, gbzlenebilir veya Olgllebilir bir birime donistiren araglardir. Kimyasal
sensorlerde; reseptor kismi ve sinyal donistiricu (transducer) kisimlari bulunmakta-
dir. Bazi sensorlerde ise ayirici kisim da bulunabilmektedir [Membran vb.] [ Glab et
al., 1991]. Sensoérin yapisinda bulunan reseptor kisminda kimyasal bilgi, sinyal
dondstiriclh tarafindan olglilebilen bir enerji bicimine dontstlrilir. Kimyasal
sensorlerin reseptor kisimlar gesitli prensiplere gore calisabilir. Bunlar; fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal olabilir. Biyokimyasal olanlari biyosensor olarak da
adlandiriimaktadir. Sensorin sinyal dondstirici kisminda ise; sinyaller son yillarda
genellikle elektriksel araclar ile alinmaktadir. Bu sinyaller, akim, voltaj veya direng
seklinde olglilebilmektedir [Cao et al., 2019].

Kimyasal sensorlerin oldukga yaygin ve genis bir kullanim alanina sahip oldugu
bilinmektedir. Bunlarin basinda; kritik bakim, givenlik, endistriyel hijyen, proses
kontroli, insan konfor kontrolleri, emisyon izleme, otomotiv, klinik teshis, ev glivenlik
alarmlari gelmektedir. Hatta son dénemlerde milli glivenlik alaninda da kullanildigi
belirtiimektedir. Bu agidan degerlendirildiginde; kimyasal sensérlerin ekonomik ve
sosyal acidan faydalarinin bulundugu sonucuna ulasiimaktadir[Muto et al., 2018].
Kimyasal sensorlerin genel vyapisi Sekil 2.12'da gorilmektedir. Bilgisayar,
mikroelektronik alanindaki gelismeler ve yeni analiz cihazlarinin gelistirilmesi; kimya
alaninda yeni sensorlerin tasarlanabilmesine imkan saglamaktadir. Kimyasal
sensorler, sinyal dondistirica biriminin calisma prensibine  gore

siniflandirilabilmektedir [Yamanaka et al., 2003].
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Sekil 2.12: Kimyasal sensorlerin genel yapisi.

100- 400 nm arasindaki dalga boyuna sahip isinlar ultraviyole (morotesi), 400-
800 nm arasindaki dalga boyuna sahip isinlar ise spektrumun goriniir boélgesine
karsilik gelmektedir. Bu bolgeye disen isinlarin enerjileri 40-300 kkal/mol
arasindadir. Bu blyuklikteki enerji molekiliin temel hal orbitallerindeki elektronlarin
uyarilmasina yani uyarilmis hal orbitallerine gecmesine neden olur. Bu olay elektronik
gecis olarak tanimlanmaktadir. Elektromanyetik spektrum Sekil 2.17’de
gorilmektedir. Spektrumda goriinir bolgenin oldukc¢a kiglik bir alanda yer aldigi

anlasiimaktadir.
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Sekil 2.13: Elektromanyetik spektrum.
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UV-Gorunir bdlge isinlarinin bir molekil veya ¢ok atomlu iyonlar tarafindan
absorbsiyonu ile molekilin bag elektronlari veya degerlik elektronlari temel
diizeyden daha yiiksek enerji diizeyli bir orbitale gecer ve uyarilmis molekil (M*)
olusur.

M + hv> M* (2.1)

Uyarilmis molekil 108-107° s gibi kisa bir siirede tekrar temel hale déner ve bu
duruma durulma adi verilir. Temel duruma donis i1simasiz yolla (¢carpisma vb.) veya
isimali yolla (floresans veya fosforesans) olabilir. Durulmaya ugrayan tir, ¢cevresinde

hafif bir sicaklik artisina neden olur.

M* 2> M +1si (2.2)

Bir molekilin elektronlarinin  yliksek enerjili dizeylere uyarilmasinda
absorplanan veya uyarilmis molekilin temel dizeye déniisi sirasinda yayilan isima
enerjileri, elektromanyetik spektrumun ultraviyole veya goriiniir bolgesi sinirlar
icindedir. Molekiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak
dénme ve titresim dizeylerinde de gecisleriicerir. Clinkl elektronik diizeyler arasinda
titresim, titresim dizeyleri arasinda da dénme diizeyleri bulunur. Bunun sonucunda
sekil 2.14’de gorildtgli gibi bir elektron So elektronik diizeyinden Si elektronik
diizeyine gectiginde titresim dlzeyleri ve donme dizeylerinde gecisler olur. Bir

molekilin toplam enerjisi, E, asagida verildigi gibi ifade edilir.

E = Eelektronikt+ Etitre§im+ Edonme (23)

Burada elektronik molekilin dis orbitallerindeki elektronlara iliskin ener;ji,
Etitresim atomlar arasi titresimlere iliskin enerji ve Edsnme molekllin agirlik merkezi
etrafinda dénmesine iliskin enerjidir. Bu nedenle molekillerin spektrumlari, cok
sayida yakin dalga boylu fakat ayri ayri gizgilerden olusan bir bant spektrumu olarak

gozlenir. Ayrica atom spektrumlarina oranla daha karmasiktir [Glilcan vd., 2012].
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Sekil 2.14: Jablonski Diagrami.

Uyarilmis bir atom veya molekil kararsizdir. Kararsiz halde bulunan atom veya
molekil fazla enerjisini atarak kararli hale dénmek ister. Kararsiz halde bulunan
kimyasal tir fazla enerjisinin tiimuni veya bir kismini isik seklinde yayarak temel hale
donebilmektedir. Bu esnada 1sik sacilmasi gozlenebilir. Bu olaya genel olarak
[iminesans denir. Molekiler liminesans spektroskopisi genel olarak; floresans,
fosforesans ve kemiliiminesans olarak 3 kisimda incelenir.

Pauli disarilama ilkesine goére; bir atomda 4 kuantum sayisi da ayni olan iki
elektron bulunamaz. Bu ilkeye goére; her orbitalde en fazla iki elektron bulunabilir ve
bu elektronlarin spinleri de ters olmak zorundadir. Atom veya molekiillin elektronlari
orbitallere spinleri ters olarak yerlesmis ise bu hale singlet hal, atom veya molekiillin
bir ¢ift elektronundan bir tanesinin bir st enerji seviyesinde bulunmasi durumunda
singlet veya triplet hal meydana gelir. Uyarilma ile elektronun spininin zit ve daha Ust
enerji seviyesinde bulunmasi durumuna uyarilimis singlet hali denir. Uyarilmis
elektronun spininin ayni ve Ust enerji seviyesinde bulunmasi durumuna ise uyarilmis

triplet hali denir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.15: Uyarilmis Elektron Gegisleri.

Uyarilmis molekillerin elektronlari tekrar temel enerji seviyelerine degisik
yollardan donebilirler. Bunlar i¢ donlsim, dis donisim, sistemler arasi gecis,
floresans ve fosforesanstir.

ic déniisim olayl, molekiiliin 1sin yaymadan bulundugu enerji seviyesinden
daha distik elektronik enerji seviyesine inmesi durumu gerceklesir.

Dis dontisiim olayi, uyarilmis molekiilden ¢oziicl veya diger ¢cozlinenlere enerji
aktarilmasi seklinde de gerceklesebilir. Bu olaylar genel olarak dis dénisim ile
sénlimlenme olarak adlandirilir. Dis dénlisim igin delil; ¢ozliclinin floresans siddeti
Uzerindeki glgliu etkisidir. Ayrica tanecikler arasindaki garpisma sayisini azaltan
kosullar (dustk sicaklik, yliksek viskozite vb gibi) genellikle floresansi azaltmaktadir.

Sistemler arasi gegis, uyarilmis bir elektronun spinin ters déndiigi bir olaydir. i¢
doénisimde oldugu gibi, eger iki halin titresim seviyeleri ortislirse bu gecisin
gerceklesme olasiligl artabilir. Sistemler arasi gecis iyot veya brom gibi agir atomlari
iceren molekdllerde yaygin olarak gorulir.

Floresans ve fosforesans, toplam elektronik spin degismemek lizere uyarilmis
atomun temel hale dénerken yaptigl 1Isimaya floresans denir. Aralarindaki fark ise;
floresansta uyarilmis singlet sistemden temel haldeki singlete gecis sézkonusu iken,
fosforesansta uyarilmis singletten uyarilmis triplete gecis durumu gerceklesmektedir.
Bununla birlikte cok sik olarak, molekiiler floresans veya fosforesans bantlari
rezonans c¢izgisinden daha uzun dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu
uzun dalga boylarina veya diisiik enerjilere kayma stokes kaymasi olarak ifade edilir.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez kapsaminda yapilan deneyler sonucu elde edilen bilesiklerin, sentezlenmesi

ve saflastirilmasi islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Tez kapsamindaki deneyler igin kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozellik (Saflik%)
Fosfonitrilik klortir(trimer) Sigma- 230286 Sentez icin, 98.0
Aldrich
2,4-Dihidroksibenzaldehit
Alfa Aesar 111-33-1 Sentez igin, 97.0
Tokyo
2-(3,4-Dimetoksifenil) asetik 605-32-3 Sentez igin, > 97.0
' Chemical
asit Industry (TCI)
2-(4-Metoksifenil) asetikasit Sigma- 165549 Sentez igin, > 97.0
Aldrich
2-(3,4,5- Sigma- 226521 Sentez i¢in, 97.0
Trimetoksifenil)asetik asit Aldrich
Sodyum hidrir Merck Ltd. 814552 Sentez igin, 60.0
HCI Sigma- 202126 Sentez icin, 99.9
Aldrich
DMSO-de Fluka Ltd. 33437 Analiz igin, 99.0
Asetik anhidrit Merck Ltd. 100056 Ekstra saf, 100
Sodyum asetat Merck 101040 HPLC, 299.9
Dotero kloroform Merck Ltd. 134200 NMR analizi, 99.0
Tetrahidrofuran Sigma- 87368 Sentez icin, 299.9
Aldrich
Aseton Sigma- 32201 Sentez igin, 299.5
Aldrich
Diklorometan Merck 106049 Ekstra saf, 2 99.0
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Tablo 3.1: Devam.

Kloroform Merck 102445 Sentez igin, 299.9
n-Hekzan Merck 104368 Ekstra saf, 2 95.0
Metanol ISOLAB 67-56-1 Sentez igin, 99.8
Etil asetat Fluka Ltd. 45780 Ekstra saf, >99.0
Silikajel Merck Ltd. 109385 0.040-0.063 mm
Etanol Merck Ltd. 125466 Sentez icin, > 99.0

verilmistir.

3.2. Kullanilan cihazlar

Tablo 3.2: Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GTU
Kitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU
MALDI-TOF MS

infrared Bio-Rad FTS 175C GTU
Spektrofotometresi

UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc GTU
Spektrofotometresi

Doner buharlastirici Heidolph GTU

Isiticili Manyetik Heidolph MR Hei- GTU

Karistirici Standart

Floresans Varian Cary Eclipse GTU

Spektrofotometresi

Tez kapsaminda vyapilan deneyler sonucu elde edilen bilesiklerin yapilarinin

aydinlatiimasi ve o6zelliklerinin incelenmesi igin kullanilan cihazlar Tablo 3.2'de
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4. BILESIKLERIN SENTEZLERi VE YAPI ANALIZLER

4.1. 1 Bilesiginin Sentezi ve Yapi Analizi

H
NaOAc/ A°z° O P HCl /MeOH O z
+ T1a0°c160C P

Sekil 4.1: 7-Hidroksi-3-(4-metoksifenil)kumarin (1) sentezi.

2-(4-Metoksifenil) asetikasit (2.5 g, 15 mmol), 2,4-dihidroksi benzaldehit (2.08
g, 15 mmol) ,13 mL asetik anhidrit ile sodyum asetat (6.17g, 75 mmol) perkin tiiplinde
ilk 6nce 2 saat 140°C’de, ardindan 6 saat boyunca 160°C’'de manyetik karistirici
yardimi ile karistirildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek sicaklik kapatildi.
Reaksiyon ortamina 5-6 adet buz eklenerek 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra, reaksiyon karisimi G3 filtreden sizildi. Filtrede kalan kati kisim 250 mL’lik
balonda, 125 mL metanol icerisine ¢o6zildi ve pH 3 olana kadar 10 % luk HCI ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim 80°C’de geri sogutucu altinda manyetik karistirici yardimiyla 3 giin
boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimindaki metanol kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi ve balon icerisine buz eklenerek 3 saat
bekletildi. G3 filtreden gecirilen reaksiyon karisiminin kati kismi 1 gece boyunca oda
sicakliginda bekletildi. Elde edilen kati kissm Etanol: DCM (2:3) ¢6zlicl sisteminde
kristallendirildi. Yesil renkli kristal olan Griin, 7-hidroksi-3-(4- metoksifenil) kumarin,

(1) (2.1g) 51.9 % verimle elde edildi [Bhandari et al., 1949].
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4.1.1. 1 Bilesiginin Yapi Analizi
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Sekil 4.2: 1 Bilesiginin kitle spektrumu.

1 Bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) teknigi ile
alinmis kitle spektrumu incelendiginde, molekdiler iyon piki [M+H] * 269.12 ve
[M+Na] * 291.16 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (268.27) uyum

gostermektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.3: 1 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) 6 8.01 (s, Ha, 1H), § 7.55 (d, Hb, 1H, Jub-nc= 8.46),
66.78 (d, Hc, 1H, Juc-1b=8.46) 6 6.72 (s, Hd, 1H), 6 6.96 (d, He/He’, 2H, jue/He'-H/Hr=8.66)
5 6.81 (d, Hf/HF', 2H, jut/He-ne/me=8.66) & 3.75 (s, CH3, 3H) ppm. integral degerleri de
sirasiyla 0.96, 2.05, 0.97, 2.08, 0.92, 0.88, 3.41 olup 1:2:1:2:1:1:3 protona karsilik
gelmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.4: 1 Bilesiginin 3C NMR spektrumu.

13C NMR (500 MHz, DMSO-ds) 55.591, 102.067, 112.533, 113.791, 114.061,
122.327, 127.650, 129.947, 130.198, 140.204, 155.013, 159.559, 160.794, 161.239

ppm (Sekil 4.4).
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Sekil 4.5: 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR (v: cm-1): 3216 (Ar-OH), 3000-2842(Ar-CH), 1687 (C=0), 1610-1569 (C=C

Aromatik),1284 (C-O-C) (Sekil 4.5).
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4.2. 2 Bilesiginin Sentezi ve Yapi Analizi
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Sekil 4.6: 7-Hidroksi-3-(3,4-dimetoksifenil)kumarin (2) sentezi.

2-(3,4-dimetoksifenil) asetik asit (2.5 g, 12.75 mmol), 2,4-dihidroksibenzaldehit
(1.76 g, 12.75 mmol), 13 mL asetik anhidrit ile sodyum asetat (5.24 g, 63.75 mmol)
perkin tiplinde ilk 6nce 2 saat 140°C’de, ardindan 6 saat boyunca 160°C’de manyetik
karistirict yardimi ile karistirildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edildi. Sicaklik
kapatildi. Reaksiyon ortamina buz eklenerek 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra, reaksiyon karisimi G3 filtreden sizlldi. Filtrede kalan kati kisim 250 mL’lik
balonda, 125 mL metanol icerisine ¢o6zildi ve pH 3 olana kadar 10 % luk HCI ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim 80°C’de geri sogutucu altinda manyetik karistirici yardimiyla 3 gin
boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimindaki metanol kismen vakum uygulanarak
déner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi ve balon icerisine buz eklenerek 3 saat
bekletildi. G3 filtreden gegirilen reaksiyon karisiminin kati kismi 1 gece boyunca oda
sicakliginda bekletildi. Elde edilen kati kissim etanol: DCM (2:3) ¢6zlici sisteminde
kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan {riin, 7-hidroksi-3-(3,4-dimetoksifenil)

kumarin, (2) (1.5 g) 39.47 % verimle elde edildi [Bondarenko et al., 2010].
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4.2.1. 2 Bilesiginin Yapi Analizi

2 Bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) teknigi ile
alinmis kutle spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki [M+Na]* 321.12 m/z

olarak gorilmektedir ve beklenen degerle (268.27) uyum gostermektedir (Sekil 4.7).

321123
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Sekil 4.7: 2 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

O-CH3
O-CH3

GTE <
ZTE =

4.0

Sekil 4.8: 2 Bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) 6 8.06 (s, Ha, 1H), 6 7.56 (d, Hb, 1H, jup-+c= 8.50),
6 6.98 (d, Hc, 1H, jHc-Hb=8.50) & 6.76 (s, Hd, 1H), 6 6.98 (d, He, 1H, je-Hg=8.37) 6 6.81
(d, Hg, 1H, jHg-He=8.37) & 7.26 (s, Hf, 1H) 6 3.77 (s, CH3, 3H) 6 3.82 (s, CH3, 3H) ppm.
integral degerleri de sirasiyla 1.00, 0.95, 1.13, 0.89, 0.91, 0.87, 0.94, olup
1:1:1:1:1:1:1:3:3 protona karsilik gelmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.9: 2 Bilesiginin 13C NMR spektrumu.

13C NMR (500 MHz, DMSO-d6) 55.970, 102.058, 111.805, 112.520, 113.815, 121.369,
122.355, 127.882, 130.225, 140.418, 148.640, 149.236, 154.998, 160.743, 161.268

(Sekil 4.9).
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Sekil 4.10: 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR (v: cm™): 3337.3 (OH), 3020-2847.3(C-H Aromatik), 1691 (C=0), 1602-
1564.8 (C=C Aromatik ),1288-1274(C-O-C) (Sekil 4.10) .
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4.3. 3 Bilesiginin Sentezi ve Yapi Analizi
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Sekil 4.11: 7-Hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin (3) sentezi.

2-(3,4,5-trimetoksifenil)  asetik asit (2.5 g  11.05 mmol), 2,4-
dihidroksibenzaldehit (1.53 g, 11.05 mmol) , 13 mL asetik anhidrit ile sodyum asetat
(4.55 g, 55.5 mmol) perkin tipinde ilk 6nce 2 saat 140 °C’'de, ardindan 6 saat
boyunca 160°C’de manyetik karistirici yardimi ile karistirildi. Reaksiyon karisimi TLC
ile kontrol edildi. Sicaklik kapatildi. Reaksiyon ortamina buz eklenerek 1 gece oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra, reaksiyon karisimi G3 filtreden sizildi. Filtrede
kalan kati kisim 250 mL’lik balonda, 125 mL metanol icerisine ¢6zildi ve pH 3 olana
kadar 10 % luk HCl ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 80°C’de geri sogutucu altinda
manyetik karistirici yardimiyla 3 giin boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimindaki
metanol kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi ve
balon igerisine buz eklenerek 3 saat bekletildi. G3 filtreden gegirilen reaksiyon
karisiminin kati kismi 1 gece boyunca oda sicakliginda bekletildi. Elde edilen kati kisim
etanol: DCM (2:3) ¢oziicl sisteminde kristallendirildi. Pembe renkli kristal olan Griin,
7-hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil) kumarin, (3) (1.72g) 47.2 % verimle elde edildi
[Kaya vd., 2014].
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4.3.1. 3 Bilesiginin Yapi Analizi

3 Bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) teknigi ile alinmis
kitle spektrumu incelendiginde, molekiler iyon piki [M+Na]* 351.09 m/z olarak

gorulmektedir ve beklenen degerle (328.32) uyum gostermektedir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12: 3 Bilesiginin kitle spektrumu.
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Sekil 4.13: 3 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 6 8.14 (s, Ha, 1H), 6 7.59 (d, Hb, 1H, jub-nc= 8.51),
6 6.81 (d, Hc, 1H, jHc-Hb=8.51) 6 6.75 (s, Hd, 1H), & 7.00 (s, He/He’, 2H) 6 3.79 (s, CH3,
6H) 6 3.68 (s, CH3, 3H) ppm. integral degerleri de sirasiyla 1.00, 1.09, 2.06, 1.13, 1.29,
5.90, 3.15, olup 1:1:2:1:1:6:3 protona karsilik gelmektedir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.14: 3 Bilesiginin 13C NMR spektrumu.

13C NMR (500 MHz, DMSO-ds) 56.421, 60.573, 102.084, 106.378, 112.391,

113.909, 122.368, 130.431, 130.962, 137.960, 141.381, 152.928, 155.165, 160.588,

161.533 (Sekil 4.14).
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Sekil 4.15: 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR (v: cm™): 3208 (OH), 3011.8-2940(C-H Aromatik), 1720.8 (C=0), 1608-

1587(C=C Aromatik),1217(C-0-C) (Sekil 4.15).
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4.4. 6 Bilesiginin Sentezi ve Yapi Analizi

oS
e
cl -0 q
Cl~p—n g
=N_cl = =
[} NaH O N
\VA THF 0™
P—N
c

Ci
(4)

Sekil 4.16: 6 Bilesiginin sentezi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (4) (0.1 g, 0.28 mmol), 20 mL kuru
tetrahidrofuranda, argon atmosferinde 100 mL’lik Gi¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon
balonuna ¢ozildi. Reaksiyon karisimi tuz-buz karisimda sogutuldu ve ortama 5 mL
kuru tetrahidrofuran icindeki NaH (0.1 g, 1.75 mmol) ilave edildi. 10 mL THF icindeki
7-hidroksi-3-(3-metoksifenil)kumarin (1) (0,47 g, 1,75 mmol) ¢ozeltisi damlatma
hunisi yardimiyla 20 dakika boyunca reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 4 glin geri sogutucu altinda magnetik
karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek NaCl tuzlar
ayrildi. Stiziintlnln ¢ozicusl (THF), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan n-hekzan: THF (1:5) ¢oOzlici
sisteminin ylrGtici faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) dolgulu
kolonda (3.5, 90 cm) sari renkli kati bilesik (6) (Rf=0.67) (0.76 g, 0.43 mmol) 25 %

verimle izole edildi.
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4.4.1. 6 Bilesiginin Yapi Analizi
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Sekil 4.17: 6 Bilesiginin kiitle spektrumu.

6 Bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) teknigi ile

alinmis kitle spektrumu incelendiginde, molekdler iyon piki [M]*1739.198 ve [M+Na]

* 1762.071 m/z olarak gorilmektedir ve beklenen degerle (1738.50) uyum

gostermektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.18: 6 Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) 6 7.66 (s, Ha, 6H), § 7.47 (d, Hb, 6H, jup-+c= 8.41),
6 7.09 (d, Hc, 6H, jHc-Hp=8.41) & 7.01 (s, Hd, 6H), & 6.85 (d, He/He’, 12H, jHe/He-
nt/ne=8.35) 6 7.53 (d, Hf/HF', 12H, jue/ne-He/me'=8.35) & 3.84 (s, CH3, 18H) ppm. integral
degerleri de sirasiyla 6.08, 12.40, 6.22, 6.15, 6.00, 12.47, 18.72 olup 6:12:6:6:6:12:18
protona karsilik gelmektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.19: 6 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR (v: cm™): 2834(C-H Aromatik), 1728.7 (C=0), 1610.7-1575(C=C Aromatik),
1247(C-0-C) 1180(P=N), 1121(P-O-Ar), 990(P-N) (Sekil 4.19).
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T80

Sekil 4.20: 6 Bilesiginin 3P NMR spektrumu.

6 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu As spin sistemindedir. &
=7.920 ppm’ de [P(O);] gruplarindaki fosfor atomlarina ait tek pik gortlmektedir (Sekil
4.20).
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4.5. 7 Bilesiginin Sentezi Ve Yapi Analizi
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Sekil 4.21: 7 Bilesiginin sentezi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (4) (0.1 g, 0.28 mmol), 20 mL kuru
tetrahidrofuranda, argon atmosferinde 100 mL'lik Gi¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon
balonuna ¢ozildi. Reaksiyon karisimi tuz-buz karisimda sogutuldu ve ortama 5 mL
kuru tetrahidrofuran icindeki NaH (0.1 g, 1.75 mmol) ilave edildi. Reaksiyon ortamina
10 mL THF icindeki 7-hidroksi-3-(3,4-dimetoksifenil)kumarin (2) (0.56 g, 1.75 mmol)
¢Ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 20 dakika boyunca reaksiyon ortamina damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 giin geri sogutucu
altinda magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden
stzilerek NaCl tuzlariayrildi. Stzintiiniin ¢6zicist (THF), kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan n-hekzan:
THF (1:5) ¢ozlicu sisteminin yuritlcl faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (70-230
mesh, 110 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) sari renkli kati bilesik (7) (Rf=0.72) (1.0 g,

0.43 mmol) 30 % verimle izole edildi.
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4.5.1. 7 Bilesiginin Yapi Analizi

7 Bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) teknigi ile
alinmis kutle spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki [M]+ 1919.099 m/z
olarak goriulmektedir ve beklenen degerle (1918.66) uyum gostermektedir (Sekil

4.22).
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Sekil 4.22: 7 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 4.23: 7 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

1H NMR (500 MHz, DMSO-ds) & 7.70 (s, Ha, 6H), & 7.35 (d, Hb, 6H, jp-1c= 8.50),
8 7.51 (d, He, 6H, mcnp=8.50) & 7.22 (s, Hd, 6H), & 7.15 (d, He, 6H, jre.+g=8.37) 6 6.95
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(d, Hg, 6H, jHg-He=8.37) 6 6.80 (s, Hf, 6H) & 3.77 (s, CHs, 18H) & 3.82 (s, CHs, 18H) ppm.
integral degerleri de sirasiyla 6.00, 6.04, 6.05, 6.10, 6.11, 5.86, 5.91, 18.66, 18.22 olup
6:6:6:6:6:6:6:18:18 protona karsilik gelmektedir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.24: 7 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR (v: em): 2933-2838(C-H Aromatik), 1724.7 (C=0), 1610-1514(C=C
Aromatik), 1256(C-O-C) 1211(P=N), 1144(P-O-Ar), 997.3(P-N) (Sekil 4.24).
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Sekil 4.25: 7 Bilesiginin 3P NMR spektrumu.

7 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu As spin sistemindedir. &

=7.995 ppm’ de [P(0);] gruplarindaki fosfor atomlarina ait tek pik gortlmektedir (Sekil

4.25).
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4.6. 8 Bilesiginin Sentezi ve Yapi Analizi

*|\F{CI " HO
=\ cl o
( \P< O “¥° NaH
VA I THF
S ®) o’
(4) o 9~

Sekil 4.26: 8 Bilesiginin sentezi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (4) (0.1 g, 0.28 mmol), 20 mL kuru
tetrahidrofuranda, argon atmosferinde 100 mL'lik Gi¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon
balonuna ¢ozildi. Reaksiyon karisimi tuz-buz karisimda sogutuldu ve ortama 5 mL
kuru tetrahidrofuran icindeki NaH (0.1 g, 1.75 mmol) ilave edildi. Reaksiyon ortamina
10 mL THF icindeki 7-hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin (3) (0.65 g, 1.75 mmol)
¢Ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 20 dakika boyunca reaksiyon ortamina damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 4 giin geri sogutucu
altinda magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden
stzllerek NaCl tuzlariayrildi. Siziintinin ¢dzucusi (THF), kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan n-hekzan:
THF (4:11) ¢6zlich sisteminin yuritict faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (70-230
mesh, 110 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) sari renkli kati bilesik (8) (Rf=0.62) (0.99 g,

0.47 mmol) 27 % verimle izole edildi.
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4.6.1. 8 Bilesiginin Yapi Analizi

8 Bilesiginin Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasma (MALDI) teknigi ile
alinmis kitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki [M+Na]* 2117.050 m/z
olarak goriulmektedir ve beklenen degerle (2097.45) uyum gostermektedir (Sekil

4.27).
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800+

600+

400+

200+
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Sekil 4.27: 8 Bilesiginin kitle spektrumu.
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Sekil 4.28: 8 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

1H NMR (500 MHz, DMSO-de) & 7.78 (s, Ha, 6H), 6 7.17 (d, Hb, 6H, Jup-1c= 8.51),
57.58 (d, He, 6H, Jnerb=8.51) 6 7.28 (s, Hd, 6H), & 6.80 (s, He/He’, 12H) & 3.79 (s, CHs,
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18H) & 3.68 (s, CHs, 36H) ppm. integral degerleri de sirasiyla 1.00, 1.08, 1.08, 1.13,
2.30, 3.35, 6.00, olup 6:6:6:6:12:18:36 protona karsilik gelmektedir (Sekil 4.28).

f
I "oes16

[T g9

81

80,0
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Sekil 4.29: 8 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

FT-IR (v: cm™): 2988.1-2826(C-H Aromatik), 1722.8 (C=0), 1608-1579(C=C Aromatik),
1276(C-0-C) 1260(P=N), 1119(P-O-Ar), 981(P-N) (Sekil 4.29).
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Sekil 4.30: 8 Bilesiginin 3P NMR spektrumu.

8 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu As spin sistemindedir. §
=7.824 ppm’ de [P(0);] gruplarindaki fosfor atomlarina ait tek pik goértlmektedir (Sekil
4.30).
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5. FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERIN iNCELENMESI

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen kumarin tirevi fosfazen bilesiklerinin
fotofiziksel 6zelliklerini UV-Vis ve fluoresans spektrofotometresi cihazlari kullanilarak
incelendi. Sentezlenen bilesiklerin farkl ¢o6ziiclilerde UV-Vis absorpsiyon ve
fluoresans emisyon spektrumlari alindi.  Bilegikler ¢ozinurlik agisindan
incelendiginde, bitlin fosfazen tlrevleri icin ortak bir ¢ozicli olan, metal
titrasyonlarinda homojen bir ¢ozelti olusturabilen ve gercek 6rneklerde ¢alisildiginda
ortam farkini en aza indirebilmek icin THF: H,0 (20:1) secildi. Sentezlenen bilesiklerin
THF: H;0 icinde, degisik konsantrasyonlarda, sogurma(absorpsiyon) ve floresans
spektrumlari incelendi. Bilesikler icin elde edilen sonuglar ve spektrumlar asagida

verilmistir.
5.1. 6 Bilesiginin Absorpsiyon ve Floresans Calismalari

6 Bilesiginin THF: H,O (20:1) icerisindeki 6x10® M’lik ¢6zeltisinin 340 nm de
uyarilmasi ile elde edilen floresans emisyon spekturumunda emisyon maksimum
degeri 471 nm ve eksitasyon grafiginde maksimum deger 348 nm olarak

gozlemlenmistir (Sekil 5.1).

Exct. 6

—— Ems. 6

0 T T T
270 370 470 570
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1: 6 Bilesiginin Eksitasyon-Emisyon spektrumlari (6x10°® M,340nm ).
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6 Bilesiginin farkl ¢ozlictlerde alinan absorpsiyon spektrumlari incelendiginde,

calisilan butlin ¢ozlicllerde absorpsiyon dalga boyunun 340 nm oldugu ve ¢6zlcl

degisimi ile dalga boyunda ciddi bir oranda maviye ya da kirmiziya kayma olmadigi

gorulmustir.

Calisilan ¢oziiclilerde 6 bilesiginin en yiksek absorbans siddetinin

DMSO ve en dislik absorbans siddetinin DCM de oldugu goruloéustir (Sekil 5.2).

0,4 -

Absorbance

= DCM

=== Dioksan

e DMF

== DMSO

===Kloroform
THF

THF-Su (20-1)

300

400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2: 6 Bilesiginin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu (6x10° M).

6 Bilesiginin farkli

¢Ozuculerde alinan floresans emisyon spektrumlari

incelendiginde, diger ¢ozicllere gore dioksan ve kloroform igerisinde alinan

Olglimlerin spektrumlarinda florerans yogunlugu en yiiksek gézlemlenirken DMSO da

en dustk florerans yogunlugu gozlemlenmistir. Ayrica dioksan icerisinde alinan

Olgclimde, kloroformda icinde alinin élgiime gore floresans dalga boyunda 453 nm den

465 nm ye dogru 12 nm kadar kirmiziya kayma oldugu gézlemlenmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: 6 Bilesiginin Floresans Omiir Spektrumu 6x10° M.

5.2. 7 Bilesiginin Absorpsiyon ve Floresans Calismalari

7 Bilesiginin THF: H20 (20:1) icerisindeki 6x10°® M’lik ¢ozeltisinin 340 nm de

uyarilmasi ile elde edilen floresans emisyon spekturumunda emisyon maksimum

degeri 510 nm ve eksitasyon grafiginde maksimum deger 358 nm olarak

gozlemlenmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4: 7 Bilesiginin Eksitasyon -Emisyon Spektrumu (6x10® M,340nm).
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7 Bilesiginin farkli ¢ozlictilerde alinan absorpsiyon spektrumlari incelendiginde,
THF:H,0 harig calisilan diger ¢ozliclilerde absorpsiyon dalga boyunun 354 nm oldugu
gozlenirken, THF:H,0 icerisinde alinan 6lciimde absorpsiyon dalga boyunun 340 nm
oldugu gurildi. Cahsilan ¢ozlcillerde 7 bilesiginin en yiksek absorbans siddetinin

THF:H,0 (20:1) ve en disik absorbans siddetinin DMSO de oldugu gozlemlenmistir

(Sekil 5.5).
0,6 -
=—DCM
==DMF
0,4 -
=—=DMSO
8 \ =K|oroform
s >
_E v —THF
] —Dioksan
a
< 0,2 4 THF-su (20-1)
0 v — -—
300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.5: 7 Bilesiginin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu 6x10° M.

7 Bilesiginin farkl ¢o6zicilerde alinan floresans emisyon spektrumlari
incelendiginde, diger ¢ozicllere gore dioksan ve kloroform igerisinde alinan
Olglimlerde spektrumlarin florerans yogunlugu en yiksek gézlemlenirken DMSO da
en disuk florerans yogunlugu gozlemlenmistir. Ayrica dioksan icinde alinan dlciimde,
kloroform icinde alinan dlgiime gore floresans dalga boyunda 485 nm den 493 nm ye

dogru 8 nm kadar kirmiziya kayma oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6: 7 Bilesiginin Floresans Omiir Spektrumu 6x10°¢ M.
5.3. 8 Bilesiginin Absorpsiyon ve Floresans Calismalari

8 Bilesiginin THF: H,0 (20:1) icerisindeki 6x10° M’lik ¢bzeltisinin 340 nm de
uyarilmasi ile elde edilen floresans emisyon spekturumunda emisyon maksimum
degeri 505 nm ve eksitasyon grafiginde maksimum deger 362 nm olarak

gozlemlenmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7: 8 Bilesiginin Eksitasyon -Emisyon Spektrumu (6x10° M, 340nm ).
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8 Bilesiginin farkh ¢ozlictilerde alinan absorpsiyon spektrumlari incelendiginde,

calisilan bitlin ¢ozlicllerde absorpsiyon dalga boyunun 342 nm oldugu ve ¢o6ziicl

degisimi ile absorpsiyon dalga boyunda maviye ya da kirmiziya kayma olmadigi

guraldu. Cahsilan ¢oziculerde 8 bilesiginin en yiksek absorbans siddetinin THF: H,0

(20:1) ve en diisiuk absorbans siddetinin DMF de oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.8).

0,8 -
—DCM
06 1 —Dioksan
== DMF
=—DMSO
@
g ==K loroform
8 04 THF
g —THF-su (20-1)
L
0,2 4
0 r - — e ———
300 350 400 450 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.8: 8 Bilesiginin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu 6x10° M.

8 Bilesiginin farkli

¢ozuculerde alinan floresans emisyon spektrumlari

incelendiginde, diger ¢ozliclilere gore DCM ve kloroform icerisinde alinan dlgiimlerde

spektrumlarin florerans yogunlugu en yiksek gozlemlenirken DMF da en disik

florerans yogunlugu gozlemlenmistir. Ayrica dioksan

icinde alinan olgimde,

kloroform icinde alinan 6lciime goére floresans dalga boyunda 505 nm den 508 nm ye

dogru 3 nm kadar kirmiziya kayma oldugu gézlemlenmistir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: 8 Bilesiginin Floresans Omiir spektrumu 6x10° M.
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6. KEMOSENSOR OZELLIKLERIN iNCELENMESI

Sentezi gergeklestirilen fosfazen kumarin bilesiklerinin THF: H,0 igerisindeki
cozeltilerine degisik metal ¢ozeltilerin (Li*, Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca%*, Ba?*, Mn?*, Fe3*,
Co?*, Ni** Hg*, Cu?*, Zn®**, Ag* ve Cd?') ilavesi ile floresans spektrumlarindaki
degisimler incelenmistir ve bu bilesiklerin bu metallere karsi duyarhliklari
(kemosensor ozellikleri) belirlendi. Bilesikler icin elde edilen spektrumlar ve bar

grafigine cevrilmis sonuglari belirlenmistir.

6.1. 6 Bilesiginin Kemosensor Calismalari

6 Bilesiginin THF:H,O (20:1) icerisindeki 6x10® M’lik ¢ozeltisine, degisik
metallerin (Li*,Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca?*, Ba*, Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?" Hg*, Cu?*, Zn**, Ag*
ve Cd?*) 0.1 M’lik H20lu ¢ézeltileri ilave edilerek (2 mL 6rnek ¢ozeltisi + 0.01 mL metal
¢ozeltisi) 340 nm de uyarilmasi ile alinan floresans emisyon ol¢limlerindenedilen
spektrum (Sekil 6.1) ve bar (Sekil 6.2) grafigi incelendiginde, Fe3* metal iyonu disindaki
metal iyonlari ilavesi ile floresans emisyon siddetlerinde neredeyse hi¢c degisim
gézlenmezken Fe3* metal ¢ozeltisi ilavesiyle 6 bilesiginin floresans emisyon siddetinin

ciddi oranda azaldig1 gorilmustdr.
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Sekil 6.1:

(5x10* M).

6 Bilesiginin Metal ilaveleri ile Alinan Floresans Emisyon Spektrumlari
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Sekil 6.2: 6 Bilesiginin Metal ilaveleri ile Alinan Floresans Emisyon Spektrumlarinin

Bar Grafigi (5x104 M).

51




Metal lyonu Tespit Siniri tayini icin 6x10°¢ M bilesik 6 ¢ozeltisi tizerine sabit ve

artan oranlarda Fe3* metal iyonu ¢6zeltisi ilave edilmesiyle 50 uM seviyesine kadar

dusls grafigi Sekil 6.3’de verilmistir.
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100
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Sekil 6.3: 6 Bilesigi ile Fe3* Metal lyonu Cdzeltisinin Floresans Titrasyonu (THF:Su

¢Ozeltisi icinde 5 uM’lik duslsler) (Eksitasyon Dalga Boyu = 340 nm).

Stokiyometrik olarak, 6-Fe3* kompleksinin cizilen JOB’s grafiklerinden (Sekil
6.5) ve yapilan hesaplamalardan degeri 0.3 olarak bulunmus ve 2:1 (L/M) oraninda
baglandigi bulunmustur. Floresan titrasyon egrisine gore, kemosensor olan 6 bilesigi

icin algilama limiti (Metal lyonu Tespit Siniri) Fe3*icin 4.25 uM olarak hesaplanmistir

(Sekil 6.4).
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Sekil 6.4: 6 Bilesigi Metal lyonu Tespit Siniri.
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Sekil 6.5: 6 Bilesigi Job’s Grafigi.
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6 Bilesigi icin alinan floresans émri 6lciimiinde 2 gecis oldugu bulunmustur. 6

bilesigi icin 0.874 ns (20%) ve 3.876 ns (80%) floresans dmrii ve 6 bilesigine Fe*3 metal

¢Ozeltisi ilave edildikten sonra alinan floresans 6émrii 6l¢ciim sonucunda da 0.672 ns

(21%) ve 3.839 ns (79%) floresans dmrii bulunmustur (Sekil 6.6).
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0 k . .
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Sekil 6.6: 6 Bilesiginin Floresans Emisyon Spektrumu.

6.2. 7 Bilesiginin Kemosensor Calismalari

7 Bilesiginin THF:H,O (20:1) icerisindeki 6x10° M’lik c6zeltisine, degisik

metallerin (Li*,Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca?*, Ba%*, Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?" Hg*, Cu?*, Zn**, Ag*

ve Cd?*) 0.1 M’lik sulu ¢ozeltileri ilave edilerek (2 mL érnek ¢ozeltisi + 0.01 mL metal

¢Ozeltisi) 340 nm de uyarilmasi ile alinan floresans emisyon o6lciimlerindenedilen

spektrum (Sekil 6.7) ve bar grafigi (Sekil 6.8) incelendiginde, Fe3* metal iyonu disindaki

metal iyonlar ilavesi ile floresans emisyon siddetlerinde neredeyse hi¢c degisim

gézlenmezken Fe3* metal ¢ozeltisi ilavesiyle 7 bilesiginin floresans emisyon siddetinin

ciddi oranda azaldigi goértlmustir.
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Sekil 6.7: 7 Bilesiginin Metal ilaveleri ile Alinan Floresans Emisyon Spektrumu (5x10
M).

0
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Sekil 6.8: 7 Bilesiginin Metal ilaveleri ile Alinan Floresans Emisyon Spektrumunun
Bar Grafigi (5x104 M).

Metal lyonu Tespit Siniri tayini icin 6x10° M bilesik 7 ¢ozeltisi tizerine sabit ve
artan oranlarda Fe3 * metal iyonu ¢ézeltisi ilave edilmesiyle 50 uM seviyesine kadar

dusls grafigi Sekil 6.9 'de verilmistir.
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Sekil 6.9: 7 Bilesigi ile Fe3* Metal iyonu Cézeltisinin Floresans Titrasyonu (THF: H,0

cOzeltisi icinde 5 uM’lik diistsler) (Eksitasyon Dalga Boyu = 340 nm ).

Stokiyometrik olarak, 7-Fe3* kompleksinin cizilen JOB’s grafiklerinden (Sekil

6.11) ve yapilan hesaplamalardan degeri 0.3 olarak bulunmus ve 2:1 (L/M) oraninda

baglandigi bulunmustur. Floresan titrasyon egrisine gore, kemosensor olan 7 bilesigi

icin algilama limiti (Metal lyonu Tespit Siniri) Fe3*icin 2.19 uM olarak hesaplanmistir

(Sekil 6.10).
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Sekil 6.10: 7 Bilesigi Metal Tespit Limiti.
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Sekil 6.11: 7 Bilesigi Job’s Grafigi.

7 Bilesigi icin alinan floresans 6mru 6l¢iminde 2 gecis oldugu bulunmustur. 7
bilesigi icin 0.956 ns (26%) ve 3.732 ns (73%) floresans 6mrii ve 7 bilesigine Fe*> metal
¢Ozeltisi ilave edildikten sonra alinan floresans émri 6l¢iim sonucun da 1.035 ns

(28%) ve 3.710 ns (72%) floresans dmri bulunmustur (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12: 7 Bilesiginin Floresans Omri Spektrumu.

57



6.3. 8 Bilesiginin Kemosensor Calismalari

8 Bilesiginin THF:H,O (20:1) icerisindeki 6x10® M’lik ¢ozeltisine, degisik
metallerin (Li*,Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca?*, Ba%*, Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni** Hg*, Cu?*, Zn?*, Ag*
ve Cd?*) 0.1 M’lik sulu ¢ozeltileri ilave edilerek (2 mL érnek ¢dzeltisi + 0.01 mL metal
¢ozeltisi) 340 nm de uyarilmasi ile alinan floresans emisyon olglimlerindenedilen
spektrum (Sekil 6.13) ve bar (Sekil 6.14) grafigi incelendiginde, Fe3* metal iyonu
disindaki metal iyonlari ilavesi ile floresans emisyon siddetlerinde neredeyse hig
degisim gozlenmezken Fe3* metal ¢ozeltisi ilavesiyle 8 bilesiginin floresans emisyon

siddetinin ciddi oranda azaldig gorulmustur.
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Sekil 6.13: 8 Bilesiginin Metal ilaveleri ile Alinan Floresans Emisyon Spektrumu
(5x10* M).
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Sekil 6.14: 8 Bilesiginin Metal ilaveleri ile Alinan Floresans Emisyon Spektrumunun
Bar Grafigi (5x10% M).

Metal iyonu Tespit Siniri tayini icin 6x10° M bilesik 8 ¢ozeltisi (izerine sabit ve
artan oranlarda Fe3* metal iyonu ¢6zeltisi ilave edilmesiyle 50 uM seviyesine kadar

dusls grafigi Sekil 6.15'de verilmistir.
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Sekil 6.15: 8 Bilesigi ile Fe3* Metal iyonu Cézeltisinin Floresans Titrasyonu (THF: H20
¢Ozeltisi icinde 5 uM’hk disulsler) (Eksitasyon Dalga Boyu = 340 nm).
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Stokiyometrik olarak, 8 -Fe3* kompleksinin cizilen JOB’s grafiklerinden (Sekil

6.17) ve yapilan hesaplamalardan degeri 0,3 olarak bulunmus ve 2:1 (L/M) oraninda

baglandigl bulunmustur. Floresan titrasyon egrisine gore, kemosensor olan 8 bilesigi

icin algilama limiti (Metal lyonu Tespit Siniri) Fe3*icin 3.39 uM olarak hesaplanmistir

(Sekil 6.16).
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Sekil 6.16: 8 Bilesigi Metal Tespit Limiti.
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Sekil 6.17: 8 Bilesigi Job’s Grafigi.
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8 Bilesigi icin alinan floresans 6mri olcimiinde 2 gecis oldugu bulunmustur. 8

bilesigiicin 0.743 ns (85%) ve 2.865 ns (15%) floresans dmrii ve 8 bilesigine Fe*3 metal

¢Ozeltisi ilave edildikten sonra alinan floresans 6mri 6lgim sonucun da 0.745 ns

(87%) ve 3.175 ns (13%) floresans dmri bulunmustur (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18: 8 Bilesiginin Floresans Omrii Spektrumu.
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7. SONUC ve TARTISMA

Kemosensoérler, metal katyonlari, farkh anyonlar ve sulu veya organik
ortamlardaki bazi biyolojik substratlar gibi farkh analitlerin belirlenmesinde kullanilir.
Bu bilesikler tasinabilirligi, sadeligi ve ucuzlugu nedeniyle en 6nemli prob
malzemelerinden biridir. Biyolojik ortamda kiglik organik ve inorganik analitlerin
arastirilmasinda kemosensorlerin  bir alt birimi olan floresans kemosensorler
kullanilabilir. Son zamanlarda kumarinler, daha az toksisiteleri nedeniyle floresans
kemosensor olarak kullanilmaktadir ve farkli analitlerin algilanmasi icin degistirilmesi
kolaydir. Ayrica kumarin yapilari, floresans sensérlerin, biyolojik problarin, ¢evresel
sensorlerin ve molekiler cihazlarin yapilarinda etkin rol aldigindan dolayr blyuk
dikkat cekmektedir. insan ve hayvanda énemli rol oynayan Fe3* iyonu, kanin oksijen
tasima kapasitesini destekler ve mitokondriyal solunum zincirinde yer alan bircok
enzimatik reaksiyonda kofaktdr olarak gérev yapar. Vicuttaki, Fe3* iyonlarinin
seviyesi oldukca 6nemlidir. Fe3* iyonlarinin seviyesi yiksekse, lipitlerin, proteinlerin
ve diger hicresel bilesenlerin oksidasyonunu tesvik etmek toksik olabilir. Fe3*
iyonlarinin viicuttaki eksikligi ise anemi, hemokromatoz, karaciger hasari, diyabet,
Parkinson hastaligi ve kansere neden olabilir.

Bu tez kapsaminda, florensans kemosensér adayl olan yeni molekdllerin
hazirlanmasi yapilarin aydinlatilmasi ve metal sensorliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir.

Bu hedef dogrultusunda, ilk olarak florofor olarak kullanilmak istenen kumarin
bilesikleri sentezlenmistir. Siklotrifosfazen cekirdegi ile kumarin bilesiklerinin
niikleofilik substitlisyon reaksiyonu sonucunda nihai molekil olarak tasarlanan
siklotrifosfazen-kumarin bilesikleri hazirlanmistir. Sentezlenen ve saflastirilan tim
bilesiklerin yapilari (1-3,6-8) kiitle spektrometresi, FT-IR, 'H, 3C ve 3P NMR
Olclimlerinin sonucunda elde edilen bulgular ile aydinlatilmistir. Floresans
kemosensor adayi siklotrifosfazen-kumarin bilesiklerinin  maksimum absorbans
degerleri UV-vis spektrofotometresi ile belirlendikten sonra, floresans
spektrofotometresi kullanilarak farkli metallere karsi kimyasal olarak floresans

sensorlik 6zellikleri tayin edilmistir.
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ik kez bu tez kapsaminda sentezlenen siklotrifosfazen-kumarin bilesiklerinin (6-
8) fotofiziksel ozellikleri UV-vis ve floresans spektrofotometresi ile incelenmistir.
Yapidaki siklotrifosfazen-kumarin bilesiklerinin (6-8) maksimum absorbans degerleri
sirastyla 340 nm, 342 nm ve 343 nm olarak bulunmustur. (6-8) bilesiklerinin floresans
emisyon spektrumlari incelendiginde maksimum dalga boylari sirasiyla 468 nm, 498
nm, 503 nm olarak bulunmustur. Bilesiklerde kumarin gruplarindaki metoksi sayisi
arttikca; ozelikle 1-metoksi (6) den 2-metoksiye (7) ve 3-metoksiye (8) gecerken
floresans emisyon spektrumlarindaki dalga boylarinda (30 nm) kirmiziya kayma
oldugu gérinmustir.

6, 7, 8 Bilesikleri icin alinan floresans lifetime 6lciimlerinde 2 gecis oldugu
bulunmustur. 6 Bilesigi icin 0.874 ns (%20) ve 3.876 ns (%80) floresans 6mrdi, 7 bilesigi
icin 0.956 ns (%26) ve 3.732 ns (%73) floresans omrii, 8 bilesigi icin 0.743 ns (%85) ve
2.865 ns (%15) floresans dGmri bulunmustur.

6, 7, 8 Bilesiklerinin THF:H>0O (20:1) icerisindeki 6x10°® M ¢ozeltisine, degisik
metallerin (Li*,Na*, K*, Cs*, Mg?*,Ca?*, Ba?*, Mn?*, Fe3*,Fe?*, Co?*, N2* Hg*, Cu?*, Zn**,
Agt ve Cd?*) 0.1 M lik sulu ¢ézeltileri ilave edilerek (2 mL érnek ¢ézeltisi + 0.01 mL
metal ¢Ozeltisi) 340 nm de uyarilmasi ile alinan floresans emisyon él¢iimlerinden elde
edilen verilere gore tim sentezlenen bilesiklerin, Fe3* metal iyonu disindaki metal
iyonlari ilavesi ile floresans emisyon siddetlerinde neredeyse hi¢c degisim
gézlenmezken Fe3* metal ¢ozeltisi ilavesiyle tim bilesiklerin floresans emisyon
siddetinin ciddi oranda azaldigi goérulmustur.

Kemosensor bilesikleri ve tespit edilen metal iyonlari arasinda stokiyometri
tayininde kullanilan ‘Continuous Variation’ ydnteminin sonuclarina gére, Fe3*
katyonlarinin maksimum molar fraksiyonuna sahip JOB's grafigine gore (spektrum
numarasi), bilesik 6, 7, 8 icin, 0.3 olarak goézlendi. Kumarin bazh siklotrifosfazen
bilesikleri (6-8) ile Fe3* iyonu arasinda kompleks olusumu igin, bilesiklerin metal iyonu
ile baglanmada 2:1 (L: M) stokiyometriyi tercih ettigi gozlemlenmistir.

Tespit sinirt (DL) degerleri, 3r / k denklemi kullanilarak floresan titrasyon
grafiklerinden hesaplanmistir (r = bos sinyalin standart sapmasi, k = kalibrasyon
egrisinin egimi). Floresans titrasyon egrisine gore 6,7,8 bilesiklerinin tespit siniri Fe3*

icin sirasiyla 4.25 uM, 2.19 uM, 3.39 uM olarak hesaplanmistir. Alinan sonuglara goére
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7 bilesiginin diger sentezlenen bilesiklere gére Fe3* iyonu icin tespit sinirinin daha

disik ve daha segici oldugu gozlemlenmistir.

6, 7, 8 Bilesikleri igin alinan floresans lifetime Olgiimlerinde 2 gegis oldugu

bulunmustur. 6 Bilesigine Fe*> metal ¢ozeltisi ilave edildikten sonra alinan floresans

omri Ol¢im sonucunda 0.672 ns (%21) ve 3.839 ns (%79) yarilanma sireleri

bulunmustur. 7 Bilesigine Fe*® metal ¢ozeltisi ilave edildikten sonra alinan fliioresans

omri Ol¢im sonucunda 1.035 ns (%28) ve 3.710 ns (%72) yarilanma sireleri

bulunmustur. 8 Bilesigine Fe** metal ¢ozeltisi ilave edildikten sonra alinan fliioresans

Oomri o6lcim sonucunda 0.745 ns (%87) ve 3.175 ns (%13) yarilanma sireleri

bulunmustur.

Tablo 7.1: Bilesiklerin Fotofiziksel Ozellikleri.

0.745 (87%), 3.175 (13%) (8+Fe)

Bilesik Amax (nm) Aem (nm) Dstokes Life Time (ns) Metal iyon
(nm) Tespit
Siniri(uM)
6 340 465 125 0.874 (20%), 3.876 (80%) (6) 4.25
0.672 (21%), 3.839 (79%) (6+Fe)
7 351 498 146 0.956 (26%), 3.732 (73%) (7) 2.19
1.035 (28%), 3.710 (72%)(7+Fe)
8 341 502 158 0.743 (85%), 2.865 (15%) (8) 3.39
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