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OZET

Gectigimiz yirmi yil boyunca sensér alanindaki arastirma-gelistirme
calismalarina olan ilgi, bu alani destekleyen finansal yatirimlar, bilimsel yayinlar ve
aktif aragtirmaci gibi bircok etken genisleyerek artmistir. Bu tez kapsaminda, hedef
tiirlere kars1 hassas ve secici olarak floresans sensor 6zelligi gosteren yeni kdpriisiiz
ve kopriilii halkali fosfazen ¢ekirdekli naftalen, antrasen, piren ve 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilik dianhidrit (NDI) siibstitiie bilesiklerin sentezi ve floresans
sensOr uygulamalar gerceklestirildi. Sentezi gergeklestirilen kopriisiiz ve kopriilii
floresans Ozellik gosteren bilesiklerde suda ¢Oziinlirliiglinii arttirmak i¢in trietilen
glikol monometil eter (TEGME) siibstitiie halkal1 fosfazen ¢ekirdekleri olan bilesik 3
ve bilesik 18 kullanildi. Halkali fosfazen platformunda non-geminal-cis pozisyonda
TEGME ve azid gruplar1 ile fonksiyonellestirilmis ¢ekirdek olan bilesik 3’{in naftalen,
antrasen ve piren floroforlari ile gergeklestirilen klik reaksiyonu sonucu floresans
Ozellik gosteren kopriisiiz halkali fosfazen g¢ekirdekli bilesikler olan 9, 10 ve 11’in
sentezi gergeklestirildi. Daha sonra non-geminal-cis-tetrakis TEGME siibstitiie halkali
fosfazen cekirdegi olan bilesik 18’in naftalen, naftalendiimid ve antrasen floroforlar
ile gerceklestirilen niikleofilik yer degistirme reaksiyonu sonucu koépriilii halkali
fosfazen ¢ekirdekli bilesikler olan 19, 20 ve 21 elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin (1-
21) kimyasal yapilar kiitle spektrometresi, IR, *H, 2°C ve 3'P NMR spektroskopisi ile
aydinlatildi.

Karakterizasyonu tamamlanan kopriisiiz (9, 10, 11) ve koprili (19, 20, 21)
halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin sensor oOzellikleri UV-Vis ve floresans
spektroskopisi ile incelendi. Elde edilen sonuglar, kopriisiiz halkali fosfazen ¢ekirdekli
bilesiklerin (9, 10, 11) Fe®" iyonuna kars: secici, kopriilii halkali fosfazen cekirdekli
bilesiklerden olan 21’in ise 2,4,6-trinitrotoluen (TNT)’ye karst seg¢ici oldugunu
gosterdi. Bu sonuglar 1s18inda, gerekli deneysel kosullar optimize edilerek, analitiksel
parametreler belirlendi. Bilesik 9, 10 ve 11 ger¢ek su 6rneklerinde demirin, bilesik 21

ise gergek su orneklerinde TNT nin spektroflorimetrik olarak tayininde kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Floresans Sensor, Halkali fosfazenler, Spektroflorimetri,

Gerg¢ek ornek analizi, Florofor.



SUMMARY

Past two decades, research and developments, financial investment about this
field, scientific publications and active researchers, etc. about fluoresecence sensors
are getting increase. The synthesis and fluorescence sensor applications of new non-
bridged and bridged naphthalene, anthracene, pyrene and 1,4,58-
naphthalenetetracarboxylic dianhydride (NDI)-containing cyclophosphazene cores
which are selective and sensitve to target spicies were performed in this thesis.
Compounds 3 and 18 which are triethylene glycol monomethyl ether (TEGME)
substituted cyclophosphazenes were used as a cores to increase the water solubility of
synthesized new non-bridged and bridged fluorescent compounds. Synthesis of new
non-bridged naphthalene, anthracene and pyrene-containing cyclophosphazene core
compounds 9, 10 and 11 were synthesized by click reaction of compound 3 which is
functionalized with TEGME and azide groups in non-geminal-cis-position on
cyclophosphazene platform with naphthalene, anthracene and pyrene fluorophores.
Then, new bridged naphthalene, naphthalenedimide and anthracene-containing
cyclophosphazene core compounds 19, 20 and 21 were synthesized by nucleophilic
substitution reaction of compound 18 which is non-geminal-cis-tetrakis TEGME
substituted cyclophosphazene core with naphthalene, naphthalenedimide and
anthracene fluorophores. The chemical structures of synthesized compounds (1-21)
were characterized by mass spectrometry, IR, *H, *C and 3'P NMR spectroscopies.

After characterization, sensor properties of bridgeless (9, 10, 11) and bridged
(19, 20, 21) cyclophosphazene core compounds were examined by UV-Vis and
fluorescence  spectroscopy. Obtained results showed that non-bridged
cyclophosphazene compounds (9, 10 and 11) were selective against to Fe* jon and
one of the bridged cyclophosphazene compound 21 was found selective to TNT. In
light of these results, the required experimental conditions were optimized, analytical
parameters were determined. Compounds 9, 10, 11 and compound 21 were used for

the spectrofluorimetric determination of iron and TNT in real water samples.

Key Words: Fluorescence Sensor, Cyclophosphazenes, Spectrofluorimetry, Real

sample analysis, Fluorophore.
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kullandig1 reaksiyon.

2.19: Trimerin X-151n1 yontemiyle aydinlatilmis yapist.
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3.1:

3.2:

3.3:
3.4:

3.5:

3.6:

3.7:
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3.9:
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3.11:
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3.13:

3.14:

3.15:

3.16:

Bakir Kkatalizli azid-alkin siklo katilma reaksiyonunun basit
gosterimi.

Fe*/** iyonlarinin tespiti icin kullamlan piren temelli floresans
sensor.

Fe** iyonlarinin tespiti icin kullamlan sakkarit-rodamin tiirevi
floresans sensorler.

Fe3* iyonlarinin tespiti i¢in kullanilan karbon nanodotlar.

Fe**/** iyonlarmin tespiti igin kullanilan aren temelli floresans
sensorler.

Fe3* iyonlarinin tespiti icin kullanilan benzimidazol ve antrasen
temelli floresans sensor.

Fe3* iyonlarmin tespiti icin kullanilan 7-aminokumarin temelli
floresans sensor.

Fe** ve Cu?' iyonlarmin tespiti i¢in kullanilan BODIPY temelli
floresans sensor.

Fe3* iyonlarinin tespiti icin kullanilan rodamin temelli floresans
sensor.

TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan gozenekli dallanmis
konjuge polimer nanopartikiil temelli floresans sensor.

TNT ve DNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan stilben-binaftil
temelli floresans sensor.

TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan piren siibstitiie edilmis
konjuge polimerler.

TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan piren temelli floresans
sensorler.

TNT ve TNP molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan polimer film
temelli floresans sensorler.

TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan fosfonat-piren temelli
floresans sensorler.

TNT molekillerinin tespiti i¢in kullanilan diaminofurazan temelli
floresans sensorler.

Fe?* iyonlarmin tespiti icin kullamlan BODIPY -halkali trimerden

olusan floresans sensor.
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3.17:

3.18:

3.19:

3.20:

3.21:

5.1:

5.2:
5.3:

5.4:

5.5:

5.6:

5.7:

5.8:
5.9:

5.10:

5.11:

5.12:
5.13:
5.14:

Fe®* ve Cu?* iyonlarinin tespiti icin kullanilan piren-halkali trimerden
olusan floresans sensor.

Fe3* iyonlarmin tespiti i¢in kullanilan rodamin 6G-halkali trimerden
olusan floresans sensor.

PA’nin tespiti i¢in kullanilan fosfazen-kurkumin temelli floresans
sensor.

Nitroaromatik bilesiklerin tespiti i¢in kullanilan fosfazen-piren temelli
floresans sensorler.

TNT’nin tespiti i¢in kullanilan fosfazen-antrasen temelli floresans
sensorler.

Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tri-kloro
siklotrifosfazatrien (1) bilesiginin sentezi.

2-Azido-1-etanol (2) bilesiginin sentezi.
Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-azidoetoksi
siklotrifosfazatrien (3) sentezi.

2-(Propiniloksi) naftalen (4) bilesiginin sentezi.

9-(Propiniloksimetil) antrasen (5) bilesiginin sentezi.
2-(4-((Naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (6)
bilesiginin sentezi.
2-(4-((Antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (7)
bilesiginin sentezi.

((4-Pirenil)—1,2,3-triazol-1-il)-etanol (8) bilesiginin sentezi.
Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((naftalen-
2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi  siklotrifosfazatrien (9)
bilesiginin sentezi.
Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((antrasen-
9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien
(10) bilesiginin sentezi.
Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-((4-pirenil)-
1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi  siklotrifosfazatrien (11) bilesiginin
sentezi.

9,10-Bis(bromometil) antrasen (12) bilesiginin sentezi.
2,6-Bis(aminometil) naftalen (13) bilesiginin sentezi.

9,10-Bis(aminometil) antrasen (14) bilesiginin sentezi.
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5.15: Tert-butil (2-aminoetil) karbamat (15) bilesiginin sentezi.

5.16: N,N’-Bis[tert-butil(2-aminoetil)karbamat]-1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilik 1,8:4,5-diimid (16) bilesiginin sentezi.

5.17: N,N’-Bis(2-aminoetil)-1,4,5,8- naftalentetrakarboksilik  1,8:4,5-

5.18:

5.19:
5.20:
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6.13:
6.14:
6.15:
6.16:
6.17:
6.18:
6.19:
6.20:
6.21:
6.22:
6.23:
6.24:

diimid (17) bilesiginin sentezi.

Non-geminal-cis-2,4,6,6-tetrakis-(metiltriglikol)-2,4-dikloro

siklotrifosfazatrien (18) bilesiginin sentezi.

19 bilesiginin sentezi.

20 bilesiginin sentezi.

21 bilesiginin sentezi.

Bilesik 1’in yapisi.

Bilesik 1’in kiitle spektrumu.
Bilesik 1’in 3P{*H} NMR spektrumu.
Bilesik 1’in *H NMR spektrumu.
Bilesik 2’nin yapisi.

Bilesik 2’nin *H NMR spektrumu.
Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu.
Bilesik 3’iin yapisi.

Bilesik 3’iin kiitle spektrumu.

Bilesik 3’iin 3P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 3’iin *H NMR spektrumu.
Bilesik 3’iin 3C NMR spektrumu.
Bilesik 4’iin yapisi.

Bilesik 4’iin *H NMR spektrumu.
Bilesik 4’tin FT-IR spektrumu.
Bilesik 5’in yapist.

Bilesik 5’in kiitle spektrumu.
Bilesik 5’in *H NMR spektrumu.
Bilesik 6’nin yapisi.

Bilesik 6’nin kiitle spektrumu.
Bilesik 6’nin *H NMR spektrumu.
Bilesik 6’nin 3C NMR spektrumu.
Bilesik 6’nin FT-IR spektrumu.
Bilesik 7’°nin yapisi.
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Bilesik 7’°nin kiitle spektrumu.
Bilesik 7’nin *H NMR spektrumu.
Bilesik 7’nin **C NMR spektrumu.
Bilesik 8’in yapisi.

Bilesik 8’in kiitle spektrumu.
Bilesik 8’in *H NMR spektrumu.
Bilesik 8’in 3C NMR spektrumu.
Bilesik 9’un yapisi.

Bilesik 9’un kiitle spektrumu.
Bilesik 9’un *P{*H} NMR spektrumu.
Bilesik 9’un *H NMR spektrumu.
Bilesik 9’un 3C NMR spektrumu.
Bilesik 10’un yapist.

Bilesik 10’un kiitle spektrumu.

Bilesik 10’un 3'P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 10’un *H NMR spektrumu.
Bilesik 10’un 3C NMR spektrumu.
Bilesik 11’in yapist.

Bilesik 11’in kiitle spektrumu.
Bilesik 11’in *'P{*H} NMR spektrumu.
Bilesik 11°in *H NMR spektrumu.
Bilesik 11°in 3C NMR spektrumu.
Bilesik 12’nin yapisi.

Bilesik 12’nin kiitle spektrumu.
Bilesik 12’nin *H NMR spektrumu.
Bilesik 13’{in yapist.

Bilesik 13’iin a) THF-ds ve b) THF-ds + D,0 icinde alinan *H NMR

spektrumu.

Bilesik 13’tin FT-IR spektrumu.
Bilesik 14’{in yapist.

Bilesik 14’{in kiitle spektrumu.

Bilesik 14’iin a) THF-ds ve b) THF-ds + D20 i¢inde alinan *H NMR

spektrumu.
Bilesik 14’tin FT-IR spektrumu.
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Bilesik 15’in yapist.

Bilesik 15’in *H NMR spektrumu.
Bilesik 15’in FT-IR spektrumu.
Bilesik 16 nin yapisi.

Bilesik 16 nin kiitle spektrumu.
Bilesik 16’ nm *H NMR spektrumu.
Bilesik 16’nin FT-IR spektrumu.
Bilesik 17’nin yapisi.

Bilesik 17 nin kiitle spektrumu.

Bilesik 17°nin a) CDCl3 ve b) CDCl3 + D20 iginde alinan *H NMR

spektrumu.

Bilesik 17’nin FT-IR spektrumu.
Bilesik 18’in yapisi.

Bilesik 18’in kiitle spektrumu.

Bilesik 18’in *!P{*H} NMR spektrumu.
Bilesik 18’in *H NMR spektrumu.
Bilesik 18’in 3C NMR spektrumu.
Bilesik 19’un yapisi.

Bilesik 19’un kiitle spektrumu.

Bilesik 19’un 'P{*H} NMR spektrumu.
Bilesik 19’un *H NMR spektrumu.
Bilesik 19’un 3C NMR spektrumu.
Bilesik 20’nin yapisi.

Bilesik 20’nin kiitle spektrumu.

Bilesik 20’nin 3!P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 20’nin *H NMR spektrumu.
Bilesik 20’nin *C NMR spektrumu.
Bilesik 21’°in yapisi.

Bilesik 21’1in kiitle spektrumu.

Bilesik 21’in *'P{*H} NMR spektrumu.
Bilesik 21°in *H NMR spektrumu.
Bilesik 21’in 3C NMR spektrumu.

Tez kapsaminda fotofiziksel ve floresans sensor 6zellikleri incelenen

kopriisiiz ve kopriilii halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin yapilari.
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6.96:
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a) 10 uyM 9’un, b) 5 uM 10’un ve c¢) 10 uM 11’in farkl ¢oziiciilerdeki
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

a) 10 uM 9’un (Auyr=290), b) 5 uM 10’un (Ayyr= 345 nm) ve ¢) 1 uM
11°in (Auyr= 345 nm) farkli ¢oziiciilerdeki floresans spektrumlari.

a) 9,b) 10 ve ¢) 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0) Stokes kaymalar1 (9
icin, 10 uM, 3:1 v/v, Auy= 290 nm; 10 icin, 5 uM, 9:1 v/v, Ayyr= 345
nm; 11 igin, 10 uM, 19:1 v/v, Auyr= 345 nm).

a) 9, b) 10 ve ¢) 1I’in sulu etanol icinde (pH 7.0) degisen
konsantrasyonlarda alinan floresans spektrumlari (9 igin, 3:1 v/v, Ayyr=
290 nm; 10 i¢in, 9:1 v/v, Ayyr= 345 nm; 11 i¢in, 19:1 v/v, Auyr= 345
nm).

a) 3.2x10* M 19’un, b) 3.2x10* M 20’nin ve ¢) 4.0x10° M 21’in
farkli ¢oziiclilerdeki UV-Vis absorpsiyon spektrumlart.

a) 3.2x10* M 19’un (Ayy= 290), b) 3.2x10* M 20’nin (Auy= 320 nm)
ve ¢) 4.0x10° M 21’in (huy= 345 nm) farkh ¢oziiciilerdeki floresans
spektrumlari.

a) 19, b) 20 ve ¢) 21’in su i¢inde Stokes kaymalari (9 igin, 3.2x10™* M,
Auy= 290 nm; 20 i¢in, 3.2x10* M, Auy= 320 nm; 21 igin, 4.0x10° M,
Auyr= 345 nm).

a) 19, b) 20 ve ¢) 21’in su i¢inde (pH 8.0) degisen konsantrasyonlarda
aliman UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

a) 19, b) 20 ve ¢) 21’in su i¢inde (pH 8.0) degisen konsantrasyonlarda
alian floresans spektrumlari (19 i¢in, Auyr= 290 nm; 20 i¢in, Auyr= 320
nm; 21 i¢in, Ayyr= 345 nm).

a) 10 uM 9,b) S uM 10 ve ¢) 1 uM 11’1in sulu etanol i¢ginde (pH 7.0)
farkli metal iyonlar1 eklenmesi ile alinan UV-Vis absorpsiyon
spektrumlar (9 igin, 3:1 v/v, 400 uM metal iyonlart; 10 i¢in, 9:1 v/v,
350 uM metal iyonlar; 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM metal iyonlar1).

a) 10 uM 9,b) S uM 10 ve ¢) 1 uM 11’1in sulu etanol i¢ginde (pH 7.0)
farkli metal iyonlar1 eklenmesi ile alinan floresans emisyon
spektrumlari (9 i¢in, 3:1 v/v, 400 uM metal iyonlari, Auyr= 290 nm; 10
icin, 9:1 v/v, 350 uM metal iyonlari, Ayyr= 345 nm; 11 i¢in, 19:1 v/v,
100 uM metal iyonlar1, Auyr= 345 nm).
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a) 10 uM 9,b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
farkli yarigmaci iyonlar eklenmesi ile degisen bagil floresans emisyon
sinyalleri (9 igin, 3:1 v/v, 400 uM yarigsmaci iyonlar, Ayy= 290 nm; 10
icin, 9:1 v/v, 350 uM yarismaci iyonlar, Auy= 345 nm; 11 igin, 19:1
v/v, 100 uM yarismaci iyonlar, Ayyr= 345 nm).

a) 10 uM 6, b) 5 uM 7 ve ¢) 1 uM 8’in sulu etanol iginde (pH 7.0)
farkli metal iyonlar1 eklenmesi ile degisen floresans emisyon
sinyalleri (6 i¢in, 10:1 v/v, 400 uM metal iyonlari, Auy= 290 nm; 7
icin, 10:1 v/v, 350 uM metal iyonlari, Auy= 345 nm; 8 i¢in, 19:1 v/v,
100 uM metal iyonlari, Auyr= 345 nm).

[Bilesik - Fe®*] komplekslerinin sulu etanol iginde farkli pH
degerlerinde alinan floresans emisyon sinyalleri (10 uM 9 i¢in, 3:1
v/v, 400 uM Fe**, huyr= 290 nm; 5 pM 10 igin, 9:1 v/v, 350 pM Fe**,
Auy= 345 nm; 1 uM 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM Fe®', huy= 345 nm).
[Bilesik - Fe®'] komplekslerinin sulu etanol igindeki (pH 7.0)
floresans sinyallerine siirenin etkisi (10 uM 9 i¢in, 3:1 v/v, 400 uM
Fe3*, Auyr= 290 nm; 5 pM 10 i¢in, 9:1 v/v, 350 uM Fe3*, Ayyr= 345 nm;
1 uM 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM Fe®*, A= 345 nm).

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe3* iyonlar ile sulu etanol ¢ozeltisinde (pH
7.0) olusturduklar1 kompleksler i¢in ¢izilen Job’s grafikleri (10 uM 9
icin, 3:1 v/v, Auyr= 290 nm; 5 uM 10 i¢in, 9:1 v/v, Auy= 345 nm; 1 uM
11 igin, 19:1 v/v, Auyr= 345 nm).

Bilesik 11 + Fe** kompleksinin MALDI-MS analizi.

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe®* iyonu ile olusturdugu kompleksler i¢in
onerilen baglanma mekanizmasi.

Bilesik 9, 10, 11 ve bu bilesiklerin Fe** iyonlar1 ile sulu etanol
cozeltisinde (pH 7.0) olusturduklar1 kompleksler igin 15182 karsi
kararlilik grafigi (10 pM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe®", Ayyr= 290 nm;
5 uM 10 igin, 9:1 v/v, 350 uM Fe®*, Auyr= 345 nm; 1 uM 11 i¢in, 19:1
v/v, 100 uM Fe3*, hyy= 345 nm).

a) 10 uM 9,b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
Fe3* iyonlar1 ve EDTA eklenmesi ile degisen floresans spektrumlari
(9 1¢in, 3:1 v/v, Auyr= 290 nm; 10 i¢in, 9:1 v/v, Ayyr= 345 nm; 11 i¢in,
19:1 v/v, huyr= 345 nm).
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Sulu etanol ¢ozeltisindeki (pH 7.0) bilesik 9, 10 ve 11°¢ Fe** iyonlar
eklenmesi ile ¢izilen Stern-Volmer grafigi (10 uM 9 i¢in, 3:1 v/v, Auyr=
290 nm; 5 uM 10 i¢in, 9:1 v/v, Auy= 345 nm; 1 pM 11 i¢in, 19:1 v/v,
Auyr= 345 nm).

Bilesik 9, 10, 11 ve [Bilesik - Fe**] kompleksleri icin floresans émiir
grafikleri (10 pM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe*', Auy= 310 nm; 5 uM
10 igin, 9:1 v/v, 350 uM Fe®*, Auyr= 390 nm; 1 uM 11 i¢in, 19:1 v/v,
100 uM Fe®*, Auyr= 390 nm).

a) 10 uM 9,b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
kademeli olarak artan Fe®' iyonlar1 ile gerceklestirilen floresans
titrasyon deneyleri (9 igin, 3:1 v/v, Auyr= 290 nm; 10 i¢in, 9:1 v/v, Auyr=
345 nm; 11 igin, 19:1 v/v, huyr= 345 nm).

a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
kademeli olarak artan Fe3* iyonlari ile degisen rengi (iist: giin 15181;
alt: floresans 151n, 365 nm).

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonlar icin ¢izilen kalibrasyon grafikleri
(10 uM 9 igin, 3:1 v/v, Auy= 290 nm; 5 uM 10 i¢in, 9:1 v/v, Auyr= 345
nm; 1 uM 11 igin, 19:1 v/v, Auyr= 345 nm).

4.0x10° M 19’un sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin,
b) 100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik
asitlerin ve d) 15 mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi
ile alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlart.

1.6x10™* M 20’nin sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin,
b) 100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik
asitlerin ve d) 15 mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi
ile alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlart.

1.0x10° M 21’in sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarmin,
b) 100 ekivalent anyonlarn, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik
asitlerin ve d) 15 mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi
ile alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlart.

1.6x10* M 19°un sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarimnin,
b) 100 ekivalent anyonlarn, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik
asitlerin ve d) 15 mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi

ile alinan floresans emisyon spektrumlari (Auy= 290 nm).
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: 1.6x10* M 20’nin sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarimin,
b) 100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik
asitlerin ve d) 15 mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi
ile alinan floresans emisyon spektrumlart (Auy= 320 nm).

4.0x10° M 21’in sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin,
b) 100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik
asitlerin ve d) 15 mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi
ile alinan floresans emisyon spektrumlari (Auyr= 345 nm).

4.0x10° M 21’in sulu ¢dzeltisine (pH 8.0) farkli yarismac tiirler
eklenmesi ile degisen bagil floresans emisyon sinyali
(aromatik/nitroaromatik bilesikler: 15 mg/L, iyonlar: 100 ekivalent,
Auyr= 345 nm).

[21 - TNT] komplekslerinin su i¢inde farkli pH degerlerinde alinan
floresans emisyon sinyalleri (Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L,
Auyr= 345 nm).

[21 - TNT] yapist ig¢in maksimum bagil floresans sinyallerinin elde
edildigi a) tampon ¢6zelti ve b) tampon ¢dzelti konsantrasyonlari (pH
8.0, Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, Auyr= 345 nm).

[21 - TNT] yapisinin su i¢indeki (pH 8.0) floresans sinyaline siirenin
etkisi (Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, Auyr= 345 nm).

Bilesik 21’in TNT ile su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT]
yapis! icin cizilen Job’s grafigi (Bilesik 21: 40x10° M, Ayy= 345
nm).

Bilesik 21°in TNT ile su igerisindeki (pH 8.0) etkilesimi i¢in ¢izilen
1/(Fo-F)’ye kars1 1/[TNT] grafigi (Bilesik 21: 4.0x10° M, Auyr= 345
nm).

Bilesik 21’in TNT ile su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT]
yapisi i¢in 15132 kars1 kararlilik grafigi (Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT:
15 mg/L, huyr= 345 nm).

Su i¢inde (pH 8.0) bilesik 21’in TNT eklenmesi ile ¢izilen Stern-
Volmer grafigi (Bilesik 21: 4.0x10™° M, huyr= 345 nm).

Bilesik 21 ve [21 - TNT] yapisi i¢in floresans 6miir grafikleri (Bilesik
21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, Auy= 345 nm).
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6.129:

6.130:

6.131:

6.132:

6.133:

6.134:

a) - b) Bilesik 21’in B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize edilen
geometrisinin farkli agilardan alinmis goriintiileri, ¢) en yakin karban
atomlar1 arasindaki uzakliklar.

Bilesik 21 ve nitroaromatik bilesiklerin TD-DFT ile hesaplanan
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri.

a) - b) [21 - TNT] yapisinin B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize
edilen geometrisinin farkl acgilardan alinmis goriintiileri.

a) [21 - TNT] yapisinda bulunan n---t ve CH---m istif etkilesimleri, b)
[21 - TNT] yapisinda bulunan zayif H-bagi etkilesimleri.

Bilesik 21’in su i¢inde (pH 8.0) kademeli olarak artan TNT ile
gerceklestirilen floresans titrasyon deneyleri (Bilesik 21: 4.0x10° M,
Auyr= 345 nm).

Bilesik 21°in TNT ig¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi (Bilesik 21: 4.0x10°
> M, huyr= 345 nm).
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TABLOLAR DIZIiNi

Tablo No:
4.1: Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar.
6.1: [Bilesik - Fe*] kompleksleri igin maksimum bagil floresans

sinyallerinin elde edildigi baslangic konsantrasyonlar1 ve tampon
cozelti 6zellikleri (9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe3*, Auyr= 290 nm; 10 igin,
9:1 v/v, 350 uM Fe®, Auyr= 345 nm; 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM Fe**,
Auyr= 345 nm).

Bilesik 9, 10, 11 ve [Bilesik - Fe**] kompleksleri igin floresans émiir
degerleri (10 uM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe*", Ayy= 310 nm; 5 uM 10
icin, 9:1 v/v, 350 uM Fe*, Auyr= 390 nm; 1 pM 11 ig¢in, 19:1 v/v, 100
uM Fe**, huyr= 390 nm).

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonu tayini igin belirlenen analitiksel
parametreler.

Fe®" iyonu igin bilesik 9, 10 ve 11’i kullanarak cevresel su 6rneklerinde
gerceklestirilen ekleme/geri kazanma ¢alismalari.

Demir miktarinin bilesik 9, 10 ve 11’1 kullanarak c¢evresel su
orneklerinde tayini.

Bilesik 9, 10 wve 11’1 kullanarak c¢evresel su Orneklerinde
spektroflorimetrik olarak demir tayini i¢in gelistirilen ydntemlerin
literatiirde rapor edilmis bazi diger demir tayin yontemleri ile
karsilastiriimasi.

Bilesik 21 ve [21 - TNT] yapist icin floresans Omiir degerleri (Bilesik
21:4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, huy= 345 nm).

Bilesik 21’in TNT tayini i¢in belirlenen analitiksel parametreleri.

TNT icin bilesik 21’1 kullanarak c¢evresel su oOrneklerinde
gerceklestirilen ekleme/geri kazanma ve HPLC analiz caligsmalari.
Bilesik 21’1 kullanarak cevresel su oOrneklerinde spektroflorimetrik
olarak TNT tayini i¢in gelistirilen yontemin literatiirde rapor edilmis

diger yontemler ile karsilastiriimasi.
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1. GIRIS

Kimyasal reseptorlerin hazirlanmasinda hedef metal iyonlarina karsi yiiksek
secicilik ve hassasiyete sahip olabilmeleri i¢in molekiiler modifikasyona dayanan
birgok farkli sentetik strateji bulunmaktadir. Bu modifikasyon islemlerinde, kimyasal
reseptoriin topolojisi, metal iyonu ile etkilesim i¢in ¢ok 6dnemli bir parametre haline
gelmistir. Asiklik iyonofor grubunun en oOnemli {iiyelerinden olan “ii¢ ayakl
reseptorler”, analitin morfolojisi ya da kimyasal 6zelliklerine gore fonksiyonel gruplar
iceren ¢ok kollu ligantlar ile analite koordine olmakta ve “li¢ ayakli reseptor” sistemi
igeren molekiiler platformlar hedef tiirlerin belirlenmesinde floresans sensor olarak
kullanilmaktadir [1-6]. “Uc ayakli reseptdrlerin” molekiiler tasarimi, reseptdriin
hassasiyeti ve kompleks sabiti gibi baglanma siireglerinin kontroliine imkéan
saglamaktadir [7, 8]. Ayrica, “ii¢ ayakli reseptorler”, bir- ve iki ayakli reseptorlere ile
karsilastirildiginda, genisletilmis hacimleri ve komplekslesme Ozellikleri sayesinde
metal iyonlarina karst afiniteyi arttirmakta ve metal iyonuna daha kuvvetli
baglanmaktadir [3]. Bu nedenle, yeni “ii¢ ayakli reseptorlerin” tasarimi ve sentezi
sadece supramolekiiler kimya i¢in degil ayn1 zamanda analitik kimya i¢inde oldukca
ilgi ¢ekici bir konudur [3, 9].

Giiniimiizde c¢evre kirliliginin en 6nemli kaynag: haline gelen metal iyonlarinin
belirli miktarlar1 insan sagligi icin gerekli olsa da, yiiksek miktarlar1 akut ve kronik
toksisiteye neden olmaktadir. Buna paralel olarak c¢evresel Orneklerde metal
miktarlarinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen rutin analizler artan bir sekilde 6nem
kazanmistir. Bu metaller i¢inde demir, insan viicudu i¢in zorunlu bir elementtir ve
oksidatif enerji iiretiminde &nemli rol oynar. Islevsel demir olarak adlandirilan,
hemoglobin, myoglobin, demir-bagli enzimler ve solunum zinciri proteinlerinin
yapisinda bulunan demir, insan viicudunda enerji iiretimi i¢in kullanilan oksijenin
iletimini saglar. Ancak, insan viicudunun demire fazla maruz kalmasi, kalp, akciger
hastaliklari, kanser, Perkinson ve Alzheimer gibi noérodavranigsal bozukluklarla
iligkilendirilmektedir. En ufak demir zehirlenmelerinin bile saglik lizerindeki etkisi
g0z Oniline alinirsa, cevresel Orneklerde rutin demir analizinin 6nemi daha iyi

anlasilmaktadir.



Nitroaromatik bilesikler, en dnemli patlayici sinifi bilesikleri olmalar1 yaninda
ayn1 zamanda cevre i¢in oldukea tehlikeli organik kirleticilerdir [10]. Igme sulan ve
yeralt1 sular1 toksik seviyede nitroaromatik bilesikler ile kirlenip insan hayatini tehdit
edebilmektedir [11]. Ornegin, insan viicudunun fazla miktarda TNT ye maruz kalmasi
ile akciger, g6z ve ndrolojik hasarlarin olusumu s6z konusudur [12]. Bu nedenle,
nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesi ve tayini, ulusal giivenlik basta olmak iizere
cevresel ve endiistriyel siireclerin kontroliinde de olduk¢a 6nemli bir arastirma alanidir
[13, 14]. Simdiye kadar, GC-MS, iyon mobilite spektroskopisi, yiizey-
zenginlestirilmis raman spektroskopisi gibi bir¢ok analitiksel yontem nitroaromatik
bilesiklerin belirlenmesinde kullanilmistir [15, 16]. Ancak bu analitiksel yontemler
sec¢ici olsa da, bazilar1 ¢ok pahali ve anlik analize imkan saglamamaktadir. Son
yillarda, floresans soniimlenme mekanizmasi nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesi
icin, kisa cevap siiresi ve kolay uygulanabilirligi sayesinde énemli bir analiz metodu
haline gelmistir [17]. Ozellikle, piren, antrasen ve naftalen gibi elektronca zengin
sistemler nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesi i¢in uygun adaylardir [18, 19]. Cilinkii
nitroaromatik bilesiklerin elektronca eksik yapisi, elektron transfer mekanizmalariyla
elektronca zengin olan floroforun floresans sinyalini soniimlemektedir [20].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin yapisinda bulunan alt1 klor atomunun alkoksit
ve ariloksitler ile kolaylikla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari verebilmesi, elde
edilen yeni fosfazen cekirdekli bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri baglanan
yan gruplara gore ayarlanabilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle elde edilen fosfazen
cekirdekli yeni bilesikler gosterdikleri ozelliklere gore farkli calisma alanlarinda
kullanilabilirler. Istenilen ozelliklere gore sentezi kolaylikla gergeklestirilebilen
fosfazen c¢ekirdekli bilesikler ile ilgili akademik c¢aligmalar, ileri teknolojik
malzemelere olan ihtiyag ve gelisen endiistriyel faaliyetler nedeniyle olduk¢a hiz
kazanmistir. Termal ve kimyasal olarak kararli olan fosfazen cekirdegi, UV-Vis
bolgede de inerttir ve baglanan florofor gruba goére optik ve elektronik 6zellikleri
modifiye edilebilir. Bu 06zelliginden dolayr da son yillarda halkali fosfazen
bilesiklerine farkli florofor gruplar baglanarak hedef tiirlere karsi hassas ve segici
floresans sensorler gelistirme ¢alismalari hiz kazanmistir [21-29].

Bu nedenlerle tez kapsaminda, hedef tiirlere karsi hassas ve segici olarak
floresans sensor 6zelligi gdsteren yeni kopriisiiz ve kopriilii halkali fosfazen ¢ekirdekli
naftalen, antrasen, piren ve 1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik dianhidrit (NDI) siibstitiie

bilesiklerin sentezi ve floresans sensor uygulamalari gerceklestirildi. Bu tez



kapsaminda ilk defa sentezi gerceklestirilen kopriisiiz halkali fosfazen g¢ekirdekli
bilesikler; non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((naftalen-2-
iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1il)etanoksisiklotrifosfazatrien (9), non-geminal-cis-2,4,6-
tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-et-
anoksisiklotrifosfazatrien  (10), non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-
tris((4-pirenil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (11) ve kopriilii halkali
fosfazen ¢ekirdekli bilesikler; 19, 20 ve 21’in floresans sensor Ozellikleri UV-Vis ve
floresans spektroskopisi ile incelendi. Elde edilen sonuglar, kopriisiiz halkali fosfazen
cekirdekli bilesiklerin (9, 10, 11) Fe*" iyonuna kars: secici, kopriilii halkali fosfazen
cekirdekli bilesiklerden olan 21’in ise TNT ye karsi secici oldugunu gosterdi. Bu
sonuclar 1s18inda, gerekli deneysel kosullar optimize edildi, analitiksel parametreler
belirlendi ve bilesik 9, 10, 11 gergek su drneklerinde demirin, bilesik 21 ise gergek su

orneklerinde TNT ’nin spektroflorimetrik olarak tayininde kullanildu.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Optik Sensorler

Optik sensorler ya da optodlar, bir doniistiiriicii yardimiyla analitik sinyal
tiretmek i¢in elektromanyetik 1s1manin kullanildigi kimyasal sensorleri temsil eder. Bu
istmanin numune ile etkilesimi, belirli bir optik parametrenin degismesi ile
degerlendirilir ve bu degisim analitin konsantrasyonu ile ilgilidir [30]. Bir optik
kimyasal sensor, genel olarak bir doniistiiriicii ile birlestirilmis bir kimyasal tanima
elemanindan (iyonofor veya reseptor) olusur. Reseptor, analit konsantrasyonu, pH vb.
bir parametreyi tanimlar ve bu parametrenin biiyiikliigliiyle orantili bir optik sinyal
degisimi saglar. Reseptoriin optik sensordeki islevi birgok durumda analit molekiilleri
ile etkilesime girmek veya bir reaksiyonu segici olarak gerceklestirmektir.
Doniistiiriicli, reseptor tarafindan iiretilen optik sinyali, arttirma, filtreleme, kayait,
goriintiileme vb. sekilde islemeye uygun 6lgiilebilir bir sinyale gevirir [31, 32].

Optik sensorler, elektromanyetik spektrumun farkli bolgelerini (UV, Goriiniir,
IR, NIR) kapsayan ve sadece 15181n siddetinin degil, ayn1 zamanda 1g1ma 6mrti, kirtlma
indisi, sag¢ilma, kirinim ve polarizasyon gibi diger optik 6zelliklerinde de dl¢iilmesini
saglayan cesitli optik prensiplere (absorbans, yansima, liiminesans, floresans vb.)
dayali olabilir [33].

¢ Absorbans Temelli Sensorler
Analiz ortamima gonderilen 1smin analite maruz kaldiktan sonra c¢ozelti
ortaminda meydana gelen sogurma ile ilgili sinyal degisiklikleri Olgiilen optik

sensorlerdir.

¢ Yansima Temelli Sensorler
Immobilize edilmis bir indikatér kullanilarak, yansima ile ilgili sinyal

degisikliklerini saydam olmayan bir yiizeyden 06l¢tildiigli optik sensorlerdir.

e Kirilma Temelli Sensorler
Cozelti bilesiminde meydana gelen degisimin sonucu olarak kirilma indisinin

Olciildiigl optik sensorlerdir.



¢ Opto-termal Temelli Sensorler

Isin sogurmasinin neden oldugu termal etkinin 6l¢iildiigii optik sensorlerdir.

o [s1k sagilimi Temelli Sensorler
Numunede mevcut olan belli biiyiikliikteki partikiillerin neden oldugu 151k

etkilesimlerinden yola ¢ikarak 1s1k sagiliminin 6l¢iildiigii optik sensorlerdir.

e Liiminesans Temelli Sensorler
Bir uyarma veya alic1 sistemdeki kimyasal bir reaksiyondan sonra yayilan 1s181in
siddetinin Olcilildiigii optik sensorlerdir. Floresans sensérler ve fosforesans sensorler

olarak iki alt gruba ayrilabilirler.

2.1.1. Floresans Sensorler

Cevresel ve biyolojik olarak tayini ve takibi onemli metal iyonlar1 i¢in yeni
analiz yontemlerinin gelistirilmesi, analitik kimyanin 6nemli bir hedefi olmustur [34-
36]. Bu tiirleri tespit etmek i¢in mevcut yaklasimlar, indiiktif olarak eslesmis plazma
kiitle spektrometrisi (ICP-MS), atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), kolorimetri
ve styirma voltametrisini igerir [37-40]. Her ne kadar bu yontemler yiiksek hassasiyet
ve birden ¢ok elementin analizine imkan saglasa da cogu pahal1 6l¢lim araglar1, zaman
alic1 ve karmagik 6rnek hazirlama teknikleri gerektirir. Ayrica bu 6l¢iim yontemleri
saha analizine uygun degildir [41, 42]. Floresans sinyal degisimine dayanan tayin
yontemleri yliksek hassasiyet, secicilik, muhtemelen ¢ogu tayin metodundan diisiik
gozlenebilme sinir1 ve kisa analiz siiresi ile ger¢ek zamanli tayin avantajlarina sahiptir.

Bir baglama bdlgesi (iyonofor), bir sinyal kaynagi (florofor) ve bu iki bolge
arasinda iletisimi saglamak icin bir mekanizma iceren bilesiklere floresans
kemosensorler denir [43]. Baglanma bolgeleri tersinir olmayan kimyasal reaksiyonlar
ile hedef tiire baglaniyorsa bu tiir indikatorler floresans kemodosimetreler olarak
tanimlanmaktadir. lk floresans kemosensor, 1867 yilinda F. Goppelsroder tarafindan
rapor edinilen aliiminyum iyonunun (AI**) belirlenmesi igin bir kullamlan kuvvetli bir
floresans morin selatidir [44]. Bu ¢alisma, ilerleyen yillarda diger metal iyonlarinin

tayini i¢in bir¢ok floresans sensoriin gelistirilmesine imkan saglayarak kismen analitik



kimyanin dogusuna neden olmustur. Gelistirilen floresans sensorler, ilk yillarda
anyonlarin veya nétr tiirlerin tespiti yerine metal iyonlarinin tespitine yogunlagmistir.
Bunun nedeni, sulardaki metal iyonlarinin anyonlardan veya noétr tiirlerden 6nemli
Olciide daha secici bir sekilde floresans sensore baglanmasidir. 1980’lerden bu yana,
de Silva ve Czarnik tarafindan gergeklestirilen ilham verici ve oncili ¢alismalar,
kemosensor alaninin ¢ok hizli biiyiimesine ve gelismesine neden olmustur [45].
Gliniimiizde ise, floresans sensorlerin uygulanabilirlik kapsami ¢evresel ve biyolojik
olarak onemli bircok analiti icerecek sekilde genislemistir. Ozellikle, biyolojik ve
cevresel olarak Onemli katyonlar, anyonlar, kiiciik notr molekiiller ve
biyomakromolekiiller (proteinler ve DNA gibi) i¢in floresans sensorler hizli bir
ilerleme gostererek gelistirilmistir.

Ideal bir floresans sensoriin {ic temel gereksinimi karsilamasi gerekir; 1)
baglanma seciciligi; iyonofor, hedef tiire kars1 yliksek afiniteye sahip olmalidir; 2)
sinyal seciciligi; floresans sinyali, ¢oziicii, gibi ¢evresel faktorlerden etkilenmemelidir.
3) Foto-kararlilik; 1smn varhiginda kimyasal yapisinda bir bozulma meydana
gelmemelidir.

Bir metal iyonunun iyonofor grup ile koordinasyonundan sonra, floresans
reseptoriin emisyon siddeti artabilir veya azalabilir. Floresans sinyalinde meydana
gelen bu degisim sirasiyla, selat olusumuna dayanan artmis floresans (CHEF) veya
selat olusumu ile floresansin soniimlenmesi (CHEQ) olarak adlandirilir. Her iki
mekanizmada floroforun emisyon bandinda kirmiziya ya da maviye kaymaya neden
olabilir. Olgiimler esnasinda ortamda bulunan molekiiler oksijen, hemen hemen tiim
floroforlarin floresans sinyalini soniimleyebilmektedir. Bu nedenle, giivenilir dl¢timler
elde etmek icin ¢Oziinmiis oksijeni ortamdan uzaklastirmak gerekebilir. Floresans

algilama i¢in farkli mekanizmalar asagida verilmistir.

e Paramanyetik Floresans Soniimlenme

Floroforun yakininda bir paramanyetik tiiriin bulunmasi nedeniyle, yasakli
sistemler arasi gecis daha hizli meydana gelir. Bu durum paramanyetik etki olarak
bilinir. Uyarma ile birlikte, uyarilmis elektron, floroforun Si enerji seviyesinden T
enerji seviyesine sistemler arasi gecis yapar ve bunun sonucunda elektron bimolekiiler
1s1masiz prosesle durulur. 2001 yilinda gerceklestirilen ¢alismada, Mn?*(d®), Fe3* (d°),
Co%*(d") ve Cu?(d° gibi paramanyetik metal iyonlarinin belirlenmesinde bu
Ozellikten faydalanilmistir (Sekil 2.1) [46].
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Sekil 2.1: Metal iyonunun baglanmasi ile ger¢eklesen paramanyetik floresans
sOniimlenme.

e [sina Dayal1 Elektron Transferi (PET)

Genel olarak PET, dondr atomlar (eslesmemis elektron ¢ifti iceren atomlar, N,
O, S ve P gibi) ile uyarilmis haldeki floroforun HOMO enerji seviyesi arasinda
meydana gelir. Metal iyonu koordinasyonundan once floresans sensoriin florofor
kismi uygun dalga boyundaki 1sin ile uyarildiginda HOMO enerji seviyesindeki bir
elektron LUMO enerji seviyesine geger. Bu durumda iyonofor kisminda bulunan
dondr atomun HOMO enerji seviyesindeki bir elektron, floroforun HOMO enerji
seviyesine transfer olur. Buna bagli olarak, florofor grubun HOMO enerji seviyesinde
bulunan ve eslenerek floresans emisyona neden olacak elektron floroforun LUMO
enerji seviyesinden HOMO enerji seviyesine gecemez. Bu da floresans sinyalinde
azalmaya yani soniimlenmeye neden olur. Floresans sensoriin iyonofor kismina metal
iyonu baglaninca; donér atomun HOMO enerji seviyesi, redoks potansiyeli artarak
floroforun HOMO enerji seviyesinden daha diisiikk enerjili hale gelir ve PET
mekanizmasi inhibe olur. PET inhibisyonu ile floroforun LUMO enerji seviyesinde
bulunan uyarilmis elektron fazla enerjisini floresans 1s1ma yoluyla kaybederek HOMO
enerji seviyesine geger. PET mekanizmasi ¢ok biiyiik oranda ¢oziicii polaritesine de
baghdir. Yiiksek ¢oziicli polaritesi, elektron transferini kolaylagtirir ve floresansin
soniimlenmesini hizlandirir. PET inhibisyon mekanizmasiyla calisan floresans
sensorler, genellikle hedef tiir ile baglandiginda emisyon bandinda spektroskopik
kayma gostermez (Sekil 2.2). Ornegin, 2012 yilinda gerceklestirilen bir ¢alismada,
naftalen bilesiginin floresans sinyalinin soniimlenmesi ile AI** iyonunu PET

mekanizmasina dayanarak belirlenmistir [47].
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Sekil 2.2: Metal iyonunun baglanmasi ile gerceklesen PET inhibisyonu.

e Isina Dayal1 Yiik Transferi (PCT)

Bu mekanizma, elektron dondrii ve elektron akseptorii arasinda meydana gelen
elektron transferine dayanir. PCT sensorleri tamamen n-konjuge sistemin kismi yiik
aktarimini igerir. Tim PCT sensorleri, florofordan bir baglayici grup ile ayrilan
iyonofor kismina sahip PET sensorlerinin aksine, biitiinlesik bir iyonofor ve florofor
igerir. Bu nedenle PCT sensorlerinde metal iyonunu ile baglanma, elektron enerji
seviyelerinde degisime neden olur. Bu degisim, florofora, metal iyonuna ve
komplekslesme tiiriine bagli olarak floresans sinyalinin azalmasi, artmasi veya dalga
boyunda bir degisim olarak gozlenebilir [48]. Florofor grupta bulunan bir elektron
donér grup, metal iyonu ile etkilestiginde yapisindaki konjugasyon azaldigi i¢in
florofor grubun elektron verme 6zelligi diiserek gecis icin daha ¢ok enerji gerekir. Bu
durum spektrumda maviye kayma olarak gozlenir. Tam tersi durumda ise akseptdr
grupla baglanan bir metal iyonu bu grubun elektron akseptdr 6zelligini arttirarak molar
absorpsiyon katsayisim1 arttirir ve kirmiziya kayma gozlenir. Ayrica bu tiir
etkilesimler, floresans sensor sisteminin floresans kuantum verimini de etkiler.
Floresans emisyon spektrumda meydana gelen bu kaymalar elektronik absorpsiyon
spektrumunda da gegerlidir (Sekil 2.3). Bu mekanizma, gectigimiz yillarda metal

iyonlariin belirlenmesinde oldukga sik kullanilmistir [48].
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Sekil 2.3: PCT sensorlerde bir metal iyonunun a) elektron akseptor ve b) elektron
dondr grup ile etkilesimi sonucu olusan spektral kaymalar.

¢ Floresans Rezonans Enerji Transferi (FRET)

FRET, floroforun elektronik olarak uyarilmis hali ile uyarilmig halin floresans
emisyonu yapmadan bagka bir dondr florofor gruba aktarildigi mesafeye baglh bir
etkilesimdir. Eger FRET, bir floroforun uyarilmasi lizerine meydana gelirse, bagka bir
florofordan emisyon sinyali alinir. Bir FRET siirecini gozlemlemek igin, bazi temel
sartlarin yerine getirilmesi gerekir. Bunlar; 1) donor ve akseptdr gruplar birbirine yakin
olmalidir (tipik olarak 10-100 A°); 2) akseptoriin absorpsiyon spektrumu ile dondriin
floresans emisyon spektrumlar1 ortiismelidir; 3) dondr ve akseptdr gruplarin gegis
dipollerinin yaklasik olarak paralel yonlenmelidir. FRET prosesi mesafeye bagli
oldugundan, etkinligi iki florofor grup arasindaki mesafeyi kontrol edebilen bir metal
iyonunun varliginda degisir (Sekil 2.4) [49]. Ornegin, 2018 yilinda gergeklestirilen bir
caligmada, rodamin ve karbazol bilesiklerinden olusan dondr-akseptor sistemi ile

pikrik asidin belirlenmesinde FRET mekanizmasindan faydalanilmistir [50].
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Sekil 2.4: FRET mekanizmasinin sematik gosterimi.



e Ekzimer ve Ekzipleks Olusumu

Bir floresans sensordeki uyarilmis ve temel durum arasindaki etkilesim yeterince
giiclii olursa, ekzimer veya ekzipleks adi verilen yeni kimyasal tiirler olusur (Sekil
2.5). Ekzimer veya ekzipleks olusumu tersinir bir olaydir ve her ikisi de 1sin yayan
kimyasal bilesenler olabilir. Bir ekzimer veya ekzipleksin floresans emisyonu,
monomer emisyonuna kiyasla her zaman daha diisiik enerjidedir ve genellikle bu
emisyona karsilik gelen bant, olduk¢a zayif ve genistir. Bir metal iyonunun varligi,
kuvvetli bir sekilde, ekzimer veya ekzipleks olusumunu saglar ya da bozar bu da
floresans emisyon spektrumunu 6nemli derece etkiler. Cogu zaman, monomer ve
ekzimer emisyonlarin siddeti arasindaki oran, cozeltide bulunan metal iyonu
miktarinin nicel bir dl¢limiinii verir. Bu konsepte dayanan sensorlere “orantisal
(ratiometric) sensorler” denir [51]. Son yillarda, Hg?*, Fe®* ve nitroaromatik bilesikler
gibi ¢esitli analitlere karsi gelistirilen floresans sensorlerde piren molekiiliiniin

ekzimer emisyon 6zelliginden faydalanilmistir [26, 27, 52, 53].
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Sekil 2.5: Monomer ve ekzimer emisyon olusumunun sematik gosterimi.

e Uyarilmis Hal Molekiil I¢i Proton Transfer Reaksiyonu (ESIPT)

Bu tiir floresans sensorler, algilama teknolojileri i¢in ilgi ¢ekicidir. Ciinkii, bu
0zellige sahip floresans sensorler, biri 151n ile uyarilmis florofora ve digeri reaksiyon
tiriiniine ait olan floresans emisyon sinyali tiretebilirler. Eger boyle sensorler floresans
reseptorii olarak kullaniliyorsa, elde edilen iki emisyon bandin siddetindeki oran
hassas ve secici sekilde analitin baglanma verileri olabilir. Birbirinden farkli dalga
boylarinda floresans emisyon veren temel hal ve uyarilmis hal reaksiyonlarinin

meydana gelmesi ile iki veya daha fazla floresans emisyon sinyali veren sistemler elde
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edilebilir [54]. Temel halden uyarilmig hale gegerken meydana gelen bir
izomerizasyon, uyarilmis seviyedeki molekiiliin yapisal konfigiirasyonun farklh
oldugu bir molekiiliin olustugu anlamina geldigi (6rnegin enol ve keto-form) icin

beklenen reaksiyonlardan biridir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Uyarilmis halde farkli yapisal konfigiirasyonda bulunan molekiiller i¢in
ESIPT mekanizmasinin sematik gosterimi.

2.2. Morotesi-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Mordtesi ve goriiniir (UV-Vis) bolge spektroskopisi, bir molekiiliin elektronik
enerji diizeyleri arasindaki elektron gegislerinin bir 1s1nin absorplanmasi sonucu
meydana geldigi spektroskopi teknigidir. UV-Vis spektrometreleri ise, genellikle
mordtesi ve goriniir bolgede meydana gelen absorpsiyonlarin (200-1000 nm)
Olgtimiine ve kaydedilmesine yarayan cihazlardir. UV-Vis bolgedeki 1sin, kizilotesi
isinlardan daha yiiksek enerjiye ve frekansa sahiptir. Bu nedenle daha disiik dalga
boylu 1sinlardir. 400-800 nm dalga boyundaki isinlar gozle goriiniir (Vis) spektrum
bolgesidir ve bu dalga boyu araliginda absorpsiyon yapan tiirler insan goziine renkli
olarak goriiniirler. Gozlenen bu renk gercekte absorpsiyonun yapildigr dalga
boylarinin tamamlayici rengidir. Mordtesi bolgede birgok bilesigin - kuvvetli
absorpsiyon bantlar1 vardir. Mor rengin beyaz 1siktan ¢ikarilmasi (gozle goriiniir bolge
15181), geriye tamamlayici renkleri birakir. Bu nedenle, pek ¢ok organik bilesigin rengi
sari-turuncu arasindadir. Bir bilesigin 400 nm’ den 800 nm’ye dogru ilerleyen
absorpsiyonu, renginde sar1, turuncu, kirmizi yesil, mavi, mor ve siyah renge kadar

degisime yol acar [55, 56].
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Molekiillerin mordtesi ve goriiniir bolgede yapmis olduklari absorpsiyonun nicel
bir ifadesi olan molar absorptivite katsayilari (€) 0-10° diizeyleri arasinda gozlenebilir.
Belirli bir absorpsiyon piki igin, molar absorptivite Kkatsayilarinin biyikligi
absorpsiyon yapan tiiriin yakalama etki kesitine ve enerji-absorplayan gecisin
gerceklesme olasiligina baghdir. Molar absorptivite ile ilgili degiskenler arasindaki

iliski;

£=8.7x 101 P.A (2.1)

olarak ifade edilir. Burada A hedef bolgenin cm? olarak kesit alani, P ise gecis
olasiligin1 gosterir. Genel olarak organik bilesiklerin X-1s1n1 ve elektro-kirinim
teknikleriyle belirlenen kesit alanlar1 yaklasik olarak 101° cm? dir ve gegis olasiligi da
0-1 arasinda degisir. Kuantum mekanigince olasi gegislerde P degerleri 0.1-1
arasindadir ve bu gecisler molar absorptivite katsayis1 10*-10° L.mol™t.cm™’e ulastig
kuvvetli absorpsiyon bantlarina yol agarlar. Diisiik siddetli olarak siniflandirilan (g <

103) piklerin, gerceklesme olasilig1 0.01° den azdir [55, 57].

2.2.1. Absorpsiyon Yapan Tiirler

Mordtesi ve goriiniir bolgedeki 1sim1 (hv) absorplayarak uyarilan bir molekiil

veya iyon (M) ile uyarilmis tiir (M*) arasindaki iliski asagidaki gibi ifade edilebilir:

M + hy = M* (2.2)

uyarilmis tiir (M*), yaklasik 10 saniye uyarilmis halde kalarak absorpladigi 1smn
enerjisini ¢esitli yollarla ortama vererek temel elektronik enerji seviyesine doner, bu
temel haline donmesi olayma durulma (relaksasyon) denir. Absorpsiyon yapan tiiriin
kimyasal yapisinda bozunmaya neden olabilecek durulma olayma “fotokimyasal
reaksiyon” denir. Ayrica uyarilan tiir, floresans veya fosforesans emisyon yaparak da
temel haline doénebilir. Uyarilmis taneciklerin (M*) omrii ¢ok kisa oldugu igin,
herhangi bir andaki konsantrasyonu ihmal edilecek kadar azdir. Bir molekiiliin
relaksasyonu esnasinda agiga ¢ikan temel enerji, bazi durumlarda oldukga kiigiiktiir ve

Olgtimii gergeklestirilemez. Bu nedenle fotokimyasal par¢alanma reaksiyonlar1 hari¢
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absorpsiyon yapan bir tiiriin absorbans degerinin 6l¢iilmesi o tiiriin kimyasal yapisini
neredeyse hig etkilemez.

Bir molekiiliin 1s1n1 absorplamasi, o molekiilde bulunan bag elektronlari
araciligiyla gerceklesir. Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, ¢alisilan molekiilde
bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde de kullanilabilir. Ciinkii elektronik
absorpsiyonda her absorpsiyonun bir kimyasal bag karsiligi vardir. En 6nemlisi,
mordtesi ve goriintir bolge spektroskopisinden faydalanilarak absorpsiyon spektrumda
meydana gelen elektronik gegisler ile kantitatif analiz yapilabilir. Elektronik gegisler;
1) o, m ve n elektron gegisi, 2) d ve f elektronlar1 gecisi ve 3) yiik aktarim gegisleri

olarak ii¢ temel gruba ayrilir.

e G, T ve n gegisleri

o orbitalinde bulunan bir elektronun o* orbitaline uyarilmasi i¢in yiiksek enerji
gerektir. Bu yiiksek enerji ise ancak morétesi bolgeye (uzak ultraviyole) diisen yiiksek
enerjili ve diisiik dalga boylu 1sinlar ile saglanabilir. Uzak ultraviyole bolge ise bir¢ok
spektrometrenin 6l¢iim yapabildigi bolgenin disindadir. Karsilasilan diger gegislerden
n—c*, n—1* ve n»n* gegisleri ise nispeten daha diislik enerji gerektiren gecislerdir.

Bu gegisler ise genellikle “yakin ultraviyole” bolgede gozlenir [56].

o d ve felektronlart gegisi
Gegis metali iyonlarindan kaynaklanan absorpsiyon 3d ve 4d orbitallerinin
cesitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecislere dayanirken, lantanit ve aktinit

serileri i¢in bu gegisler 4f ve 5f elektronlarinin elektronik gecislerinden kaynaklanir.

e Yiik aktarim gegisleri

Analitik amaglar i¢in olduk¢a 6dnemli olan "Yiik-aktarim absorpsiyonu™ yapan
tirlerin molar absorptiviteleri ¢ok yiiksektir (emak > 10000) ve bu o6zelliklerinden
dolay1 absorpsiyon yapan tiiriin belirlenmesi ve tayini olduk¢a kolaydir. inorganik
komplekslerin birgogu yiik-aktarim absorpsiyonu 6zelligi gosterir ve bunlara "yiik-
transfer kompleksleri” denir. Bir kompleksin yiik aktarim gecisi gostermesi igin,
kompleksi olusturan tiirlerden birinin elektron verici, digerinin de elektron alic1 6zellik
gostermesi gerekir. UV-Vis bolge 1sininin absorpsiyonu ile elektron verici tiire daha
yakin olan orbitalden elektron alici tlire daha yakin olan orbitale elektron gegisi

(transferi) meydana gelir. Bu ge¢is sonucunda uyarilmis hal olusur. Buradaki
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mekanizma organik bir floroforda meydana gelen elektronik gecisten farklidir;
floroforda uyarilmis haldeki elektron, molekiiler orbitalde bulunur ve bu orbital iki
veya daha fazla atomdan olusur. Elektron transferinde ise elektron, elektron aliciya ait

olan orbitaldedir.
2.2.2. Morotesi-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometreleri
Mordtesi Ve goriiniir bolge spektrofotometreleri genel olarak;

e Isin kaynagy,

e Dalga boyu ayiricilan (filtre veya monokromator),
e Numune kabi

e Dedektor

e Okuma diizenegi kisimlarindan olusur.

Mordtesi ve goriiniir bolge spektrofotometreleri 190 nm-1000 nm dalga boyu
arasinda ¢alismaktadir. Genel olarak bant genislikleri 2-8 nm aras1 degismektedir.
Ayrica, ¢ogunda degistirilebilir hidrojen veya doteryum (morétesi bolge) ve tungsten
(goriintir bolge) lambalar bulunur. Morétesi ve goriiniir bolge spektrofotometreleri
yapilarina gore tek ve ¢ift 151n demetli spektrofotometreler olarak ikiye ayrilir. Tez
kapsaminda ¢ift 1sin  demetli mordtesi ve goriiniir bolge spektrofotometre
kullanmilmistir. Cift 151n demetli morétesi ve goriintir bolge spektrofotometrelerin

calisma ilkeleri asagida belirtilmistir [56].
2.2.2.1. Cift Isin Demetli Spektrofotometrelerin Ozellikleri

Tek 151n demetli spektrofotometreler ile karsilastirildiginda c¢ift 1s1n demetli
spektrofotometreler hem elektronik hem de optik yonden daha karmasiktir (Sekil 2.7).
Isin kaynag olarak ddteryum (morétesi bolge) ve tungsten (goriiniir bolge)
lambalar kullamlir. Iki adet Littrow prizmasi bulunan cihazda, 1sm demeti
boliiciisiinde monokromator ¢ikis slitinden gelen 1sin demeti ikiye ayrilir. Ayrilan 1sin

demetlerinden biri referans kiivetten, digeri ise ornek kiivetinden gegerek ayri ayri

14



dedektore ulasirlar. Dedektorler arasinda meydana gelen akim farki absorpsiyon veya

gecirgenlik seklinde kaydedilerek islemciden okunur [56].
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Sekil 2.7: Cift 151n demetli bir spektrofotometrenin sematik gosterimi.

2.2.3. Isinin Absorpsiyonu ve Lambert-Beer Kanunu

Bir ¢6zelti i¢inden tek dalga boyunda bir 1sin gegirilirse, bu 1sinin bir boliimii
¢oOzeltide bulunan tiir tarafindan absorplanir. Bu durumda, 1sin siddeti azalarak
¢ozeltiden ¢ikar (Sekil 2.8). Cozeltiye gonderilen lo siddetinde bir 1ginin, ¢ozeltiyi I
siddetinde terk ettigini diisiiniirsek; 1sinin siddeti Io’dan I’ya diismiis olur ve 1simin

¢ozeltiden gegme oram I/1, olarak ifade edilir.

C= gozeltinin konsantrasyonu
b=151n yolu

Sekil 2.8: Bir numune tarafindan 1s1nin absorplanmasi.

Tek dalga boylu bir 1s1n1in molekiil ya da iyonlar tarafindan absorpsiyonu ig¢in
Lambert ve Beer kanunu olmak iizere iki kanun vardir [56]. Isigin absorpsiyonu ile
ilgili temel prensibi bu iki kanunun birlestirilmesiyle ortaya ¢ikan Lambert-Beer

kanunu ortaya koymustur:
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Lambert kanunu, 1sin gegiren bir ortam tarafindan absorplanan 1sin enerjisinin
siddetinin, numunenin konuldugu hiicrenin genisligine baglh olarak (1sin yolu ile)
degistigini ifade ederken, Beer kanunu, maddenin konsantrasyonu ile absorpsiyonun
dogru orantili oldugunu ileri siirmektedir. Bu iki yasanin birlesmesi ile gelistirilen
Lambert-Beer kanunu absorpsiyon oOlgiimlerinin temel esitligini olusturmaktadir.
Monokromatik bir 151n kaynagindan ¢ikan 1sinin “b” uzunlugunda ve “C” derisimine
sahip bir numune iceren kaptan ge¢mesiyle absorplanan 1sin miktari numunenin
konuldugu hiicrenin genisliginin (is1n yolunun) veya numunenin konsantrasyonunun

artmasi ile logaritmik veya iistel bir bigimde azalir.

Iy
log T =A=abC 2.3)

Esitlikte;

e lo: Isin kaynagindan ¢ikan monokromatik 1s1nin siddeti,
o [: Numune kabindan ¢ikan 1s1n siddeti,

e A: Absorbans,

e a: Absorptivite katsayist

o b: Isinin ¢ozelti i¢inde katettigi yol,

¢ C: Maddenin konsantrasyonudur.

Eger “C” degerini mol.L? ve “b” degerini cm olarak alirsak, absorptivite

katsayisi, molar absorptivite katsayist olarak adlandirilir ve “g” ile gosterilir.

log% =ebC 2.4)

Formiil 2.3 ve 2.4’te verilmis olan esitlikler “Lambert Beer kanunu”nu ifade
eder. Numune kabini terk eden 1sin siddetinin (I), monokromatik 151n kaynagindan
¢ikan 1s1n1n siddetine (Io) orani “gecirgenlik™ olarak adlandirilir ve “T” ile ifade edilir.
Dolayisiyla maddenin 1511 absorplama derecesinden faydalanilarak derigim

hesaplanabilmektedir.
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Lo (2.5)

A=_1ogr=1og(%>=2—log (%T) (2.6)

Formiil 2.6°daki % T, yiizde gecirgenligi ifade etmektedir. Lambert-Beer kanunu

temel olarak ii¢ kabul {izerine kurulmustur. Bunlar;

e (Cozelti saydam ve homojendir.
e Teorik olarak, kullanilan 151n tek dalga boyuna sahiptir.

e Cozelti i¢inde bulunan tanecikler elektriksel acidan birbirlerini etkilemezler.

Net yiikler araciligiyla meydana gelen elektriksel etkilesimler dipoller araciligiyla da
olusabilir. Bu nedenle, bir ¢6zelti i¢inde ¢oziinmiis halde bulunan molekiil ve iyonlarin
konsantrasyonlar1 0.01 M’dan kii¢iik olmalidir. Cozelti i¢indeki yiik dagilimi bir tiiriin
absorpsiyon 6zelligi de ¢cok degisir.

Birkag istisna diginda, 1sin demetinin katettigi yol uzunlugu arttik¢a ilgili
maddenin absorbansi da artar. Ancak, katedilen 1sin yolu sabit tutulsa bile absorpsiyon
yapici tiiriin konsantrasyonu ile absorbans arasindaki dogru orantidan bazi durumlarda
sapmalar gozlenir. Analizi gergeklestirilecek maddenin ¢ok konsantre olmasi, analit
ile ayn1 ortamda bulunan diger tiirlerin derisimlerinin yiiksek olmasi, absorpsiyon
yapici tiirli igeren ¢ozeltinin kirilma indisinden gelen hatalar bu sapmalara 6rnek
verilebilir. Bu sapmalara Lambert-Beer kanununun kabuliinden gelen gergek sapmalar
denir. Diger sapmalar ise konsantrasyon ile ilgili olan kimyasal ve enstriimental

cihazlardaki sapmalardir [56].
2.2.3.1. Konsantrasyon Degismeleriyle ilgili Kimyasal Sapmalar

Analizi yapilan tiirde meydana gelen floresans, fosforesans, disosyasyon ve
asosyasyon gibi olaylar ya da ¢6ziicii ile analit arasinda bir etkilesim meydana gelirse,

absorbans degerlerinde Lambert-Beer kanunundan sapmalar goriilebilir [56].
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2.2.3.2. Konsantrasyon Degismeleriyle ilgili Enstriimental Sapmalar

Enstriimental sapmalar; cihazin icindeki kacak i1sinlar, 1sin kaynaklarinda
gozlenen hatalar, cihaz potansiyelinin diizgiin olmamasi, slit ayarlarinin bozuk olmast,
dedektorde bir ariza olmasi, monokromatoriin bozuk olmasi gibi ¢esitli kaynaklardan

gelebilir [56].
2.3. Molekiiler Floresans Spektroskopisi

Bir molekiiliin gerceklestirmis oldugu 151n absorpsiyonu sonucu, temel enerji
diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine ge¢mesinden sonra uyarilan molekiiliin fazla
enerjisini foton olarak vermesi olayma “molekiiler liiminesans” denir. Molekiiler
liiminesans, molekiiler floresans, molekiiler fosforesans ve kemiliiminesans olarak {i¢
ayr sekilde meydana gelebilir. Molekiiler floresans ve fosforesans emisyonlarinda,
molekiiliin iizerine uygun dalga boyunda 1sin gonderilerek molekiiliin uyarilmasi
saglanir. Uyarilan bu molekiiliin temel hale donerken gosterdigi davranislar
incelenerek kalitatif ve kantitatif veriler elde edilebilir [56]. Uyarilan molekiiliin temel
hale doniisii, uyarilmis olan seviyenin durumuna gore floresans ya da fosforesans
olarak iki sekilde meydana gelebilir. Temel elektronik (en diisiik enerjili) halde, spinler
her zaman eslesmis durumdadir ve bu eslesmis hale “singlet hal” denir. Uyarilmis
singlet halde, elektronlardan biri daha yiiksek enerji seviyesindeki orbitalde ters spinli
halde bulunur, uyarilmis triplet halde ise, yliksek enerji seviyesindeki orbitalde
bulunan elektron ile temel elektronik halde bulunan elektron paralel spindedir yani

eslesmemis durumdadir (Sekil 2.9¢).

) b) —— 1 — ¢)
hv
Temel singlet Uyarilnus singlet Uyarilmus triplet
hal hal hal

Sekil 2.9: Molekiillerin elektronik spin durumlari; a) temel elektronik hal, b)
uyarilmis singlet hal ve c¢) uyarilmais triplet hal.
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Uyarilmis singlet durumda, uyarilan elektron, temel enerji seviyesindeki
elektrona zit spinli olarak esleserek geri doner. Ayni spin yoniine sahip iki elektronun
ayni enerji seviyesindeki bir orbitalde bulunmalari Pauli uyarlama ilkesine gore
yasaklanmistir. Sonug olarak, bu sekilde gerceklesen bir temel hale doniis kuantum
mekanigince izinli ve hizli bir 1s51ma seklinde meydana gelir. Bu yolla gergeklesen
1s1ma tiiriine floresans emisyonu denir. Floresans emisyonu ortalama 10 saniye
mertebelerinde gercgeklesir. Fosforesans emisyonunda ise 1sin absorpsiyonu ile
uyarilan elektron, temel haldeki elektron ile ayni spinde bulundugu triplet uyarilmis
haldedir. Bu enerji halinden temel hale doniis kuantum mekanigince yasakli ve uzun
siireli 151ma (107°-10° saniye) seklinde meydana gelir (Sekil 2.9¢) [55, 58, 59]. Kisaca,
floresans emisyonu, singlet uyarilmis halden fosforesans ise triplet uyarilmis halden,

singlet temel hale 1s1mal1 olarak gerceklesen elektronik gecisleri temsil eder.

2.3.1. Molekiiler Floresans Spektroskopisinde Temel Kavramlar

Molekiiler floresans emisyonu, genel olarak aromatik 6zellikteki molekiillerden
meydana gelir. Bu tiir floresans 1sima yapabilen molekiillere “florofor” denir [59].
Aromatik molekiillerin aksine, atomlar floresans 6zelligi tasimazlar ancak bu konuda
bilinen en 6nemli istisna yaygin olarak lantanitler olarak bilinen element grubunda
gozlenir [60]. Evropiyum ve terbiyum iyonlarindan gelen floresans, f orbitalleri
arasindaki elektronik gecislerden kaynaklanir. Ancak lantanitler, kiigiik soniimlenme
katsayilar1 ve diisiik emisyon oranlari nedeniyle uzun bozulma siirelerine sahiptirler.

Floresans Olclimleri ile elde edilen spektral veriler genel olarak, floresans
siddetine kars1 dalga sayist (cm™) ya da dalga boyunun (nm) grafige gecirildigi
emisyon spektrumu seklinde sunulur. Bu emisyon spektrumlari, floroforun kimyasal
yapisi ve ¢oziicli sistemine gore onemli derecede degiskendir. Bir molekiiliin 15131
absorplamas1 ve emisyonu arasindaki siire¢ genel olarak Jablonski diyagrami ile
gosterilir [61]. Jablonski diyagramlarinin gesitli formlari, 151k absorpsiyonu ve
emisyonunu tartismak ve uyarilmis durumlarda ortaya ¢ikabilen gesitli molekiiler
stirecleri gostermek icin kullanilir. Sekil 2.10°daki Jablonski diyagraminda temel,
birinci ve ikinci elektronik uyarilmig singlet enerji diizeyleri sirastyla So, S1 ve Sy,

birinci elektronik uyarilmis triplet enerji diizeyi ise T1ile gdsterilmistir.
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Sekil 2.10: Fotoliiminesans sistemler i¢in 6nerilen bir Jablonski diyagramu.

Bir molekiil elektronik olarak, bir¢ok titresim diizeylerinden herhangi birine
uyarilabilir. Uyarilmis olan molekiiliin sahip oldugu asir1 titresim enerjisi, i¢inde
bulundugu ¢oziicli molekiilleri ile carpismast sonucu kaybedilir ve sonugta bir enerji
aktarimi ile ¢oziicli sicakliginda ¢ok az bir artis olur. Bu sekilde 1s1ma olmadan
gerceklesen durulma olayina “titresimsel durulma” denir. Elektronik olarak uyarilmis
durumda olan bir molekiiliin ortalama omrt, titresim enerji diizeyleri bakimindan
uyartilmis halin ortalama 6mriinden (1072 saniye) daha fazladir, yani titresimsel
durulma siireci ¢ok daha etkindir. Eger ¢ozelti floresans emisyon yapiyorsa, bu
emisyon her zaman uyarilmis bir elektronik halin en diisiik titresim diizeyinden
meydana gelen bir gecis ile alakalidir. Ayrica, meydana gelen bu gecis temel halin
herhangi bir titresim diizeyine gerceklesebilecegi icin birbirine yakin ¢izgiler olusturur
(Sekil 2.10).

Elektronik olarak uyarilmis olan bir molekiil, emisyon yapmadan daha diisiik
enerjili bir elektronik seviyeye gecmesi ile ilgili molekiiller arasi durulmaya “i¢
doniistim” denir. Bu durum genellikle elektronik uyarilmig enerji seviyelerinin titresim
diizeyleri arasinda (S2—» S1) olusur. Ozellikle, titresim enerji diizeylerinde bir drtiisme
olacak kadar yakin olan iki elektronik enerji diizeyinde i¢ doniisiim ¢ok etkilidir. Bazi
durumlarda, S1—So i¢ donisiimii, molekiillerdeki temel elektronik halin titresim
diizeyleri ile birinci elektronik uyarilmis enerji diizeyleri arasindaki enerji farkinin az
olmasi nedeniyle gerceklesir ve soniimlenme emisyon olmaksizin ¢ok hizl bir sekilde
meydana gelir. Ornegin alifatik bilesiklerde titresim diizeylerinin enerjileri arasindaki

ortiismeden dolay1 meydana gelen enerji aktarimi ile gerceklesen sonliimlenme o kadar
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hizlidir ki floresans emisyon yapmak igin yeterli zaman yoktur. i¢ déniisiim ortalama
101t — 10 saniye mertebelerinde meydana gelir.

Uyarilmig bir elektronik halde bulunan molekiiliin enerjisini kaybetmesi,
uyarilmig molekiiliin fazla enerjisini ¢6ziicii ya da ayni ortamda bulundugu diger
tiirlere aktarmasi ile de gerceklesebilir. Bu yolla gerceklesen isimasiz durulma
olaylarinin toplamina “dis doniisiim” denir. Floresans siddetinin ¢6ziicii degisiminden
onemli derecede etkilenmesi durumu dis doniisiimiin en belirgin kanitlarindandir.
Dolayisiyla en diisiik elektronik uyarilmis singlet ya da en diistik elektronik uyarilmis
triplet hallerden temel hale 1s1masiz doniisler i¢ doniisiim kadar dig doniisiimlerin
etkisiyle de olabilir.

Spin durumlar: farkli olan elektronik enerji seviyeleri arasinda meydana gelen
gecislere “sistemler arasi gecis” denir. Bu gegislerin en yaygin 6rnegi Sekil 2.10°da
gorildiigli gibi elektronik uyarilmis singlet halden, elektronik uyarilmis triplet hale
gecistir (S1— Ty). Sistemler arasi gecis, i¢ donilisiim durumundaki gibi, titresimsel
enerji diizeyleri ortiisen iki elektronik enerji seviyesi arasinda olusur. Sekil 2.10’da
goriilen S1 —» T1 gegisi, elektronik olarak uyarilmis singlet halin en diisiik titresim
enerji seviyesi, elektronik olarak uyarilmig triplet halin st titresim enerji
seviyelerinden biri ile ortiistiigiinde meydana gelir. Sistemler arasi gegisler iyot ve
brom gibi agir atomlar varliginda ¢ok yaygin sekilde gozlenir. Bu sekilde sistemler
aras1 gecisi arttiran etkiye “agir atom etkisi” denir. Bu durumlarda spin ve orbital
etkilesimi artarak spinin hal degisim ihtimali artar. Cozelti ortaminda bulunan
paramanyetik tiirlerin varliklar1 da sistemler aras1 gegis olasiligini arttirarak floresans
emisyonda azalmaya neden olur.

Elektronik olarak uyarilmis singlet halde bulunan molekiil fazla enerjisini
titresimsel durulma yoluyla emisyon yapmadan kaybederken, uyarilmis elektronik
halin titresim diizeylerini kademeli olarak inerek bulundugu elektronik olarak
uyarilmis singlet enerji seviyesinin en diisiik titresim enerji seviyesine gelir. Eger,
molekiiliin bulundugu ¢evre molekiilden gelecek daha fazla enerjiyi kabul etmeyecek
durumda olursa, elektronik olarak uyarilmis singlet enerji seviyesinin en diisiik
titresim enerji seviyesinde bulunan molekiil, kendiliginden emisyon yapmak ig¢in
yeterli dmrii bulur ve elektronik olarak uyarilmis singlet halden, fazla enerjisini
cevresine emisyon seklinde yayarak temel singlet hale geger. Bu durum “floresans”
olarak bilinmektedir. Molekiiliin yaptigi floresans emisyon, absorpsiyon yaptigi

1sindan daha diisiik enerjilidir dolayisiyla floresans emisyon daha uzun dalga boyunda
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gerceklesir. Floresans emisyonu ortalama 10°° — 107 saniye mertebelerinde meydana
gelir.

Fosforesansta ise, elektronik olarak uyarilmis singlet halde bulunan molekiil
fazla enerjisini belirli bir seviyeye kadar 1s1masiz yollarla kaybettikten sonra ulastigi
elektronik olarak uyarilmig titresim enerji seviyesi ile elektronik olarak uyarilmig
triplet enerji seviyesinin potansiyel enerjilerinin kesistigi noktada spin degisimi
meydana gelir ve sistemler aras1 ge¢is ile elektronik olarak uyarilmais triplet hal olusur.
Bu durumda molekiil elektronik olarak uyarilmig triplet halden temel singlet hale
gecer. Bu gecis esnasinda molekiiliin fazla enerjisini yaydig1 1sima tiiriine
“fosforesans” denir ve elektronun spininde degisiklik oldugu i¢in bu kuantum
mekanigince yasakli bir gegistir. Floresans emisyonu ortalama 10 - 10° saniye
mertebelerinde meydana gelir. Jablonski diyagramda gosterilen fotofiziksel olaylarin

denklemsel olarak 6zeti Sekil 2.11°de gosterilmistir.

Absorpsiyon: Sp+ho — S, veya Sy +hv — T,
Floresans: S; — Sy + hv!

Fosforesans: T,— S, + hot

I¢ Déniisiim: S;— S, +1s1

Sistemler arasi gegis: T;—— S, veya S;,— T,

Sekil 2.11: Jablonski diyagraminda gosterilen fotofiziksel olaylar, h: Plank sabiti ve
v, V!, v!': absorpsiyon ve emisyon yapilan 1sinin frekanslari.

Jablonski diyagraminda 6zetlenen 1s1n uyarimli stiregler hem fotofiziksel hem de
fotokimyasal olaylarla ger¢eklesebilir. Tek molekiilli (monomolekiiler) ve iki
molekiillii (bimolekiiler) olarak meydana gelen fotokimyasal olaylarda ¢ogunlukla
uyarilmis hal etkindir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12’de gosterilen tek molekiillii (monomolekiiler) ve iki molekiilli
(bimolekiiler) deaktivasyon siireclerinde, M, temel elektronik seviyedeki molekiilii,
M”, uyarilmis elektronik seviyedeki molekiilii, P, uyarilma neticesinde elde edilen
herhangi bir iiriinii, G ise, M"1n disinda M" ile etkilesebilecek ve ortamda bulunan

farkli bir molekiilt temsil etmektedir.
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M + ho (a)
Monomolekiiler M +1s1 (b)
- P (c)
hv

M — M*
G P,+P,+.... (d)
> MG (9
1molekuler M + Gn (f)

Sekil 2.12: Tek molekiillii (monomolekiiler) ve iki molekiillii (bimolekiiler)
deaktivasyon siirecleri.

Sekil 2.12°de gosterilen ilk iig siireg (a, b ve ¢) tek molekiillii (monomolekiiler),
son g siire¢ ise (d, e ve f) iki molekiillii (bimolekiiler) deaktivasyon siireglerini
olusturmaktadir. Birinci ve ikinci (a ve b) tek molekiilli (monomolekiiler)
deaktivasyon siirecleri M molekiilii i¢in, yukarida genis bicimde bahsedilen floresans
(a) ve i¢ donilisim (b) basamaklarini gostermektedir. Bu basamaklar fotofiziksel
olaylardir. M molekiilii i¢in verilen tgiincii (¢) tek molekiillii (monomolekiiler)
deaktivasyon siirecinde ise, uyarilmis elektronik haldeki M* molekiilii, yeni bir {iriin
olan P molekiiliine doniisebilir ve bu siire¢ fotokimyasal bir olaydir. Tek molekiillii
(monomolekiiler) deaktivasyon siirecinde hangi basamagin daha etkili oldugunu
anlayabilmek i¢in, verilen her basamagin hiz sabitlerinin bulunmasi ve potansiyel
enerji yiizey diyagramlarinin bilinmesi gerekmektedir. M molekiilii i¢in verilen
dordiincti  (d) stire¢ iki molekiillii (bimolekiiler) deaktivasyon siireglerinden
birincisidir. Burada uyarilmis elektronik haldeki M* molekiiliiniin yaninda onun ile
etkilesebilecek temel elektronik diizeyde bulunan bir G molekiilii vardir. M* ile G
molekiiliin etkilesimi sonucunda P1 ve P> gibi bir veya birden fazla {iriin olusabilir.
Besinci basamakta (e) diger iki molekiillii (bimolekiiler) deaktivasyon siireglerinden
biridir. Bu siiregte uyarilmis elektronik haldeki M* molekiilii fazla enerjisini ortamda
bulunan G molekiiliine vererek M* ve G iyonlarinin olugsmasina neden olur.

M molekiilii 1510 ile uyarildigr zaman belirli bir enerjiye sahip hale gelir (M*).
M* molekiilii, kendisi ile ayn1 ortamda bulunan ve etkilesebilecegi baska bir molekiil
(G) var ise iizerinde bulunan fazla enerji o molekiile aktararak kendisi temel elektronik

hale gecerken, etkilestigi molekiiliin elektronik olarak uyarilmasina neden olur (G*)
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ve aktarilan enerji 1s1ma olarak gozlenememektedir (f basamagi). Bu sekilde 1s1n ile
uyarilan bir molekiiliin aldig1 enerjiyi baska bir molekiile transfer ederek temel
elektronik haline emisyon yapmadan geg¢mesine “soniimlenme” denir. Bu duruma
neden olan akseptore ise “soniimleyici” denir.

Floresans soniimlenme reaksiyonlari, M* ve G molekiilleri gibi iki molekiil
arasindaki carpigsmalardan dolay1 gerceklesebilecegi gibi bu iki tiiriin komplekslesmesi
ile de meydana gelebilir. Bu konu hakkinda biyokimyasal ve makro molekiiler agidan

birgok 6nemli arastirmalar yapilmistir [59, 62, 63].
2.3.2. Floresans Kuantum Verimi ve Floresans Omrii

Floresans kuantum verimi ve floresans omrii sistemin molekiiler diizeydeki
ozellikleri ile ilgili bilgi veren en 6nemli parametrelerdendir. Bir sistemin kuantum
verime, izlemis oldugu emisyon siireci floresans ise floresans kuantum verimi,
fosforesans ise fosforesans kuantum verimi denir ve sirasiyla, ®r ve ®p ile gosterilir.
Floresans emisyon yapan bir tiir i¢in kuantum verimi, sistemde floresans emisyon
olarak yayilan foton sayisinin, absorplanan toplam foton sayisina oranidir. Yiiksek
floresans kuantum verimine sahip molekiillerin yiiksek floresans emisyon siddetine
sahip olacagi sOylenebilir. Elektronik olarak uyarilmanin sonucunda herhangi bir
Kimyasal reaksiyon olmadigi saf sistemlerde, floresans ozellikli bir molekiiliin
kuantum verimi (®f), sifir ile bir arasinda olmak zorundadir. Bahsi gegen saf
sistemlerin floresans kuantum verimleri (®f), Parker-Rees metoduyla standart bir
bilesige kars1 belirlenir. Bu standart bilesigin fotofiziksel ozellikleri detayli olarak
bilinen floresans O6zellikte bir molekiil olmas1 gerekmektedir, floresans kuantum
verimi hesaplanacak olan molekiil ile standart olarak kullanilan molekiil yaklasik ayni
dalga boyu araliginda elektronik absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumuna sahip
olmalidir. Saf sistemlerin floresans kuantum verimlerini hesaplamak i¢in uygun
standart bilesikler literatiirde verilmistir [63-65]. Floresans kuantum verimi dolayli

olarak asagidaki formiil ile hesaplanabilmektedir.

F -Astd . T]2

(I)F - (DFM
Fstd AL nzsta’ (27)
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Bu formiilde;

o O: {lgilenilen tiiriin floresans kuantum verimi,

o Orgtg: Kullanilan standardin floresans kuantum verimi,

o F: Ilgilenilen tiiriin floresans emisyon spektrumunun altinda kalan toplam alan,

o Fsta: Kullanilan standardin floresans emisyon spektrumunun altinda kalan toplam
alan,

e A: llgilenilen tiiriin absorbanst,

e Agta: Kullanilan standardin absorbansi,

e1: Ilgilenilen tiiriin ¢6ziildiigii ¢oziiciiniin kirilma indisi,

e nsta: Kullanilan standardin ¢6ziildiigii ¢6ziiciiniin kirilma indisi.

Floresans kuantum verimini hesaplarken diisiik konsantrasyonlarda
calistimalidir. Ciinkii yiikksek konsantrasyonlarda, kuantum verimi yiiksek olan
floroforlarda gozlenen “6z soniimleme™ ya da “6zgiil absorpsiyon” floresans kuantum
verimi hesabinda negatif sapmaya neden olur.

Floresans emisyon 6zelligine sahip bir bilesigin uyarilmis elektronik seviyelerde
kalma siiresine floresans Omrii (tr) denir. Floresans Omiir, emisyon Ozellikleri
hakkinda bilgi edinmek i¢in ¢ok dnemli bir parametredir. Floresans dmrii belirlemek

icin kullanilan direkt metotlar ile birlikte dolayli metotlar da mevcuttur.

2.3.3. Floresans Soniimlenmesi

Bir molekiiliin floresans emisyon siddeti, elektronik olarak uyarilmis durumda
gerceklesen molekiiler degisiklikler, enerji transferleri, ¢arpisma ve temel hal
kompleks olusumu gibi siireglerle azalabilir. Bu duruma “floresans soniimlenmesi”
denir. Floresans soniimlenmesi olusum mekanizmasina gore ikiye ayrilir. Bunlar;
dinamik ve statik soniimlenmedir [59].

Dinamik sontimlenme, ¢arpisma soniimlenmesi adiyla da bilinir ve ayni ortamda
bulunan florofor ile séniimleyici tiir arasindaki ¢arpismalar sonucu olusur. Carpisan
tiirlerin diflizyon hiz1 dinamik soniimlenme hizi ile dogrudan ilgilidir. Bu yiizden
dinamik sontimlenme hiz1 sicakliga ve viskoziteye baglidir. Dinamik soniimlenmenin

meydana gelebilmesi i¢in sonlimleyici tiir konsantrasyonunun, elektronik olarak
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uyarilmis halde bulunan molekiil ile soniimleyici tiirlin carpigmasint miimkiin kilacak
kadar yiiksek olmas1 gerekir.

Floresans emisyonda meydana gelen soniimlenme, temel halde florofor ile
sonlimleyici tiir arasinda meydana gelen ve floresans 6zelligi olmayan kompleks
sayesinde de olabilir (Sekil 2.13). Sekil 2.13’de gosterildigi gibi, statik sonliimlenme
temel halde bulunan florofor ile soniimleyicinin olusturdugu floresans ozelligi
olmayan kompleks ya da bu floresans o6zelligi olmayan kompleksin florofor

uyarildiktan sonra olugmasi ile meydana gelir.

Uyarilmis Hal % K, *
00 00
Emisyon
hv, hvg olmadan
K
00 -
Temel Hal

Sekil 2.13: Statik soniimlenme i¢in 6nerilen mekanizma. F; florofor, Q; sontimleyici.

Floresans soniimlenme igin elde edilen veriler asagida verilen Stern-Volmer

esitligi ile yorumlanir.

Fo_14 kT Q=1+ K0l

F (2.8)

Bu esitlikte;

o Fo: Floroforun sontimleyici tiir ile etkilesmeden onceki floresans siddeti,
¢ F: Floroforun soniimleyici tiir varlifindaki floresans siddeti,

¢ Kq: Bimolekiiler soniimlenme sabiti,

¢ 70; SOniimleyici ile etkilesmeden onceki floresans 6mrii,

¢ [Q]; Sontimleyici konsantrasyonu,

o Ksv= kqto; Stern-Volmer soniimlenme sabiti.
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Soniimlenme verileri genellikle Fo/F’ye karst [Q] degerlerinin grafige
gecirilmesi ile verilir. Buradan elde edilen dogrunun y-eksenini kesim noktasi bire,
egimi ise Stern-Volmer soniimlenme sabitine esittir. Statik ve dinamik séniimlenme,
calisilan sistemin sicakliginin, viskozitesinin ve ozellikle floresans Omiirlerinin
Ol¢iilmesi ile farklandirilabilir. Yiksek sicakliklar, difiizlenmeyi hizlandirdig: i¢in
dinamik séniimlenmenin artmasi beklenir. Bunun aksine yiiksek sicaklik, beklendigi
gibi var olan komplekslerin baglarin1 zayiflatip komplekslesme sabitini azaltacagi i¢in

statik soniimlenmenin azalmasi beklenir (Sekil 2.14) [59, 63].

Yiiksek
a) Sicaklik b)
! Yiiksek
Sicaklik
= N
£ by |
s = e
2
1 1 ........................................... TO/T
0 0
[Ql [Ql

Sekil 2.14: a) Dinamik ve b) statik soniimlenmenin artan sicaklik ile degisimi.

Statik ve dinamik soniimlenmeyi farklandirabilmenin diger bir yontemi ise
calisilan floroforun elektronik absorpsiyon spektrumunun incelenmesidir. Dinamik
soniimlenme siireci bir floroforun sadece uyarilmis hallerini etkilerken, statik
soniimlenmede temel halde gerceklesen bir komplekslesme oldugu i¢in floroforun
temel elektronik seviyesinde de degisime neden olur. Bu nedenle dinamik
sonlimlenmede floroforun elektronik absorpsiyon spektrumunda degisiklik olmazken,
statik sontimlenmede spektrumda degisiklikler gozlenir.

Floresans omiir 6l¢timleri statik ve dinamik soniimlenmenin farklandirilmasinda
en Onemli yontemlerdir. Ciinkii, statik soniimlenmede olusan floresans ozelligi
tagimayan kompleks floresans dmre herhangi bir etki yapmazken, 6l¢iilen floresans
omir sadece sistemdeki florofordan ileri gelir ve floresans omiir floroforun
soniimleyici olmadan Olgiilen floresans Omriine (to) esittir. Dolayisiyla, statik
soniimlemede 1o/t=1 iken dinamik soniimlemede ise to/t = Fo/F’dir. Bir baska ifade ile
statik sonlimlemede floresans omiir sabit kalirken floroforun baslangictaki floresans

emisyon siddeti azalir, dinamik soniimlemede ise soniimleyici tiirlin konsantrasyonu
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arttiginda floroforun baslangictaki floresans emisyon siddeti degismezken floresans

omdiirleri azalir [66].

2.3.4. Floresansi Etkileyen Degiskenler

Molekiillerin floresans 6zelliklerinin nicel bir 6lciisii olan floresans kuantum
verimi (®r), elektronik olarak uyarilmis olan molekiillerin tamaminin fazla enerjisini
floresans emisyonu olarak vermesi halinde en yiiksek degeri olan bire ulasir. Bunun
tam tersi olarak hi¢ floresans emisyonu gostermezse floresans kuantum verimi sifir
olur. Bir molekiiliin floresans 06zelligini etkileyen bazi yapisal ya da c¢evresel

degiskenlerden vardir. Bunlar;

e Molekiiler Yap1

Aromatik fonksiyonel gruplar iceren organik molekiiller genellikle floresans
ozellik gostermektedirler. Bu o6zellik halkali yapidaki bilesiklerde daha fazladir.
Molekiil yapisindaki konjugasyonun ve halka sayisinin artmasi floresans verimini
arttirmaktadir. Ozellikle, yapisinda m—»n* gecis ihtimalleri fazla olan molekiillerin
floresans Ozellikleri, n— 7* gecislerinin muhtemel oldugu molekiillere gére daha
fazladir. Aromatik bir molekiilin yapisina eklenen siibstitiientler de molekiiliin
floresans 0zelligini, dalga boyunda degisiklik ya da floresans emisyon siddetinde
degisiklik olmasi seklinde etkiler. Ornegin, halkali yapidan elektron ¢eken gruplarn
(-NO2, -COOH, -I, vb.) varligi, molekiiliin floresans emisyon siddetini azaltirken,
elektron salan gruplarin (-NHz, -OH, -OCHs, vb.) varligi, molekiiliin floresans

emisyon siddetini arttirmaktadir.

e Yapisal Rijitlik

Aromatik molekiillerin floresans Ozelliklerini etkileyen bir diger faktordiir.
floresans Ozelligine sahiptir. Bu etki serbest halde floresans oOzelligi diisiik olan
molekiillerin metal iyonlar: ile selat olusturmasi ile siddetli floresans 6zellige sahip
olmalarinda goriilebilmektedir. Ayrica floresans Ozellik gésteren molekiillerin bir

yiizeye tutunmalart da floresans 6zelliklerini arttirabilmektedir.
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e Viskozite

Floresans Ol¢imii yapilan c¢ozeltide en biiyiik bilesen olan ¢dziiciiniin
Ozelliklerinden birisidir. Genellikle, ¢oziicliniin sahip oldugu yiiksek viskozite
floresans kuantum verimini arttirir. Yiiksek viskozitede uyarilmis olan molekiillerin
¢oziicii ve diger tiirlerle ¢arpisma olasiligi azalir. Buna bagli olarak, uyarilmis olan
molekiiliin fazla enerjisini 151masiz yollarla kaybetme ihtimali azalarak floresans

kuantum verimi artar.

e Cozeltide Bulunan Diger Tiirler

Floresans verimini etkileyen baska bir degiskendir. Bu duruma en iyi 6rnek
¢ozelti ortaminda bulunan molekiiler oksijendir. Molekiiler oksijen gibi paramanyetik
ozellik gosteren molekiiller, uyarilmig singlet halde bulunan molekiillerin uyarilmis

triplet hale ge¢isini kolaylastirarak floresans verimini diisiiriirler.

° pH
Aromatik halkaya bagli olan asidik veya bazik yan gruplar floresans 6zelligini
etkiler. Molekiillerin protonlanmis ve protonlanmis hallerinin floresans emisyon

siddetleri ve dalga boylar1 farklidir.

e Sicaklik

Birgok molekiiliin floresans kuantum verimini etkilemektedir. Yiiksek
sicakliklarda c¢arpisma frekansinin artmast molekiillerin birbirleri ve ¢o6ziicii
molekiilleri ile ¢arpismasina dolayisiyla dis doniisiim ile sontiimlenme ihtimalini
arttirmasina neden olur. Dis doniisiimiin artmasi molekiiliin fazla enerjisini 1s1masiz

yoldan kaybetmesi anlamina geldigi i¢in floresans kuantum verimi azalir.

¢ Derisim
Derisim ile floresans emisyon siddeti arasinda, floresans emisyon siddeti F,
floresans kuantum verimi ve molekiiller tarafindan absorplanan igima miktarinin

carpimidir seklinde nicel bir esitlik vardir.

F =P, —P) (2.9)
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Diger yandan Beer kanuna gére P ve Po arasinda (Po/P)= 10°C iligkisi

bulunmaktadir. Bu iliski Esitlik 2.9’da yerine yazildiginda esitlik 2.10 elde edilir.
F = ®pPy(1—-107) (2.10)

Seyreltik olan ¢ozeltilerde ebC degeri floresans emisyonu i¢in 0.05’ten kiiclik

oldugu zaman floresans emisyon siddeti ile derisim arasinda dogrusal bir iliski s6z
konusudur (Sekil 2.15).

Floresans Siddet1

[Derisum]

Sekil 2.15: Floresans siddeti ile derisim arasindaki iliski.

Sekil 2.15’te goriilen dogrusal derisim aralig1 floresans 6zelik gosteren molekiile
ve bulundugu cevreye gore degismektedir. Belirli bir noktadan sonra floresans
siddetinin artan konsantrasyona gore dogrusal artmamasinin sebepleri arasinda “6z
séniimleme” ya da “6z absorpsiyon” vardir. Oz soniimlenme, elektronik olarak
uyarilmis molekiillerin ¢ozeltide bulunan molekiillerle ¢arpismasi sonucunda fazla
enerjisini 1gtmasiz olarak vermesidir. Oz absorpsiyon ise, uyarilmis halde bulunan
molekiillerin yapmis oldugu floresans emisyonu ayn1 molekiiller tarafindan tekrar

absorplanmasidir. Derigsimin artmasiyla bu iki durum daha da 6nemli hale gelir.

2.3.5. Spektroflorimetrenin Temel Bilesenleri

Floresans ol¢limii i¢in kullanilan bir cihazin temel bilesenleri sematik olarak

Sekil 2.16°da gosterilmistir.
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Tsm Uyarma bandi Numune
ynag monokromator

Floresans bandi
ayrimi i¢in
monokromator

—
islemcisi

Sekil 2.16: Bir spektroflorimetrenin temel bilesenlerinin sematik gosterimi.

Spektroflorimetrelerde 151n kaynag olarak ksenon ark lambasi kullanilir ve 250
illa 900 nm arasinda siirekli bir 1s1ma elde edilir. Floresans 6lgiimiiniin
gerceklestirilebilmesi i¢in spektroflorimetre cihazlarinda uyarma ve floresans dalga
boylarinin ayrimina yarayan iki adet monokromatdr bulunmasi gerekmektedir.
Monokromatorler sayesinde uyarma ve floresans dalga boylar1 belirli bir aralikta ve
hizda taranarak uyarma ve floresans spektrumlar elde edilir. Spektroflorimetrelerde
kullanilan numune kaplari ¢alisilacak bolgeye gore degismektedir. Morétesi 1s1ma soz
konusu ise 190 nm’ye kadar dort tarafi optikgce gecirgen olan kuvartz hiicreler
kullanilir. Kullanilan cihaza gore degismekle beraber, hiicrelerin genisligi genellikle
151n yolu 1 cm olacak sekilde tasarlanmistir. Dedektorler, numuneden gelen floresans
1s1may1 algilayici sistemlerdir ve algiladiklart 1s1may1 sinyale doniistiiriirler. Bu amag
icin foto-gogaltic1 tlipler dedektdr olarak kullanilmaktadir. Spektroflorimetrelerde
bulunan sinyal islemcisi dedektdrden gelen sinyalleri anlamli bir spektruma

dontstiiriir. Bu amagla genel olarak cesitli bilgisayar yazilimlar1 kullanilmaktadir.

2.4. Fosfazen Bilesikleri

Fosfazenler fosfor ve azot atomlar1 arasinda P=N c¢ifte bagi bulunduran
bilesiklerdir. Fosfor atomlar1 iizerinde iki substitiient bulunurken, azot atomlar1
lizerinde substitlient bulunmamaktadir. Organik c¢oziiclilerde ¢oziindiikleri igin

organik, P=N c¢ifte bagindan dolayr da anorganik karakter tasirlar. Halkali trimer,
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halkali tetramer ve yiiksek polimerler (Sekil 2.17), en ¢ok calisilan fosfazen
bilesikleridir. Trimer, tetramer ve bir¢ok fosfazen bilesigi beyaz, kristal katidir ve
organik c¢oziiclilerde c¢oziintlirler. Lineer yiiksek polimerler, elastomerik veya

termoplastiktir. Bu tlirevlerin hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme karsi1 kararlidir

[67].

Ao o B ¢ ¢ 9
>P< Cl—P—N=—P—Cl Cl
a N cl [ |
N % +N=P+
P P | N
/] ONT O\ Cl—P=—=N—P—Cl
Cl Cl Cl
cl a n=1500

Sekil 2.17: a) Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (halkali trimer), b)
Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (halkali tetramer) ve ¢) poli(dikloro)fosfazen’in
kimyasal yapisi.

Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal oOzellikleri; anorganik,
organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Buna bagli olarak da fosfazen bilesiklerinin yeni polimerlerin
hazirlanmasi, yanmaya dayanikli malzemelerin iiretimi, antikarsinojen maddelerin
hazirlanmasi, biyomedikal madde olarak kullanilabilme gibi ¢esitli kullanim alanlar1

mevcuttur.

2.4.1. Fosfazen Bilesiklerinin Tarihsel Ge¢misi

Ik fosfazen bilesigi Liebig ve Wohler tarafindan 1834 yilinda sentezlenmistir.
Ancak sentezlenen bilesigin yapist o tarihlerde aydinlatilamamistir. Fosfazen
bilesiklerinin ampirik formili 1844 yilinda Gerhardt ve Laurent tarafindan NPCl;
olarak ac¢iklanmis ve daha sonra Gladstone ve arkadaslar1 tarafindan molekiil
formiiliiniin (NPCl2)3 seklinde oldugu ispatlanmistir [68]. 1890’11 yillarda Stokes
tarafindan yapilan ¢alismalarda, (NPCl2), yapisindaki bilesiklerden n=4, 5, 6 ve 7
olanlar ayrilmis ve bunlarin halkali yapida olduklar1 agiklanmistir [69, 70]. Fosfazen
bilesikleri ile ilgili ¢aligmalar enstriimental tekniklerin gelismesiyle birlikte 1900°1i

yillardan itibaren hiz kazanmaya baslamistir. 1924 yilinda Schenck ve Romer,

32



amonyum kloriir ve fosforpentakloriirden baslayarak (NPCl2)s ve (NPCl.)s
bilesiklerini yiiksek verimle elde etmeyi basarmustir [71]. Bu yontem giiniimiizde de

kullanilmaktadir (Sekil 2.18).

diklorobenzen
nNH,C1 + nPCl; » (NPCl,), + 4nHCI

120°C- 150°C

Sekil 2.18: Schenck ve Romer’in halkal1 trimer ve tetramerin tiretimi i¢in kullandig
reaksiyon.

Ketelaar ve De Viries 1930’lu yillarda fosfazenlerin yapilarinin belirlenmesi
amactyla X-1smlar1 ile ¢calismaya baslamislardir. 1943 yilinda Brockway ve Bright
elektrondifraksiyon ydntemiyle fosfazen bilesigi iizerinde ¢alismislardir. Infrared ve
raman spektroskopisi teknikleri ile yap1 inceleme galismalart 1959 yilinda baslamistir.
1960 yilinda halofosfazenlerdeki halojenin organik gruplarla yer degistirme
reaksiyonlar1 sonucunda birgok organofosfazen sentezlenmistir. Ik polifosfazen
bilesigi olan poli(diklorofosfazen), Allcock ve Kugel tarafindan 1965 yilinda
sentezlendikten sonra fosfazen polimerleri liretilmeye baslanmis ve bu konuya olan
ilgi hizla artmistir [72]. Daha sonraki yillarda fosfazenlerin yer degistirme, hidroliz ve
polimerlesme reaksiyonlarinin temelini olusturacak calismalar gergeklestirilmistir

[73].

2.4.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Ozellikleri ve
Niikleofilik Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien igin alti tiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes
tarafindan Onerilmistir [74]. Fosfazenin ilk X-1sin1 yap1 incelemesi 1936 yilinda
Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapilmistir [75]. Trimerin yapisi 1943°de
Brockway ve Bright tarafindan tekrar incelenmistir [76]. Bu ¢alisma sonucu yapida
azot ve fosfor atomlarinin sira ile birbirini takip etmek suretiyle baglandig alt1 liyeli

halka diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli oldugu bulunmustur

(Sekil 2.19).
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CcL3

Sekil 2.19: Trimerin X-1s11 yontemiyle aydinlatilmis yapisi.

CL4

Trimer, Dsn nokta grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin diizlemi ch
ayna diizlemi olarak alinir [77]. Trimerde fosfor dért koordinasyonlu ve bes degerlikli,
azot ise iki koordinasyonlu ve ii¢ degerliklidir. Halkada P-N bag uzunluklari birbirine
esittir ve 1,58 A’dur. N-P-N bag acis1 ortalama 118,8°, P-N-P bag acg1s1 120,9° ve dis
bag agis1 C1-P-Cl1 101,8°’dir. Fosforlara baglanan siibstitiientlerin elektronegatiflikleri
arttikca bu bag uzunluklar1 azalir. Fosforlar iizerinde farkli atomlar ya da gruplar varsa
halkada farkli uzunlukta P-N baglarina ve diizlemsellikten sapmis halka yapisina
rastlamak miimkiindiir [78].

Trimer, erime noktasi 114,6°C, kaynama noktas1 256°C olan beyaz kristal yapida
bir bilesiktir. Petrol eteri ve hekzan gibi ¢oziiciilerde kristallenen trimerin kristal yapisi
rombiktir. 55°C’de 0,1 mm Hg basing altinda siiblimlesme 6zelligine sahiptir ve
yogunlugu 1,98 g/cm®tiir. Havada kararlidir ve ¢ozelti ortaminda olmadig siirece
hidroliz olmaz.

Diiz zincirli ve halkali yapidaki fosfazenler, fosfor ile azot atomlarinin ardisik
baglanmalar1 ile olusan ¢ ve m bagh iskelet yapisina sahiptir. Fosfor ve azot
atomlariin ardigik baglanmalari ile olusan trimer halkasindaki P-N bagi, dnceleri
fosforun 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve da-prt modeli kullanilarak
aciklanmaya ¢alisilmistir [79]. Halkadaki her bir fosfor atomunun, valens
elektronlarindan dordiinii bag yapmakta kullandigi, bir elektronu da bag yapmamis
olarak bulundurdugu, her bir azot atomunun ise, iki valens elektronunu bag yapmakta
kullandig1, geri kalan elektronlarin ikisi orbitalde ortaklanmamis elektron ¢ifti olarak

bulundurdugu ve bir elektronu da bag yapmamis olarak bulundurdugu kabul
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edilmekteydi. Fosfor ve azottaki bag yapmamus elektronlarin etkileserek, halkali
yapida m-bag1 meydana getirdigi diisiiniilmekteydi. Halkadaki fosfor atomuna ait d
orbitallerinin P-N baginin olusumunda 6nemli rol oynadigi, d ve p orbitallerinin uygun
simetride  Ortlisememesinden dolay1 elektron delokalizasyonunun yeterince
saglanamadig1 ve bundan dolay: trimer halkasinin aromatik 6zellik gosteremeyecegi
diistiniilmekteydi. Trimer’in elektronik yapisini agiklamak tizere Onerilen dm-pn
modeli uzun yillar kabul gérmiistiir.

Chaplin ve arastirma grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan ¢aligmada, fosfazen
halkasindaki P-N bagi yeniden incelenmis ve d orbitallerinin baga katkisinin
diistiniildiiginden daha az oldugu belirtilmistir [80]. Bu ¢alismada, bazi halkal
fosfazen bilesiklerinin ve fosfor atomu igeren bilesiklerin bag uzunluklari ve
delokalizasyon gostergeleri degisik programlar kullanilarak sistematik bir sekilde
incelenmis ve yapilan hesaplamalar sonucu bu molekiillerin en diisiik enerjili
geometrik yapilar1 gosterilmistir. Halkali fosfazen bilesiklerinin elektronik yapilarim
aciklamak i¢in Onerilen zwitterionik modeline gore, fosfor atomundan azot atomuna
bir elektron transferinin s6z konusu oldugu bilinmektedir. Calisma kapsaminda
yapilan hesaplamalar sonucunda, fosfor atomundan azot atomuna dogru bir yiik
transferinin oldugu, P-N baginin ¢cogunlukla iyonik karakter gosterdigi, P-X (X=ClI, F,
0,Ce¢H4) baginin ise kovalent karakter gosterdigi ifade edilmistir. Dogal bag orbitalleri
ve elektron yogunlugu analizleri kullanilarak yapilan 6l¢iimler ve hesaplamalar
sonucu, P-N bagi olusumuna negatif hiperkonjugasyonun katkisinin énemli oldugu,
bunun yaninda baskin bag 0zelligi olarak iyonik bag karakterinin gozlendigi
sOylenmistir. Benzen halkasindaki elektron delokalizasyonu c¢ekirdek bagimsiz
kimyasal kayma parametreleri (NICS) kullanilarak hesaplanabilmektedir. Benzer
yaklagimla, fosfazen halkasina sadece -F, -Cl, -O.CsHa gibi elektron ¢ekici gruplar
bagli oldugunda yapilan NICS ol¢limleri sonucu, halkada zayifta olsa bir
delokalizasyonun varligindan s6z edilmis ve halkali fosfazenin potansiyel anorganik

benzen halkasi aday1 olabilecegi 6nerilmistir [80].

2.5. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), birbirine kenetlenmis aromatik

halkalardan olusan, karbon ve hidrojen atomlarindan farkli atom igermeyen kimyasal
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bilesiklerdir [81]. PAH’lar ¢oklu aromatik halkalardan (elektronlarin delokalize
edildigi organik halkalar) meydana gelmistir. Bu gibi en basit kimyasallar, iki aromatik
halkaya sahip olan naftalen ve ii¢ halkal1 antrasen ve fenantren bilesikleridir. PAH’lar
genellikle 200-400 nm arasindaki 1sinlari oldukea giilii bir sekilde absorplar ve ayni
zamanda oldukga yiiksek floresans 6zelliktedir [82]. Son yillarda, bu 6zelliklerinden
dolay1 PAH’lar kullanilarak c¢esitli analitlere karsi hassas ve segici floresans
sensorlerin gelistirilmesi ile ilgili galismalar hiz kazanmistir [83-85]. Tez kapsaminda
kullanilan PAH’lar olan naftalen, antrasen ve piren ile ilgili genel bilgiler asagida

verilmistir.

2.5.1. Naftalen

Naftalen, birbirine kenetlenmis iki benzen halkasi igeren, beyaz, kristal
formunda, kat1 bir polisiklik aromatik hidrokarbondur. Benzen gibi naftalen de Hiickel
kuralina uymaktadir. 1819-1820 yillarinda, iki kimyager naftalenin komiir katraninin
damitilmasindan elde edilen keskin bir kokuya sahip beyaz bir kati oldugunu rapor
etmistir. 1821'de John Kidd, naftalenin birgok 6zelligini ve tiretim yollarini literatiire
kazandirmigtir [86]. Naftalen, 79°C-83°C arasinda erime noktasmna ve 1.14 g/cm?
yogunluga sahiptir. Siibstitiie edilmemis naftalen, mordtesi bolgede m —» n* gecisine
dayanan absorpsiyon 6zelligine sahiptir [87]. Bununla birlikte 320-340 nm arasinda
bulunan monomer naftalen emisyonunun yaninda, bagil olarak yiiksek
konsantrasyonlarda ve diisiik sicakliklarda ya da m-istif etkilesimi sayesinde meydana

gelen ekzimer emisyonu vardir [88].

2.5.2. Antrasen

Antrasen, birbirine kenetlenmis ii¢ benzen halkasindan olusan kat1 bir polisiklik
aromatik hidrokarbondur. Komiir katranindan damitmayla elde edilebilen kati
hidrokarbonlar iizerine yaptig1 c¢alismalar sirasinda, Fritzache, 1866'da doymus
antrasen cozeltilerinin giines 1s18ina maruz kaldiginda kristallenme ile renksiz bir
kristalin ¢okelek olarak antrasenin elde edildigini kesfetti [89]. Antrasen temel olarak,

onemli bir boya olan antrakinonun sentezi i¢in dncii bilesik olarak kullanilmaktadir.
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Antrasen ve tiirevleri milkemmel fotoliiminesans 6zelligi ve kimyasal stabilitesi
nedeniyle floresans sensorlerinin gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilan g¢ok
onemli bir florofor smifin1 olusturmaktadir [90, 91]. Antrasen tiirevlerinin, 320-340
nm arasinda monomer ve 450 nm civarinda ise m-istif etkilesimi sayesinde meydana
gelen ekzimer emisyonu vardir [28]. Bu nedenle, antrasen floroforu organik
fotokimyanin gelisiminde énemli bir rol oynamistir ve malzeme kimyasi, fotokromik
Kimya, organik 1s1k yayan cihazlar gibi bir¢ok alanda kapsamli bir sekilde arastirma

konusu olmustur.

2.5.3. Piren

Piren, birbirine kenetlenmis dort benzen halkasindan olusan kati bir polisiklik
aromatik hidrokarbondur ve fotokimyacilar i¢in cok Snemli bir bilesik smifidir. Ozgiin
ozellikleri, farkli birgok alandan bilim insaninin temel ve uygulamali fotokimyasal
aragtirmalarda pireni temel florofor gruplardan biri olarak kullanmasina neden
olmustur. Laurent'in 1837'de komiir katraninin ¢ok yiiksek sicakliklarda damitilmasi
ile kesfettigi piren ile yaptigi oncii ¢alismalar, bu polisiklik aromatik hidrokarbonun
arastirilmasi i¢in ¢ok 6nemli bir yol agmustir [92].

Piren monomer emisyonu tipik olarak 370-420 nm arasinda meydana gelir ve
¢ozelti icindeki monomer floresans spektrumunda vibronik yapi1 gosteren az sayida
polisiklik aromatik hidrokarbondan biridir [93]. Birgok florofor gibi, pirenin,
floresansi da ¢ozelti icinde bulunan ¢ézlinmiis pirenin molar konsantrasyonu arttikca
soniimlenir. Bu derisime bagli soniimlenmeye genel olarak 480 nm civarinda meydana
gelen genis, yapisal olmayan ekzimer floresans emisyonu eslik eder [94]. Ekzimer
terimi ilk olarak Stevens ve Hutton tarafindan, elektronik uyarilmis halde bulunan ve
temel halde bulunan bir dimeri tanimlamak i¢in kullanilmistir [95]. Piren bilesiklerinin
gostermis oldugu konsantrasyon temelli monomer/ekzimer emisyon, yiiksek molar
absorptivite, yiiksek floresans kuantum verimi gibi O6nemli fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikler bu bilesiklerin floresans sensorler, organik 151k yayan cihazlar

gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmasina neden olmustur [96-98].
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2.6. Kilik Reaksiyonlar

Ik olarak Huisgen, Szeimies ve Moebius tarafindan rapor edilen ve sadece
baslangi¢c materyallerinin kombinasyonuyla etkili triazol formlar1 olusturulabilecegine
dair ¢esitli 6rnekler igeren azid ve alkinlerin 1,3 dipolar siklo katilma reaksiyonlari,
ilging olsa da bolgesel secicilik ve reaksiyon hizi bakimindan eksik yonler
icermekteydi [99, 100]. 2001 yilinda Sharpless tarafindan diinyaya tanitilan Klik
kimyasi, kii¢iik ve biiyiik 6l¢ekte ¢ok 6nemli sonuglar dogurmustur [101, 102]. Klik
kimyasi, literatiire 1liman reaksiyon kosullar1 ve basit saflagtirma siireci ile hem
modiiler hem de verimli reaksiyonlar sunmustur. Bu nitelige uyan reaksiyonlardan
bakir katalizli azid-alkin siklo katilmas1 (CuAAC) en ilgi ¢eken reaksiyondur. CUAAC
reaksiyonlar1 bolgesel segicilige sahip ve birgok fonksiyonel gruba uygulanabilir.
Ayrica, CuAAC’de etkin bir birlesmeden daha fazlasi olarak triazol bilesiklerine yeni
formasyon verebilme 6zelligi de vardir [103].

1,2,3-triazol grubunun da bulundugu azot (N)-hetero halkalari, metal baglayici
ligandlar olarak bilinir. Bu durum ilk olarak 1937’de metal tuzlarinin 1,2,3-
benzotriazol ile ¢ozeltiden ¢oktiiriilerek ayrilmasi ile rapor edilmistir [103]. Klik
kimyas1 artan ilgi kivileimini 1,2,3-triazolun bu 6zelliginden almistir [103]. Diger
metal iyonlar1 arasindan Fe?*, Ru?*, Ag*, Cu?* iyonlarinin birden fazla triazol ve/veya
piridin halkasi ile olusturduklari metal kompleksleri izole edilebilmistir [103].
Triazollerin bu metal baglama kapasiteleri ve sentez kolaylig1 floresans metal iyon

sensorleri igin triazollerin kullanimini kaginilmaz hale getirmistir (Sekil 2.20).

o =z \

— + N3 )\/

Sekil 2.20: Bakir katalizli azid-alkin siklo katilma reaksiyonunun basit gosterimi.

Bu tez kapsaminda da kd&priisiiz halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin (9, 10,
11) naftalen, antrasen ve piren floroforlar1 ile fonksiyonellestirilmesi i¢in klik
kimyasindan faydalanildi. Bakir katalizli azid-alkin siklo katilmasi (CuAAC) ile

olusan 1,2,3-triazol halkast hem florofor gruplar ile halkali fosfazen g¢ekirdekleri
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arasindaki baglanti gorevi gordii hem de metal ile koordinasyonu saglayan iyonofor

grup olarak kullanildi.

2.7. Analitiksel Degerlendirme Olgiitleri

2.7.1. Dogruluk

Analiz amaciyla gergeklestirilen 6l¢lim sonuglarinin gercek olarak kabul edilen
degere ne kadar yakin oldugunun gosteren bir ifadedir. Negatif ya da pozitif olmak

tizere belirli bir isarete sahiptir ve % hata olarak verilir.

(Xt - Xon‘)
X, (2.11)

%Hata =
Bu esitlikte; Xi ger¢ek olarak kabul edilen deger, Xon, gerceklestirilen

Ol¢iimlerin aritmetik ortalamasidir.
2.7.2. Kesinlik

Bir analitiksel yontemin kesinligi, tamamen ayni yolla elde edilen deneysel
verilerin birbirine olan yakinligin1 gosterir. Kesinlik ayn1 zamanda gergeklestirilen
Olctimlerin tekrarlanabilirliginin bir dlgiisiidiir. Tekrarlanan deneysel verilerden elde
edilen bir takimin kesinligi sayisal olarak mutlak standart sapma, bagil standart sapma,

varyasyon katsayisi ve varyans ile ifade edilir.
2.7.3. Segicilik ve Kalibrasyon Duyarhgi

Bir analitiksel yontemin seciciligi, numunenin matriksinde bulunan girisim
yapici tiirlerden etkilenmeden analitin tayin edilebilme yetenegidir. Cogu zaman
matriks etkisini en aza indirebilmek i¢in ¢esitli Oonlemler almak gerekmektedir.
Numunenin matriksinde bulunan girisim yapici tiirler varliginda analitin dogru olarak

belirlenmesi s6z konusu analitiksel yontemin segiciligini belirler. Kalibrasyon
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duyarligr ise bir analit derisiminin ayirt edebilebilme yetenegidir ve kalibrasyon

grafiginin egimi olarak verilir [55, 104].
2.7.4. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme simirt (GS ya da LOD), bir analitin tayin edilebilen en diisiik
konsantrasyonu olarak verilir. Teorik olarak gézlenebilme siniri, en az on kor analizin
standart sapmasinin ii¢ kat1 olarak hesaplanir. Gézlenebilme sinirlar1 konsantrasyon
birimleri (M, mg/L vb.) seklinde verilir ve yontemin analitiksel performansi genellikle

gozlenebilme sinirt ile verilir (Formiil 2.12) [105, 106].

_3
GS (LOD) = %( 2.12)

Bu ifadede; o: kor analizin standart sapmasi, K: kalibrasyon grafiginin egimidir.
2.7.5. Tayin Siir1

Numune i¢in alinan dl¢liimlerde tekrarlanabilirlik gozlenebilme sinirinda ¢ok
diisiik oldugundan, gercek 6rnek analizlerinde sinir gozlenebilme sinirinin 9 veya 10

kat1 daha tizerindedir. Bu degere tayin sinir1 (TS ya da LOQ) denir (Formiil 2.13).

_9
TS (LOQ) =%, (213)

2.7.6. Caliyma (Dogrusal) Arahg

Elde edilen analitiksel sinyalin analitin konsantrasyonu ile dogrusal olarak
degistigi en alt ve en {ist sinir araliina calisma (dogrusal) aralig1 denir. Genellikle
analitiksel sinyal-analitin konsantrasyonu egrisi yiiksek analit konsantrasyonlarinda
dogrusalliktan sapar. Bircok analitiksel yontem icin tayin smrt ile egriselligin

basladig1 nokta c¢alisma araligi olarak kabul gortir.
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2.7.7. Konuk-Konak Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Spektroskopik olarak stokiyometriyi belirlemek i¢in kullanilan 3 yontem vardir.

Bunlar;

e Mol Orani Yontemi
Dondriiniin farkli konsantrasyonlarda ¢6zeltileri hazirlanip spektrumu alinir. Bu

yontemle bir dondrden birden fazla kompleksin meydana gelip gelmedigine bakulir.

e Egim Oran1 Yontemi

Olusan firiin bir tane ve zayif oldugu zaman uygulanmaktadir.

e Job’s Metodu (Siirekli Degisim Metodu)

Konuk ve konaktan olusan yap1 i¢in iyi bir ¢dziicli ve 1yi bir sinyal maksimumu
bulunabilirse, boyle bir maddenin kag¢ konak ve konuktan meydana geldigi bulunabilir.
Bunun i¢in konak ve konuktan olusan maddenin bir spektrumu alinir, bu spektrumun
en siddetli sinyal verdigi dalga boyu belirlenir ve cihaz bu dalga boyuna ayarlanir.
Konak ve konugun ayn1 konsantrasyonda birer ¢ozeltisi hazirlanir ve farkli oranlarda
karistirilarak sinyal degisimi lgiiliir. Olgiilen sinyal degerlerine karst alinan oranlar
grafige gecirilir. Bu grafikte maksimum sinyal degisimine kars1 gelen konak ya da
konuk orani bulunarak kompleks stokiyometrisi belirlenir. Bu yontem Job tarafindan

bulundugu i¢in Job Metodu olarak bilinir. Diger bir adi ise siirekli degisim metodudur
[56].

2.7.8. Kararhlik Sabitinin Belirlenmesi

Baz1 yiik-transfer kompleksleri ¢cok zayif etkilesimle olustugu i¢in ancak diisiik
sicakliklarda ve ¢ozelti icinde meydana gelebilir. Sivi fazda yiik-transfer
komplekslerinin ve bilesenlerin arasindaki dengeyi inceleyen birgok yontem vardir
[107]. Ayrica denge sabitinin belirlenmesinde ¢ogunlukla seyreltik ¢ozeltiler
kullanilir. Sonuglar, komplekslerin serbest enerji degerlerinin dl¢iimlerinden ve
komplekslerin belirli sicakliklarda uygun entalpi ve entropi degisimlerinden elde

edilebilir. Akseptor ve dondr gibi birbirine etki eden tiirleri tasiyan ¢ozeltilerde sadece
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akseptdr ve donoriin absorpsiyonlari goriinmez. Bir biitiin olarak molekdiller aras1 yiik-
transfer komplekslerine ait degisimler goriilebilir. Bir 1:1 elektron dondr akseptor
kompleksinin olustugu ideal bir sistemde kompleksin denge sabiti Benesi-Hildebrand
denkleminden hesaplanir (Formiil 2.14) [108, 109].

1 _ 1 L1
F_FO Kax(Fmax _Fo)x [F€3+] Fmax_FO (214)

2.7.9. Metot Validasyonu

Gergeklestirilen bir analiz sonucunda elde edilen verilerin aslinda ne kadar dogru
oldugu, elde edilen verilerin miimkiin hata kaynaklar1 ve bu hatalarin elde edilen
verilere olan etkisi analizci tarafindan bazi yontemlerle ifade edilmelidir. Dogru ve
tekrarlanabilir bir analiz verisi elde edebilmek igin ilgili analiz en az 3 defa tamamen
ayni yollarla gerceklestirilmelidir. Bir kere gergeklestirilen analizin dogruyu ne kadar
yansittigl tahmin edilemez. Bu nedenle gelistirilen/uygulanan analitik metodunun
uygulanma amaci i¢in kabul edilebilir oldugunu gosteren islemlere metot validasyonu
(yontem gegerliligi) denir. Bu amagcla gelistirilen/uygulanan analitik metodunun
validasyonu, metodun segiciligi, dogrulugu, gézlenebilme ve tayin siniri, kesinligi,

calisma aralig1 gibi parametrelerin belirlenmesi ile saglanmaktadir [110].
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3. KONU ILE ILGILIi CALISMALAR ve TEZIN
AMACI

3.1. Metallerin Onemi ve Tayini

Endiistriyel faaliyetler ile teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi sonucu
metallerin ve metal igeren malzemelerin yaygin kullanimi son yillarda hizla artmis ve
buna bagli olarak metallerin toksik-kanserojen olan gesitlerinin insanlara, diger canli
organizmalara ve c¢evreye olan olumsuz etkileri tehlikeli boyutlara ulasmaktadir.
Giinliik hayatta; civa-amalgam dis dolgusu, kursunlu boya, icme ve kullanma suyu,
yiyecek prosesleri, kozmetik triinleri, sampuan, sa¢ iirlinleri, gargara sivisi, dis
macunu ve sabun gibi pek ¢ok eser agir metal igeren {iriin bilingsizce kullanilmaktadir.
Bunlarin disinda insanlar evde, disarida ve pek ¢ok is sahasinda her giin metallerin
etkisine maruz kalmaktadir [111]. Metaller solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla
insan viicuduna girerek dokularda birikmeye baslamaktadir. Ozellikle agir metaller
viicuttan uzaklastirilamakta ve zaman iginde toksik degerlere ulagmaktadir. Yapilan
calismalar sonucunda agir metallere maruz kalan insanlarda, ruhsal ve ndrolojik
etkilere bagli davranis bozukluklari, nérotransmiter {iretimi ve bunlarin fonksiyonunda
diizensizlikler gdzlemlenmistir. Ayrica maruz kalinan agir metal ¢esidi ve derisimine
bagli olarak sakatliklar ve bazi organlarin gérevini yapamamasi gibi ciddi
rahatsizliklar ortaya ¢ikmistir [112]. Bu nedenle insanlarin siklikla tiikettigi ¢cevresel
kat1 ve s1vi numunelerdeki eser agir metal seviyelerinin tespiti son derece dnemlidir.

Metaller arasinda demir (Fe) hemen hemen tiim organizmalar i¢in temel bir
mikro besindir [113]. Canli metabolizmalarinda klorofil sentezi, nitrat indirgemesi,
reaktif oksijen tiirlerinin detoksifikasyonu, hemoglobinin yapisinda bulunarak oksijen
tasinmas1 Ve fotosentezde elektron tasinmasi gibi metabolik siire¢lerde 6nemli rol
oynar [114]. Demirin diinyadaki bagil bollugu %5-6’dir ve oksijen, silisyum ve
aliminyumdan sonra en bol bulunan dordiincii elementtir [115-117]. Ancak, insanlarin
demire fazla maruziyeti, Alzheimer, Parkinson gibi norolojik hastaliklar ile birlikte
kanser gibi 6liimciil hastaliklara neden olabilirken, demir eksikligi de seker hastalig,
kansizlik ve nefes problemlerine neden olmaktadir [118, 119]. Dogal su kaynaklarinda
demir konsantrasyonunun, diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr 10%-101* M arasinda

oldugu goz oniine alindiginda spektrofotometri, atomik absorpsiyon spektrometrisi
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(AAS), indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) gibi demir
tiirlerinin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in bir¢ok analitiksel yontem gelistirilmistir
[120-124]. Ancak, bu yontemlerin ¢ogu, potansiyel uygulamalarini smirlayan
karmasik ve pahali analitik ekipman ve bu ekipmanlart kullanabilecek uzman personel
gerektirir. Buna ek olarak ayirma ve zenginlestirme yontemleri de fazla miktarda
adsorbent ve ¢oziicii sarfiyatina neden olmaktadir [121, 125]. Floresans sensorler ise
analitlerin tayini i¢in kullanilan geleneksel enstrimental yontemler ile
karsilastirildiginda secicilik, hassasiyet, yanit zamani, anlik goriintiileme, diisiik
maliyet, minyatiirize edilebilirlik, miikemmel esneklik gibi avantajlariyla daha
ustlindiir [42, 63].

Bu iistiin dzelliklerinden dolay1 son yillarda Fe?*/3*

iyonlarinin tespiti igin birgok
yeni floresans sensor sistemi tasarlanmis ve rapor edilmistir. Ornegin 2017 yilinda
yapilan bir ¢calismada, piren temelli bir floresans sensor sentezlenmis ve asetonitril:su
karsimi i¢inde Fe?'/** iyonlarinin tespiti i¢in kullamilmistir [126]. Sentezlenen

2*3* jyonlarmin varliginda artma gostermis ve

floresans sensoriin floresans sinyali Fe
diger metal iyonlar1 sensdriin floresans sinyalinde bir degisime neden olmamustir. Fe?*

ve Fe*" iyonlari igin gdzlenebilme sinir1 sirastyla 2.06x10° M ve 2.61x10° M olarak

Q N
g

hesaplanmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1: Fe?*/** iyonlarinin tespiti igin kullanilan piren temelli floresans sensdr.

iki adet sakkarit-rodamin tiirevi floresans sensor Fe3* iyonlarmin secici olarak
tespiti icin rapor edilmistir. Bu bilesiklerin Fe3* iyonlar1 i¢in hesaplanan gozlenebilme
sinirlar1 3.46x10% M ve 2.09x10° M’dir. ki floresans sensér de Fe*' iyonlari

varliginda renksiz halden, 575 nm’deki floresans sinyalinde meydana gelen artma ile
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pembe renge donmektedir. Ayrica diger metal iyonlar1 herhangi bir girisime neden

olmamaktadir (Sekil 3.2) [127].

OAc

N—
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)
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)

Sekil 3.2: Fe** iyonlarmin tespiti i¢in kullanilan sakkarit-rodamin tiirevi floresans
sensorler.

Bir baska ¢alismada hidrotermal reaksiyon prosesi ile hazirlanan suda
¢oziilebilir karbon nanodotlar Fe®* iyonlarinin segici olarak tespiti igin rapor edilmistir.
Hazirlanan karbon nanodotlar Fe®* iyonlarimin hiicre icinde ve kan serumunda
belirlenmesinde kullanilmis ve gozlenebilme sinirt 1.8x10° M olarak belirtilmistir

(Sekil 3.3) [128].

. ) 336 nm 437 nm 336 nm
Gk hidrotermal | ..';( ..‘\ 4
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Sekil 3.3: Fe** iyonlarmin tespiti i¢in kullanilan karbon nanodotlar.

2015 yilinda rapor edilen bir ¢alismada ise, ii¢ adet aren temelli floresans sensor

Fe**/** iyonlarinin tespiti icin kullanilmustir. Fe?*/**

iyonlarmin baglanmasi ile
meydana gelen floresans soniimlenmesi ve baglanmanin yapist Stern-Volmer grafigi
ile belirlenmistir. Ug floresans sensériinde Fe?'/** iyonlar1 i¢in hesaplanan
gbzlenebilme sinirlart mikromolar mertebesindedir. Job’s metodu ile baglanma

stokiyometrileri ise 1:1 (ligand:metal) olarak hesaplanmistir. Sentezlenen floresans

2+ /3+ 2+ /3+

sensorlerin Fe iyonlar1 ile olan etkilesiminin tersinir oldugu ve Fe iyonlar1

eklenmesi ile soniimlenen floresans sinyalinin EDTA ile geri kazanildig1 goriilmiistiir.
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Sentezlenen floresans sensdrler basaril bir sekilde hiicre goriintiilleme ¢alismasinda

kullanmilmstir (Sekil 3.4) [129].

> @{ o

g

Sekil 3.4: Fe?*/** iyonlarinin tespiti i¢in kullanilan aren temelli floresans sensorler.

2014 yilinda gergeklestirilen baska bir ¢aligmada benzimidazol ve antrasen
temelli floresans sensor tasarlamistir. Bu durumda ayni dalga boyunda uyarilan ancak
floresans davraniglar1 birbirinden farkli iki florofor grup bir floresans sensor
sisteminde bir araya getirilmistir. Asetonitril-su ¢oziicli ortaminda HEPES tamponu
kullanilarak pH 7°’de gergeklestirilen ¢alismada floresans sensoriin gecis metalleri
icinde Fe*" iyonlarina kars1 secici ve hassas sinyal degisimi verdigi gozlenmistir.
Boylece bu bilesigin Fe** iyonlarinin tayininde floresans sensor olarak
kullanilabilecegi onerilmistir (Sekil 3.5) [130].

rQJQﬁ;@
Su™

Sekil 3.5: Fe** iyonlarinin tespiti i¢in kullanilan benzimidazol ve antrasen temelli
floresans sensor.
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2005 yilinda kadar kullanilan floresans sensorlerde FeZt/?* iyonlari, floresans
soniimlenme  mekanizmalar1 ile belirlenebiliyordu. 2005 yilinda sentezi
gerceklestirilen 7-aminokumarin temelli floresans sensor Fe®* iyonuna karsi segici
floresans artimi ile belirleme yapilabilinen ilk floresans sensordiir [131]. Bu floresans
sensOr iki halkali polieter grubunun 7-aminokumarine baglanmasi ile elde edilmistir.
Fe®" iyonlarinin eklenmesi ile floresans sensdriin 412 nm’deki sinyali 15 kat artmustir.
Sensor ile Fe*’iin baglanma sabiti 1.5x10° M olarak belirlenmistir. Ayrica Job’s
metoduyla Fe* iyonlar ile floresans sensoriin baglanma stokiyometrisi 1:1 olarak

hesaplanmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6: Fe** iyonlarmin tespiti icin kullanilan 7-aminokumarin temelli floresans
sensor.

Bir baska ¢alismada, BODIPY temelli sensoriin Fe®" iyonlar1 igin tanimlama
mekanizmasi floresans sinyalinin artmasina dayanmaktadir [132]. Bu calismada
BODIPY floroforunun meso pozisyonuna siibstitiie edilmis 3-aza-10-oksa-1,7-
ditiasiklododekan makro halkasi Fe** iyonunu baglamak igin kullanilmistir. Elde
edilen floresans sensoriin 512 nm’deki sinyali Fe3* ve Cu?* iyonunu varhiginda 500 kat
artmaktadir. Floresans sinyalindeki artis zayif asidik sulu c¢ozeltide ya da
tamponlanmamis su i¢inde 15 kata diismektedir. Sulu sistemin aksine floresans
sensdriin sinyal cevabi asetonitril iginde secici degildir. Sensér ile Fe®*’iin baglanma

stokiyometrisi 1:1 olarak belirlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7: Fe3* ve Cu? iyonlarinin tespiti i¢in kullanilan BODIPY temelli floresans
sensor.

Rodamin grubunun rijit yapidaki 8-aminokinolin iyonoforuna siibstitiisyonu ile
elde edilen floresans sensdriin Fe** iyonuna karst seciciligi gosterilmistir [133]. Job’s
grafigiyle baglanma stokiyometrisi 2:1 (ligand:metal) olarak belirlenmis ve baglanma
mekanizmast NMR kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezi gerceklestirilen floresans
sensOr canlt hiicre goriintiileme c¢alismalarinda kullanilmis ve gdzlenebilme sinir

asetonitril iginde 3.5%10® M olarak belirlenmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8: Fe** iyonlarmin tespiti i¢in kullanilan rodamin temelli floresans sensor.

3.2. Nitroaromatik Bilesiklerin Onemi ve Tayini

Nitroaromatik bilesikler, giiniimiizde kullanilan en genis ve 6énemli endiistriyel
kimyasal bilesik siniflar1 arasindadir. Bu bilesikler, bir aromatik halkaya bagli en az

bir nitro grubundan (-NO3) olusan organik molekiillerdir. Nitroaromatik bilesiklerin
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biiylik bir ¢ogunlugu sentetik yollarla elde edilir. Yapilarinda bulunan nitro grubunun
giiclii elektronegatifligi, kismen pozitif azot atomuna bagl ve iki elektron eksikligi
olan oksijen atomlarinin etkisinden kaynaklanmaktadir. Bir benzen halkasina
baglandiginda, nitro grubu kendi yiik eksikligini gidermek i¢in halkanin delokalize
elektronlarin1 kendisine ¢eker. Bu, yalnizca molekiile yiik saglamakla kalmaz, ayni
zamanda nitro grubunu kimyasal sentezlerde onemli bir fonksiyonel grup haline
getiren benzersiz Ozellikler sunar. Aromatik halkalara bagli nitro gruplarinin hem
konjugasyon durumu hem de rezonans 6zellikleri, elektrofilleri itmek i¢in hareket eden
orto ve para pozisyonlarinda kismen pozitif yiiklere neden olur ve sonug olarak, ataklar
acik meta pozisyonlarina dogru yonlendirilir. Ayrica, ¢oklu nitro gruplarina sahip
aromatik bilesikler elektrofillerle reaksiyona girdiginde, kararli Meisenheimer
kompleksleri olusturulabilir. Bu 6zellikler, bu kimyasal sinifinin kararliligina katkida
bulunur. Son birkag y1l boyunca, birgok arastirma makalesi, nitroaromatik bilesiklerin
toksisitesini ve mutajenitesini ele almigtir [134-137].

Nitroaromatik bilesiklerin toksik o6zellikleri diisiiniildiigli zaman bu bilesik
siifinin yiiksek hassasiyetle tayini ¢evresel agidan hayati dneme sahiptir [138, 139].
Bilindigi gibi nitroaromatik bilesikler, ozellikle TNT, DNT ve TNP savunma
sanayinde en sik kullanilan patlayici bilesenlerdir [140, 141]. Yikici etkisinin yani sira,
bu cevresel kirletici bilesikler canli organizmalar lizerinde asir1 toksik etkilere sahiptir
[142]. Nitroaromatik bilesikler, 6rnegin TNT, ciltte kuvvetli tahris ve solunum
bozukluklar1 gibi ciddi saglik etkilerine yol agar [143]. Bu 6nemli toksisite nedeniyle
TNT, DNT ve TNP, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi oncelikli
kirleticiler listesine dahil edilmistir [144]. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi,
niikkleer dort kutuplu rezonans, X 1sm1 kirmimi, ylizey-zenginlestirilmis Raman
spektrometresi gibi ¢esitli ve karmasik yontemler bu malzemelerin tespitinde
kullanilmistir [145-148]. Bununla birlikte, bu teknikler, alan analizi igin yiiksek
maliyet, karisik prosediirler, diisiik hassasiyet ve zaman alan analiz siireleri nedeniyle
¢ok uygun degildir [149]. Diger yontemlerle karsilastirildiginda, floresan sensor
yaklasimi, diisiik maliyet, yiiksek hassasiyet, hizli tepki, basit prosediir gibi bir¢cok
farkli Ozelliklerin ortaya c¢ikmasi nedeniyle biyiik ilgi gormistiir [150-152].
Nitroaromatik bilesiklerin analizi i¢in kullanilan ¢ogu floresans sensorde, floresans
sonlimlemenin, elektronca zengin yapida olan floresans sensoriin, elektron eksikligi
olan nitroaromatik bilesikler ile etkilesime girmesi sirasinda, uyarilmis haldeki

floresans sensorden analitlere elektron transferi yoluyla gerceklestigi gozlenmistir

49



[153]. Floresans sensorlerin tiim pozitif 6zelliklerine ragmen, genellikle hidrofobik
yapida olmasi, nitroaromatik bilesiklerin sulu ortamlarda tayini i¢in siirh segicilik,
diisiik hassasiyet, alan analizine engel olmasi1 ve gilivenilirlik gibi yeni problemler
dogurur [154-157]. Bu nedenle, TNT gibi nitroaromatik bilesiklerin sulu ortamlarda
tayini i¢in yeni analitiksel yontemlerin gelistirilmesi hala iizerinde ¢alisilan 6nemli bir
arastirma konusudur.

2014 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, benzen ve trifenilamin birimlerinden
olusan ve c¢ozelti icinde dagilabilen gozenekli dallanmis konjuge polimer
nanopartikiiller (PHCPN) gelistirilmistir [158]. Gelistirilen nanopartikiillerin, referans
dallanmis konjuge polimer nanopartikiillerden ve lineer konjuge polimerden daha
yiiksek ylizey alanina sahip oldugu gézlenmistir. Gergeklestirilen floresans 6l¢timleri
sonucunda TNT molekiilleri segici ve hassas olarak nanopartikiillerin floresans
emisyon sinyalini soniimlemistir. TNT i¢in hesaplanan Stern-Volmer sabiti THF
icinde 1.38x10° M™dir. Gelistirilen test kagitlarinin TNT molekiilleri igin
gozlenebilme smir1 0,5 ng.mm2 olarak hesaplanmustir. Sentezlenen nanopartikiillerin
TNT’ye kars1 gostermis oldugu yiiksek hassasiyet gozenekli yapisindan dolay1 kolay
difiizyona neden olmasina baglanmistir. Bu ¢alismada belirtilen bu durum gézenekli
konjuge polimer nanopartikiillerin pratik sensér uygulamalart i¢in 6nemli olabilir

(Sekil 3.9).

Sekil 3.9: TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan gézenekli dallanmis konjuge
polimer nanopartikiil temelli floresans sensor.

2010 yilinda yapilan bir ¢alismada elektron dondr-akseptor grup iceren stilben-
binaftilden olusan yiik transfer molekiili tasarlanmistir [159]. Yiik aktarimi ile
meydana gelen floresans emisyon sinyali, DNT ve TNT gibi elektron eksikligi olan
molekiiller varliginda soniimlenmektedir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda bu

sonlimlenmenin 151na dayali elektron transferi ile meydana geldigi vurgulanmistir.
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Nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesindeki hassasiyet, kendiliginden diizenlenen

molekiiler yapi ile 6nemli 6l¢tide arttirilmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10: TNT ve DNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan stilben-binaftil temelli
floresans sensor.

2011 yilinda gergeklestirilen baska bir c¢alismada konjuge polimer,
poli(fenilenetilen) ve piren grubu igeren farkli kompozisyonlara sahip iki konjuge
kopolimerler sentezlenmistir [160]. 1ki kopolimer ve bir kontrol polimeri, cam
yiizeylere kaplanarak floresans filmler diretilmistir. Gergeklestirilen floresans
calismalar1 sonunda, kopolimerlerden olusan filmler, TNT’yi sulu ortamda hassas bir
sekilde belirledigi gozlenmistir. Daha da 6nemlisi DNT, NB ve PA gibi girisim yapic1
tirler, floresans filmlerin emisyonuna kayda deger bir soniimlemeye neden
olmamustir. Ince filmlerin floresans sinyalinde meydana gelen secici soniimleme,
kopolimerlerin LUMO enerji seviyesi ile TNT'nin LUMO enerji seviyesinin yakin
olmast ve bu iki enerji seviyesi arasinda meydana gelen elektron transferine
atfedilmistir. Elde edilen ince filmlerden biri, deniz suyu ve yer alt1 sularinda TNT
belirlenmesinde kullanilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11: TNT molekiillerinin tespiti igin kullanilan piren stibstitiic edilmis konjuge
polimerler.

2013 yilinda piren floroforunun kullanildig: basit floresans sensorler, yari-sulu
ortamda hidrofobik etkilesimler ve ¢ift bag veya metil grubu tarafindan indiiklenen
konformasyonel gerginlik sayesinde elektron eksikligi olan aromatik patlayicilari
belirlemek i¢in kullanilmistir [18]. Floresans sensor iKi pirenil grubu arasina istiflenen

TNT ile bir yiik transfer kompleksi olusturur; bu etkilesim teorik hesaplamalar, Job’s
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grafigi ve TNT i¢in elde edilen baglanma sabiti ile desteklenmistir. Bu ¢alismada
kullanilan floresans sensorler igin gozlenebilme smir1 < 6x10% M olarak
hesaplanmistir. Bu degerin Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
tarafindan TNT’nin igme sularinda tolere edilebilir maksimum limiti olan 2 ppb’den
kiictik oldugu vurgulanmig ancak herhangi bir ger¢ek 6rnek uygulamasi yapilmamigtir

(Sekil 3.12).

Sekil 3.12: TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan piren temelli floresans
sensorler.

2013 yilinda rapor edilen bir ¢alismada, yiiksek floresans emisyonu, 6nemli bir
secicilikle TNT varligi ile soniimlenen polimer filmler tretilmistir [161]. Elektronca
zengin floresans sensorden elektron eksikligi bulunan nitroaromatik bilesiklere
uyartlmis hal elektron transferi, bu séniimlemenin muhtemel mekanizmasi olarak
onerilmistir. TNT i¢in gozlenebilme sinirt 0.1 ppb olarak hesaplamigtir. Artan TNT
konsantrasyonuna dogru orantili olarak azalan floresans emisyon sinyaline sahip olan
polimer filmlerin, nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesi, ¢evresel ve alan analizi gibi
uygulamalar i¢in uygun, hassas ve stabil materyallerin hazirlanmasi i¢in umut verici
oldugu belirtilmistir ancak herhangi bir gercek 6rnek uygulamasi yapilmamistir (Sekil
3.13).
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Sekil 3.13: TNT ve TNP molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan polimer film temelli
floresans sensorler.

2014 yilinda gerceklestirilen diger bir calismada fosfonat gruplarinin (korumali
ve korumasiz) siibstitiic edildigi piren temelli yeni sensor bilesikleri sentezlenmistir
[162]. Gelistirilen floresans sensor sistemi, ¢Ozelti ortaminda piren monomer
emisyonunda, kat1 fazda ise piren ekzimer emisyonunda TNT'nin hizli tespiti igin iKi
farkl: sinyal degisimi saglamaktadir. Pirene bagl fosfonat gruplari, LUMO enerjisini
diistirmektedir ve ayrica n---m istifleme ile beraber TNT'nin nitro gruplarinin fosfonik
asit ile gergeklestirdigi gliclii hidrojen bagi etkilesimi Sinyal hassasiyetini ve
seciciligini arttirmaktadir. Sentezlenen bilesiklerden iiretilen gozenekli ve fibrik
yapidaki ince filmlerinin, nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesinde, foto-stabil ve

hassas malzemeler iiretme olasiliginin oldukga fazla oldugu belirtilmistir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14: TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan fosfonat-piren temelli floresans
sensorler.
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2017 yilinda, TNT ve TNP'nin UV-Vis ve floresans sinyallerinde meydana gelen
degisimine dayanarak kolorimetrik tespit i¢in diaminofurazan temelli molekiil
tasarlanmistir [163]. Diger nitroaromatik bilesiklerin varliginda dahi TNT ve TNP’nin
tespitinde c¢iplak gozle gozlenebilen renk degisimi ve spektroskopik degisimler
gozlenmistir. Konak ve konuk arasindaki baglanma modeli UV-Vis ve floresans
titrasyonlari ile belirlenmistir. Ayrica, TNT ve TNP'nin floresans davranisi, herhangi
bir maskeleme ve zenginlestirme islemine gerek kalmadan miktar analizine imkan
saglamistir. Analizin basitligi ve hassasiyeti nedeniyle sensoriin, alan ve laboratuvar

analizlerinde kullanilabilecegi vurgulanmistir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15: TNT molekiillerinin tespiti i¢in kullanilan diaminofurazan temelli
floresans sensorler.

3.3. Fosfazen Bilesikleri Kullamlarak Hazirlanan Floresans
Sensorler

Hassas ve secici floresans sensorlerin hazirlanmasinda halkali fosfazen
bilesiklerinin kullanilmas1 bir¢ok avantaj saglamaktadir. Bunlardan birincisi, halkali
fosfazenler, fosfor atomu {izerinde bulunan klor atomlar1 sayesinde ¢ok c¢esitli
gruplarla niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu vererek ¢esitli fosfazen bilesikleri
olusturmalart, ikincisi fonksiyonlandirilmis halkali fosfazen ¢ekirdekleri agir kimyasal
sartlar altinda bile ¢ok kararli olmasi, ligiinciisii halkali fosfazenler, UV-Vis bolgede
optik 6zellikleri bakimindan inert olduklar icin siibstitiie edilen inorganik, organik ya
da organometalik gruba bagli olarak fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin
ayarlanabilmesidir [26, 27, 29]. Buna ek olarak, hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer)
diizlemsel yapisi floresans sensor sistemleri i¢in ¢ok uygun bir platform 6zelligi

gostermektedir. Gelisen sensor caligmalarinda halkali fosfazen bilesikleri ¢ekirdek
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olarak fenantrolin, BODIPY, rodamine, benzimidazol ve piren gibi floroforlar
kullanilarak istenilen optik ozellige gore Al®*, Fe?*, Fe*, Cu®* ve Hg?* gibi metal
iyonlarina kars1 se¢ici ve hassas floresans sensorler hazirlanmaya baglanmistir [22-24,
27, 164]. Son yillarda, halkali fosfazen bilesikleri, Fe?*”** iyonlarimin tespitinde hassas
ve secici floresans sensorlerin elde edilmesinde kullanilmaya baslansa da bu
caligsmalarin sayist literatiirde oldukca azdir.

2016 yilinda gerceklestirilen bir calismada, alti adet BODIPY grubunun
siibstitiie edildigi halkali trimer sentezlenmistir [22]. Sentezlenen floresans sensor Fe?*
iyonlarmin secici ve hassas olarak belirlenmesinde kullanilmistir. Fe?* ve floresans
sensoOr arasindaki stokiyometri Job’s grafigiyle 1:1 olarak belirlenmis gozlenebilme
sinirt ise 2.03x10° M olarak hesaplanmistir (Sekil 3.16).

Sekil 3.16: Fe?* iyonlarinin tespiti i¢in kullanilan BODIPY -halkal1 trimerden olusan
floresans sensor.

2018 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada ise aminopiren bagli halkali trimer
bilesikleri sentezlenmis ve Fe®*'/Cu?* iyonlarinin belirlenmesinde floresans sensdr
olarak kullanilmistir [165]. Sentezlenen bilesiklerin floresans sinyalleri Fe®" ve Cu?*
iyonlarin varliginda 6nemli derecede soniimlenmis diger metaller varlifinda ise
kayda deger bir degisim gdzlenmemistir. Job’s grafigiyle sensorler ile Fe**/Cu?*
iyonlarinin stokiyometrileri 1:1 (ligant:metal) ve 2:1 (ligant:metal) olarak belirlenmis,
her iki floresans sensor i¢in gdzlenebilme sinirlari ise Fe** iyonu igin 1.82x10° M ve

1.77x10° M olarak hesaplanmustir (Sekil 3.17).

55



2% 2%
\/° QgQ \p/N Noe
N\\ /,\o Oe

Sekil 3.17: Fe** ve Cu?" iyonlarinin tespiti icin kullanilan piren-halkali trimerden
olusan floresans sensor.
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2014 yilinda gergeklestirilen galigmada ise alti adet rodamin 6G grubunun
siibstitiie edildigi halkali trimer sentezlenmis ve bu bilesigin floresans sinyali Fe3*
iyonu varhiginda segici olarak artmuistir [164]. Giin 15181 altinda renksiz olan floresans
sensoriin rengi, Fe** iyonu varliginda spirolaktam halkasinin agilmasi ile pembe renge
donmekte ve ¢iplak gozle goriilebilme 6zelligi gostermektedir. Floresans sensor ve
Fe®" iyonu arasindaki stokiyometri 1:3 (ligant:metal), gdzlenebilme sinir1 ise 4.8x10®

M olarak belirlenmistir (Sekil 3.18).

Sekil 3.18: Fe* iyonlarinin tespiti i¢in kullanilan rodamin 6G-halkali trimerden
olusan floresans sensor.

Gelistirilen halkali trimer temelli floresans sensorlerin birgogu metal iyonlarinin
tespiti i¢in kullanilmistir [22-24, 26-29]. Ancak, artan cevresel duyarlilik ve

nitroaromatik bilesiklerin 6zellikle de TNT nin toksik ve askeri dnemi gz Oniine
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alindiginda bu bilesiklerin tespiti i¢in yeni fosfazen temelli floresans sensorlerin
gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir [25, 28, 157]. Buna ragmen,
literatiirde rapor edilen fosfazen temelli floresans sensorlerden higbiri TNT nin
cevresel Orneklerde  spektroflorimetrik  olarak tayin edilmesinde heniiz
kullanilmamastir.

2015 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, ¢apraz baglanmis organik/inorganik
hibrid fosfazen polimer yap1, ¢ozelti fazinda PA'nin tespiti igin hazirlanmistir [157].
Hazirlanan floresans sensoriin, diisiik toksisitenin yani sira olaganiistii termal ve foto-
kararliliga sahip oldugu belirtilmistir. Spektroflorimetrik titrasyonlar, floresans
sensoOr'in PA'ya karsi floresans soniimleme tepkisinin diger nitroaromatik bilesikler
karsisinda segici oldugunu gostermistir. PA i¢in Stern-Volmer sabiti ve gozlenebilme
sir1 sirasiyla 1.52x10* M ve 85 ppb olarak hesaplanmistir. Deneysel sonuglar,
floresans sensoriin emisyonunun PA tarafindan yiiksek verimli ve oldukga segici bir
sekilde soniimlenmesinin, PA molekiillerinin asidik 6zellikteki fenolik hidroksil
gruplar ile fosfazen bilesiginde bulunan azot atomunun eslenmemis elektron g¢ifti
arasinda meydana gelen asit-baz etkilesiminden kaynaklandigin1 gOstermistir.
Floresans sensorde bulunan halkali trimer gruplarinin elektron i¢eren azot atomlari,
bilesigin yiizeyinde fazla sayida PA'y1 etkili bir sekilde tutmasin1 ve boylece uyarilmis
hal enerji transferinin yan1 sira floresans 6zelligi gostermeyen temel hal kompleksi
olusumunu kolaylastirmaktadir. Caligmada, diisiik toksisite, basit hazirlama islemi ve
yiikksek secicilik dikkate alindiginda, bilesigin, PA'nin tespiti i¢in polimer bazli
floresans sensor olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu vurgulanmaktadir (Sekil
3.19).
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Sekil 3.19: PA’nin tespiti i¢in kullanilan fosfazen-kurkumin temelli floresans sensor.
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2018 yilindaki bir ¢alismada, piren ile fonksiyonellestirilmis Siklotrifosfazen
temelli bilesik serisi sentezlendi [25]. Pireniloksi kisimlari arasindaki kovalent
olmayan m--- istif etkilesimlerinden kaynaklanan ekzimer emisyonlar1 deneysel ve
teorik yontemlerle incelenmistir. Ayrica, molekiil i¢i ekzimer emisyon olusumuna
yapisal izomerlerin (cis/trans) katkisi da arastirillmistir. Molekiil i¢i ekzimer
emisyonlarindan kaynaklanabilecek 6z soniimlemenin gozlenmedigi 2a, 4 ve 6 girisim
yapici tiirler varli§inda nitroaromatik bilesiklerin karsi yliksek hassasiyet ve segicilikte
floresans sensor Ozelligi gostermistir. Calismadan elde edilen 6n sonuglar, bu
bilesiklerin, nitroaromatik bilesikler tespiti i¢in gostermis oldugu secici ve duyarl
floresans sinyal degisiminin yeni floresans sensdrlerin gelistirilmesinde umut verici

oldugunu gostermistir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: Nitroaromatik bilesiklerin tespiti i¢in kullanilan fosfazen-piren temelli
floresans sensorler.

2019 yilinda yapilan ¢alismada ise, floresans antrasen molekiillerinin siibstitiie
edildigi dendrimerik halkali fosfazen bilesikleri sentezlenmistir [28]. Elde edilen
spektroskopik veriler géz oniine alindiginda, sentezlenen floresans sensdrler TNT'ye
yiiksek baglanma afinitesi ve segicilik gosterirken, nitrobenzen, nitrofenol, pikrik asit,
toluen ve benzen gibi diger nitroaromatik bilesiklere herhangi bir secicilik
gostermemistir. Teorik hesaplamalar, kompleks i¢indeki antrasen ile TNT molekiilii
arasinda etkilesim oldugunu gostermis ve deneysel sonucglar1 desteklemistir.
Bilesiklerin, TNT i¢in THF i¢inde gozlenebilme sinirlari 8.35 ppm ve 6.43 ppm olarak
hesaplanmistir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21: TNT nin tespiti i¢in kullanilan fosfazen-antrasen temelli floresans
sensorler.
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3.4. Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda, hedef tiirlere kars1 hassas ve secici olarak floresans sensor
ozelligi gosterebilecek yeni halkali fosfazen ¢ekirdekli naftalen, antrasen, piren ve
1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik dianhidrit (NDI) siibstitiie bilesiklerin sentezi,
floresans sensor Ozelliklerinin incelenmesi ve yeni spektroflorimetrik analiz
metotlarinin gelistirilmesi planlanmistir. Bu amag ile, ilk olarak naftalen, antrasen ve
piren floroforlar1 i¢eren kopriisiiz halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin sentezi klik
reaksiyonu ile gergeklestirildi. Bu amagla, trimer ile trietilen glikol monometil eter
(TEGME)’in niikleofilik yer degistirme reaksiyonu sonucu non-geminal-cis-2,4,6-tris-
(metiltriglikol)-2,4,6-tri-kloro siklotrifosfazatrien (1) bilesigi sentezlendi. Daha sonra
2-bromo-1-etanol bilesigi ile sodyum azid reaksiyonu sonucu 2-azido-1-etanol (2)
bilesigi sentezlendi. Elde edilen 1 ve 2 bilesiklerinin niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu  ile  non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-azidoetoksi
siklotrifosfazatrien (3) bilesigi elde edildi. Boylelikle kopriisiiz halkali fosfazen
cekirdekli bilesiklerin sentezi i¢in gerekli olan azid fonksiyonlu halkali fosfazen
cekirdeginin sentezi gerceklestirildi. Daha sonra, hedef iirlinler i¢in gerekli olan
bilesiklerin sentez islemleri ger¢eklestirildi. Bu amagla, 2-naftol ve 9-antrasenmetanol
bilesiklerinin 3-bromo-1-propin ile reaksiyonlarindan 2-(propiniloksi) naftalen (4) ve
9-(propiniloksimetil) antrasen (5) bilesikleri elde edildi. Daha sonra, floresans sensor
calismalarinda Oncii olarak kullanilacak olan 2-(4-((naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-
triazol-1-il)-etanol (6), 2-(4-((antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (7)
ve ((4-pirenil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (8) bilesikleri, 4, 5 wve 1-etinil piren
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bilesiklerinin 2 bilesigi ile klik reaksiyonu sonucu sentezlendi. 1-etinil piren ve sentezi
gergeklestirilen 4 ve 5 bilesiklerinin 3 bilesigi ile klik reaksiyonu sonucu tez
kapsaminda sentezi hedeflenen kopriistiz halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesikler; non-
geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-
triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (9), non-geminal-cis-2,4,6-tris-
(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etan-
oksi siklotrifosfazatrien (10) ve non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-
((4-pirenil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (11) bilesikleri elde edildi.
Tezin ikinci serisinde ise naftalen, naftalentetrakarboksilik dianhidrit ve antrasen
floroforlar1 igeren kopriilii halkali fosfazen c¢ekirdekli bilesiklerin  sentezi
gerceklestirildi. Bu amac¢ i¢in ilk olarak gerekli ligantlarin sentez islemleri
gergeklestirilmistir. Antrasen bilesigi kullanilarak 9,10-bis(bromometil) antrasen (12)
bilesigi sentezlendi. Daha sonra 2,6-bis(bromometil) naftalen ve elde edilen 12 bilesik
kullanilarak 2,6-bis(aminometil) naftalen (13) ve 9,10-bis(aminometil) antrasen (14)
bilesiklerinin sentezi ger¢eklestirildi. 1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik dianhidrit tiirevi
ligantin sentezi igin ise 6ncelikle etilendiamin bilesiginin tek amin grubu di-tert-butil
dikarbomat grubu ile korunarak tert-butil (2-aminoetil) karbamat (15) bilesigi
sentezlendi. Sentezlenen 15 bilesiginin 1,4,5,8-Naftalentetrakarboksilik dianhidrit ile
reaksiyonu sonucu  N,N’-bis[tert-butil(2-aminoetil)karbamat]-1,4,5,8-naftalen
tetrakarboksilik-1,8:4,5-diimid (16) elde edildi. Daha sonra elde edilen 16 bilesiginde
korunmus olan amin gruplart trifloroasetikasit ile muamele edilip diamin fonksiyonlu
N,N’-bis(2-aminoetil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik-1,8:4,5-diimid  (17) bilesigi
elde edildi. Sonraki basamakta sentezi yapilmig olan non-geminal-cis-2,4,6-tris-
(metiltriglikol)-2,4,6-tri-kloro siklotrifosfazatrien (1) bilesigi ile TEGME bilesiginin
reaksiyonu  sonucu  non-geminal-cis-2,4,6,6-tetrakis-(metiltriglikol)-2,4-dikloro
siklotrifosfazatrien (18) bilesigi elde edilmistir. Son olarak bilesik 18 ile bilesik 13, 14
ve 17 nikleofilik yer degistirme reaksiyonunda naftalen, 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilik dianhidrit ve antrasen kopriilii halkali fosfazen c¢ekirdekli
hedef bilesikler (19, 20 ve 21) elde edilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda, non-geminal-
cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-tris-kloro siklotrifosfazatrien (1), 2-azido-1-etanol (2), 2-
(propiniloksi) naftalen (4), 9-(propiniloksimetil) antrasen (5), 9,10-bis(bromometil)
antrasen (12), 2,6-bis(aminometil )naftalen (13), 9,10-bis(aminometil) antrasen (14),
tert-butil(2-aminoetil) karbamat (15), N,N’-bis[tert-butil(2-aminoetil)karbamat]-
1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik-1,8:4,5-diimid (16) ve N,N’-bis(2-aminoetil)-1,4,5,8-
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naftalentetrakarboksilik-1,8:4,5-diimid (17) bilesikleri literatiirde belirtilen yontemler
uygulanarak elde edilirken, non-geminal-cis-2,4,6,6-tetrakis-(metiltriglikol)-2,4-
dikloro siklotrifosfazatrien (18) literatiirde belirtilen yontemden farkli bir sentetik
yolla sentezlenmistir [166]. Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-
azidoetoksi siklotrifosfazatrien (3), 2-(4-((naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-
etanol (6), 2-(4-((antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (7), ((4-
pirenil)—1,2,3-triazol-1-il)-etanol  (8), non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-
2,4,6-tris-2-(4-((naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksisiklotrifosfazatri-
en (9), non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((antrasen-9-ilme-
toksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (10), non-geminal-cis-
2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris((4-pirenil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifos-
fazatrien (11), 19, 20 ve 21 bilesikleri ise bu tez kapsaminda ilk defa sentezlendi.
Sentezi gergeklestirilen tiim bilesiklerin yapilart standart spektroskopik yontemler ile
(kiitle spektrometresi, *H, *3C ve 3P NMR ve FT-IR) aydinlatild:.

Hedef bilesiklerin sentez ve karakterizasyon islemlerinden sonra, bilesiklerin
(bilesik 9, 10, 11 ve bilesik 19, 20, 21) fotofiziksel ve floresans sensor 6zellikleri UV-
Vis ve floresans spektroskopileri kullanilarak incelendi. Bilesik 9, 10 ve 11’in
floresans sensor Ozellikleri sulu etanol ¢ozeltileri i¢inde gesitli metal ve anyonlara
kars1 incelenirken, bilesik 19, 20 ve 21’in UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon
spektrumlart saf su iginde ¢esitli metal, anyon, karbohidrat/organik asit ve
aromatik/nitroaromatik bilesiklere kars1 incelendi. Elde edilen sonuglara gore, bilesik
9, 10 ve 11, Fe?®" iyonlarina, bilesik 21 ise TNT’ye kars1 yiiksek hassasiyet ve
secicilik gosterdi. Bu bilgiler 15181inda, pH, bilesiklerin baslangi¢ konsantrasyonlari,
tampon ¢esidi ve konsantrasyonu, Ol¢iimden Once gerekli siire, baglanma
mekanizmasi, stokiyometri gibi deneysel sartlarin floresans emisyon sinyali izerine
olan etkisi optimize edilerek bilesik 9, 10, 11 ve 21 kullanilarak demirin ve TNT ’nin
cevresel su oOrneklerinde tayini igin yeni spektroflorimetrik tayin yontemleri

gelistirildi.
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4. MALZEME ve YONTEM

4.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda gergeklestirilen; bilesiklerin sentezi, karakterizasyonu,
fotofiziksel ve floresans sensor 6zelliklerinin incelenmesi i¢in gerekli olan kimyasal
maddeler: Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), CDCls, THF-ds, DMSO-ds, DO,
THF, n-hekzan, siklohekzan, diklorometan, 1,4-dioksan, asetonitril, DMSO, DMF,
etanol, metanol, dietileter, kloroform, sodyum hidriir, Ag*, Cs*, K*, Li*, Na*, Ba?*,
Ca2*, Cd?*, Co?, Cu?", Fe?*, Hg?", Mg, Mn?*, Ni?*, Pb?*, Zn?*, AI¥*, Cr¥*, Fe** metal
katyonlarinin nitrat tuzlari, ClI;, CN, F, HSO4, H2POs, NOz, I, COs%, S04~
anyonlarinin sodyum tuzlari, borik asit, fosforik asit, asetik asit, sodyum hidroksit,
hidrojen kloriir, Kz2HPO4, KH2POs, siikroz, laktoz, D-(+)-ksiloz , a-D-metilglikozid,
L-ramnoz, D-mannitol, D-(+)-mannoz, sodyum L-laktat, D-(+)-maltoz, D(-) fruktoz,
D-(+)-galaktoz, D(-)-riboz, D-(-)-arabinoz, D(-)-liksoz, D-(+)-trehaloz dihidrat, 2-
deoksi-D-glukoz, D-glukoz, D-sorbitol, sodyum D-glukonat monohidrat, N-asetil-D-
glukozamin, L-laktik asit, D-(-)-laktik asit, L-(+)-mandelik asit, R-(+)-mandelik asit,
D-(-)-tartarik  asit, L-(+)-tartarik asit, L-(-)-3-fenillaktik  asit, (R)-(-)-
hekzahidromandelik asit, (S)-(+)-hekzahidromandelik asit, benzen, toluen, fenol,
nitrofenol, nitrobenzen, 2,4-DNT reaktifleri kullanilmis olup tiimii Merck (Darmstadt,
Almanya), Fluka (Buch, Isvicre) ve Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD)
firmalarindan temin edilmistir. Tiim kimyasallar analitik saflikta kullanilmigtir. TNT

ise 2147259 numarali TUBITAK projesi kapsaminda temin edilmistir.

4.2. Tez Kapsaminda Kullamlan Cihazlar

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yap1 aydinlatmasi,
fotofiziksel ve floresans sensor 6zelliklerinin incelenmesi i¢in gerekli olan cihazlar

Tablo 4.1°de Ozetlemistir.

62



Tablo 4.1: Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) | Varian 500 MHz GTU
Spektrometresi
Fourier Doniisiimii Kizilotesi (FT- Bio-Rad FTS 175C GTU
IR) Spektroskopisi
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU

MALDI-TOF MS

UV-Visible Spektrofotometresi Schimadzu 2001 UVPc | GTU
Floresans Spektrofotometresi Varian Cary Eclipse GTU
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Perkin Elmer GTU
Emisyon (ICP-OES) Spektroskopisi
Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi | Agilent 1100 serisi GTU
(HPLC)
Zaman Coziimlemeli ve Temel Hal Horiba-Fluorolog-3 GTU
Floresans Spektrometresi
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Genel Islemler

Tez kapsaminda yapilan c¢aligsmalarda, sentez i¢in kullanilan kimyasallarin
havada bulunan nem ve oksijenden etkilenmemesi icin sentez islemleri argon gazi
atmosferinde gergeklestirildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ¢oktiirme, ince tabaka
kromatografisi, kolon kromatografisi ve kristallendirme tekniklerinden uygun olan
kullanilarak saflastirildi. Sentezlenen bilesiklerin *H, 3C ve 3P NMR 6lciimlerinde
CDCl3, THF-ds, DMSO-ds ve D20 ¢oziiciilerinden uygun olani segilerek (dis standart
olarak H3PQy, i¢ standart olarak TMS) kullanildi.

5.1.1. Cevresel Su Orneklerinin Temini ve Analize Hazirlanmasi

Cevresel su Orneklerinde analiz iglemlerinin yapilmasi i¢in Dilovasi/Kocaeli
mevkiinden deniz suyu, Gebze/Kocaeli mevkiinden ¢esme suyu ve ikitelli Organize
Sanayi Bolgesi/istanbul mevkiinden endiistriyel atik su numunesi alindi. Su
numuneleri mavi bantl filtre kdgidindan siiziildiikten sonra nitrik asit ile asitlendirilip
analiz islemi gergeklestirilinceye kadar 4°C’de buzdolabinda polietilen kaplarda

muhafaza edildi.

5.1.2. Analitiksel Yontem Gelistirme

Sentezi ve Karakterizasyonu gergeklestirilen kopriisiiz ve kopriili halkali
fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin fotofiziksel ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektroskopisi ile incelendi. Kopriisiiz halkali fosfazen gekirdekli bilesiklerin toplam
20 tane metal iyonu (Ag*, Cs*, K*, Li*, Na*, Ba®*, Ca®*, Cd?*, Co?", Cu?*, Fe?*, Hg?*,
Mg?*, Mn?*, Ni%*, Pb?*, Zn?*, AI**, Cr3*, Fe®") ve 9 tane anyon ile (CI, CN", F", HSO4
, HoPO4, NOg', I, COs%, SO4%) etkilesimleri spektrofotometrik ve spektroflorimetrik
olarak incelendi. Kopriilii halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin ise yukarida verilen
metal iyonlar1 ve anyonlar haricinde 7 tane aromatik/nitroaromatik, 29 tane
karbohidrat/organik asit ile olan etkilesimleri de arastirildi. Gergeklestirilen inceleme

sonucu kopriisiiz halkal fosfazen cekirdekli bilesiklerin (9, 10 ve 11) Fe?* ve Fe®*
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iyonlar ile etkilestigi gozlenirken, kopriilii halkali fosfazen cekirdekli bilesiklerden
olan bilesik 21’in ise segici olarak TNT ile etkilestigi floresans spektroskopisi ile
gbzlendi. Bu sonuglara dayanarak sentezi gergeklestirilen kdpriisiiz halkali fosfazen
cekirdekli bilesikler ile sulu ¢ozeltideki demirin, bilesik 21 ile de sulu ¢6zeltilerdeki
TNT’nin spektroflorimetrik olarak tayin edilebilecegi diisiintildi. Her iki seride
bulunan bilesiklerin yapisinda bulunan florofor gruplarin (naftalen, antrasen ve piren)
floresans sinyallerinde meydana gelen soniimlenmeden faydalanilarak demirin
(kopriisiiz halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesikler ile) ve TNT nin (bilesik 21 ile) tayini
icin gerekli deneysel parametreler optimize edildikten sonra yeni spektroflorimetrik
tayin yontemleri gelistirildi. Gelistirilen tayin metotlar1 i¢in metot dogrulugu
ekleme/geri kazanma, ICP-OES ve HPLC sonuglart ile test edildi.

Kopriisiiz halkali fosfazen cekirdekli bilesikleri ile analizi gergeklestirilen su
numuneleri saklanmadan &nce asitlendirildigi igin ihtiva ettigi Fe?* iyonlarinin Fe3*
iyonlarina oksidasyonu séz konusudur. Bu nedenle kopriisiiz seri bilesikler ile
gelistirilen metotlar bilesiklerin floresans sinyalinin Fe®" iyonu ile soniimlenmesine
dayanmaktadir. Fe*" iyonunun ve TNT’nin su &rneklerinde tayini igin bilesiklerin
maksimum emisyon yaptigi dalga boylarindaki sinyaller ve artan analit

konsantrasyonundan {iretilen kalibrasyon grafigi kullanildi (Formiil 5.1).

_[H = F)/K]-n
m (5.1)

C[A)

Bu formiilde; Ca) su 6rneginde bulunan analitin konsantrasyonu, Fo sentetik
reseptoriin baglangictaki floresans sinyali, F sentetik reseptoriin analit ile olusturdugu
kompleksin floresans sinyali, n, dogrunun Ca) eksenini kesim noktasi, m, kalibrasyon
dogrusunun egimidir. Buna esitlige gore (Fo-F)/Fo ifadesi de bagil floresans sinyalini
ifade etmektedir. Sentezi gergeklestirilen kopriisiz ve kopriilii halkali fosfazen
cekirdekli bilesiklerin florofor gruplarindan kaynaklanan floresans sinyali bilesiklere
eklenen analit miktar1 ile c¢alisma araligi icinde dogru orantili olarak
sontimlenmektedir. Su 6rneklerinde demir tayini i¢in 9, 10 ve 11 bilesiklerinin etanol
icinde sirastyla 4x10 M, 1x10° M ve 6.40x10° M’lik stok ¢dzeltileri hazirlandi. Bu
stok ¢ozeltilerden sirasiyla 0.250 mL, 0.100 mL ve 0.156 mL 9, 10 ve 11 bilesikleri
10 mL’lik balon jojeler igerisine alindi. Balon jojelere 0.5 mL (9 ve 10 i¢in) ve 0.1 mL
Britton—Robinson tamponu (pH 7.0) (11 i¢in) eklendi. Daha sonra her bir balon jojeye
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0.4 mL numune eklenerek son hacimler etanol ile 10 mL’ye tamamlandi. Elde edilen
karisimlar 9, 10 ve 11 bilesikleri i¢in sirasiyla 20, 25 ve 30 saniye kuvvetli bir sekilde
karistirllarak bilesiklerin maksimum floresans sinyali verdigi dalga boylarindaki
siddetlerin azalmalardan faydalanilarak spektroflorimetrik tayin gergeklestirildi. Su
orneklerinde TNT tayini iginse, bilesik 21’in 3.2x10° M’lik stok ¢ozeltisi deiyonize
su icinde hazirlandi. Daha sonra bu stok ¢ozeltiden 0.250 mL alinarak 10 mL’lik balon
joje igerisine alindi. Balon jojeye 0.5 mL Britton—Robinson tamponu (pH 8.0)
eklendikten sonra 0.5 mL su numunesi eklenip son hacim deiyonize su ile 10 mL’ye
tamamlandi. Elde edilen karisim 40 saniye boyunca kuvvetli bir sekilde karistirilarak
21 bilesiginin maksimum floresans sinyali verdigi dalga boylarindaki siddetlerin
azalmalardan faydalanilarak spektroflorimetrik tayin gergeklestirildi. Her bir bilesik
i¢in ¢alisilan optimizasyon parametreleri ve optimum deneysel kosullar “Boliim 6”°da

detayl olarak verilmistir.

5.2. Sentez Cahismalari

5.2.1. Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tri-kloro
siklotrifosfazatrien (1) Bilesiginin Sentezi

Cl Cl

Cl a Cl
. HO 0 - Cl
N ___P/ ~ o0 . \P N \P,
SN==—,_=N > SN==]__°~
I = z THF , NaH, d z
Cl— Cl -60°C \ (0]
0

Sekil 5.1: Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tri-kloro
siklotrifosfazatrien (1) bilesiginin sentezi.

Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tri-klorosiklotrifosfazatrien (1)
bilesigi literatiirde belirtilen yonteme gore sentezlendi ve saflagtirildi [167]. Renksiz

ve yagimsi goriinimdeki iiriin (1) elde edildi (2,50 g, verim: %15).
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5.2.2. 2-Azido-1-etanol (2) Bilesiginin Sentezi

NaN3, Su .
/\/Br - /\/ ]\3
_—
HO HO

80°C

@)

Sekil 5.2: 2-Azido-1-etanol (2) bilesiginin sentezi.

2-Azido-1-etanol bilesigi literatiirde belirtilen yonteme gore sentezlendi ve
saflagtirildi [168]. Renksiz ve yagimsi goriintimdeki tirtin (2) elde edildi (1,24 g, verim:
%80).

5.2.3. Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-azido-
etoksi siklotrifosfazatrien (3) Bilesiginin Sentezi

N3
Cl Cl a N \/\OH 2O 0‘) O/_/NS
N \P/ (2) . /
(X) (':;_ (S) Kulrvuﬂl':HF (g (;5 %
0
S ] 25°C P S
L9 e
0
(1) 3)

Sekil 5.3: Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-azidoetoksi
siklotrifosfazatrien (3) sentezi.

20 mL tetrahidrofuran iginde ¢6ziinen  non-geminal-cis-2,4,6-tris-
(metiltriglikol)-2,4,6-tri-kloro siklotrifosfazatrien bilesigi (1) (3,21 g, 4.39 mmol)
yuvarlak dipli 50 mL’lik iic boyunlu reaksiyon balonuna alinarak iizerine argon
atmosferinde 2-azido-1-etanol bilesigi (2) (1,91 g, 21,94 mmol) ve NaH (0,880 g,
21,94 mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda manyetik karistirici

yardimiyla baslangic maddesi (1) bitinceye kadar karistirildi. Reaksiyon boyunca
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karisim, ince tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edildi ve baslangi¢
maddesinin bitmesi ile reaksiyon sonlandirildi. Bu amag igin ilk olarak reaksiyon
ortaminda olusan tuzlar G4 filtre kullanilarak reaksiyon karisimindan arindirildi.
Kismen diisiik basing altinda, doner buharlastirict kullanilarak tetrahidrofuran
sliziintiiden uzaklastirildi ve elde edilen reaksiyon karisimi sabit faz olarak silika jelin
(70-230 mesh), mobil faz olarak ise THF:n-hekzan:diklorometanin (3:1:1) kullanildig
kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi. Izole edilen {iriin (3) yagimsi

goriinimdedir (2,68 g, verim: %69.1).

5.2.4. 2-(Propiniloksi) naftalen (4) Bilesiginin Sentezi

ot - Br 0\/
Aseton, K,CO;3
56°C 4)

Sekil 5.4: 2-(Propiniloksi) naftalen (4) bilesiginin sentezi.

2-(Propiniloksi) naftalen (4) bilesigi literatiirde belirtilen yonteme gore
sentezlendi ve saflastirildi [169]. Elde edilen {iriin (4) beyaz kat1 gériinimdedir (1,53
g, verim: %60,4).

5.2.5. 9-(Propiniloksimetil) antrasen (5) Bilesiginin Sentezi

ol o \/
ﬁ
Br
() o 2
THF
(5)

Sekil 5.5: 9-(Propiniloksimetil) antrasen (5) bilesiginin sentezi.

9-(Propiniloksimetil) antrasen (5) bilesigi, literatiirde belirtilen yonteme gore
sentezlendi ve saflastirildi [170]. Elde edilen iiriin (5) sar1 kat1 gériiniimdedir (1,90 g,
verim: %80,3).
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5.2.6. 2-(4-((Naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (6)
Bilesiginin Sentezi

#
N
/ —"on N=N
N
" LT
PMDTA, Cu(l)Br
4 CH,Cl,, 25°C (6)

Sekil 5.6: 2-(4-((Naftalen-2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (6) bilesiginin
sentezi.

Yuvarlak dipli 50 mL’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda
15 mL diklorometan igince ¢6ziinmiis 2-azido-1-etanol (2) (0,0797 g, 0,914 mmol) ve
2-(propiniloksi) naftalen (4) (0,2 g, 1.09 mmol) bilesikleri eklendi. Daha sonra elde
edilen diklorometan igindeki ¢Ozelti lizerine sirastyla  N,N,N’,N",N"-
pentametildietilentriamin (PMDTA, 0,318 g, 1.834 mmol) ve Cu(1)Br (0,264 g, 1.834
mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi manyetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda
karistirildi ve reaksiyon siiresince ince tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol
edildi. Baslangic maddesinin bitmesi ile reaksiyon karigtmi 500 mL’lik ayirma
hunisine alindi ve diklorometan:su ile ekstraksiyon gerceklestirildi. Ayirma
hunisinden organik faz alinarak Na;SOjs iizerinden kurutuldu ve ¢oziiciisii doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Daha sonra elde edilen reaksiyon karigimi
THF:n-hekzan (2:1) mobil fazinin ve silika jel (70-230 mesh) sabit fazinin kullanildigi
kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi. Izole edilen iiriin (6) beyaz kati
goriiniimdedir (0,26 g, verim: %89,5).

5.2.7. 2-(4-((Antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (7)
Bilesiginin Sentezi

=N
o~ No~on O\/NI\/\NIOH
@)
OOO PMDTA, Cu(I)Br OOO
(5) CH,Cl,, 25°C 7

Sekil 5.7: 2-(4-((Antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanol (7) bilesiginin
sentezi.
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Yuvarlak dipli 50 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda
15 mL diklorometan igince ¢6ziinmiis 2-azido-1-etanol (2) (0,0177 g, 0,203 mmol) ve
9-(propiniloksimetil)antrasen (0,060 g, 0,244 mmol) bilesikleri eklendi. Daha sonra
elde edilen diklorometan igindeki ¢ozelti lizerine sirastyla PMDTA (0,0704 g, 0,406
mmol) ve Cu(l)Br (0,0582 g, 0,406 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi manyetik
karistirict yardimiyla oda sicakliginda karistirildi ve reaksiyon siiresince ince tabaka
kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edildi. Baslangic maddesinin bitmesi ile
reaksiyon karisimi 500 mL’lik ayirma hunisine alindi ve diklorometan:su ile
ekstraksiyon gergeklestirildi. Ayirma hunisinden organik faz alinarak Na2SO4
tizerinden kurutuldu ve ¢oziiciisii doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Daha
sonra elde edilen reaksiyon karistmi THF:n-hekzan (2:1) mobil fazinin ve silika jel
(70-230 mesh) sabit fazinin kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi.

Izole edilen iiriin (7) sar1 kat1 goriiniimdedir (0,044 g, verim: %53,7).

5.2.8. ((4-Pirenil)—1,2,3-triazol-1-il)-etanol (8) Bilesiginin Sentezi

o 0
99 ®

PMDTA, Cu(D)Br N
CH;,Cl,, 25°C H

8) OH

Sekil 5.8: ((4-Pirenil)—1,2,3-triazol-1-il)-etanol (8) bilesiginin sentezi.

Yuvarlak dipli 50 mL’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda
15 mL diklorometan igince ¢6ziinmiis 2-azido-1-etanol (2) (0,0641 g, 0,736 mmol) ve
1-etinil piren (0,200 g, 0,883 mmol) bilesikleri eklendi. Daha sonra elde edilen
diklorometan igindeki ¢6zelti {izerine sirasiyla PMDTA (0,255 g, 1,47 mmol) ve
Cu(l)Br (0.212 g, 1,47 mmol) ecklendi. Reaksiyon karisimi manyetik karistirici
yardimiyla oda sicakliginda kanistirildi ve reaksiyon siiresince ince tabaka
kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edildi. Baslangic maddesinin bitmesi ile
reaksiyon karigimi 500 mL’lik ayirma hunisine alindi ve diklorometan:su ile
ekstraksiyon gergeklestirildi. Ayirma hunisinden organik faz alinarak Na>SOs
tizerinden kurutuldu ve ¢6ziiciisii doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Daha

sonra elde edilen reaksiyon karistimi THF:n-hekzan (2:1) mobil fazinin ve silika jel
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(70-230 mesh) sabit fazinin kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile saflagtirild.
Izole edilen iiriin (8) sar1 kat1 goriiniimdedir (0,212 g, verim: %92.1).

5.2.9. Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((naf-
talen-2-iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi  siklotrifosfazatrien
(9) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.9: Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((naftalen-2-
iloksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (9) bilesiginin sentezi.

Bilesik 3 (0,539 g, 0,610 mmol) argon atmosferinde 100 mL’lik ii¢ boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 30 mL diklorometan igince ¢6ziildii ve lizerine 2-
(propiniloksi) naftalen (4) (0,555 g, 3,02 mmol) bilesigi, PMDTA (0,634 g, 3,66
mmol) ve Cu(l)Br (0.525 g, 3,66 mmol) eklendi. Reaksiyon karigsim1 oda sicakliginda
24 saat boyunca ince tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edilerek
karistirildi. Baslangic maddesinin bitmesi ile reaksiyon karisimi 500 mL’lik ayirma
hunisine alindi ve diklorometan:su ile ekstraksiyon ger¢eklestirildi. Ayirma
hunisinden organik faz alinarak Na;SOjs tizerinden kurutuldu ve ¢oziiciisii doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Daha sonra elde edilen reaksiyon karigimi
THF:n-hekzan (6:1) mobil fazinin ve silika jel (70-230 mesh) sabit fazinin kullanildig
kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi. Izole edilen iiriin (9) kahverengi kati
goriintimdedir (0,803 g, verim: %90,1).
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5.2.10. Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-
((antrasen-9-ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi
siklotrifosfazatrien (10) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.10: Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-2-(4-((antrasen-9-
ilmetoksi)metil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (10) bilesiginin
sentezi.

Bilesik 3 (0,062 g, 0,070 mmol) argon atmosferinde 100 mL’lik ii¢ boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 30 mL diklorometan i¢ince ¢6ziindii ve iizerine 9-
(propiniloksimetil) antrasen (5) (0,087 g, 0,353 mmol) bilesigi, PMDTA (0,073 g,
0,421 mmol) ve Cu(l)Br (0,061 g, 0,421 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 24 saat boyunca ince tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol
edilerek karistirildi. Baslangic maddesinin bitmesi ile reaksiyon karisimi 500 mL’lik
ayirma hunisine alind1 ve diklorometan:su ile ekstraksiyon gerceklestirildi. Ayirma
hunisinden organik faz alinarak Na;SOjs lizerinden kurutuldu ve ¢oziiciisii doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Daha sonra elde edilen reaksiyon karigimi
THF-n-hekzan (6:1) mobil fazinin ve silika jel (70-230 mesh) sabit fazinin kullanmldigi
kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi. izole edilen {iriin (10) sar1 kati

gortinimdedir (0,103 g, verim: %90,8).
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5.2.11. Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-((4-

pirenil)-1,2,3-triazol-1-il)-etanoksi

Bilesiginin Sentezi

siklotrifosfazatrien

N3

C—__ 2

I

PMDTA, Cu(I)Br
CH,Cl,, 25°C

‘L
iy

I

/OJ'ONO‘/O"'IIQ/O
|~I2

OJONO“/-O"””

-
-

(11)

(11)

Sekil 5.11: Non-geminal-cis-2,4,6-tris-(metiltriglikol)-2,4,6-tris-((4-pirenil)-1,2,3-

triazol-1-il)-etanoksi siklotrifosfazatrien (11) bilesiginin sentezi.

Bilesik 3 (0,488 g, 0,552 mmol) argon atmosferinde 100 mL’lik {i¢ boyunlu

yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 30 mL diklorometan igince ¢6ziindii ve lizerine 1-
etinil piren (0,500 g, 2,21 mmol), PMDTA (0.574 g, 3,31 mmol) ve Cu(l)Br (0.475 g,

3,31 mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 24 saat boyunca ince tabaka

kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edilerek karistirildi. Baslangic maddesinin

bitmesi ile reaksiyon karigimi 500 mL’lik ayirma hunisine alind1 ve diklorometan:su

ile ekstraksiyon gergeklestirildi. Ayirma hunisinden organik faz alinarak Na>SO4

tizerinden kurutuldu ve ¢oziiciisii doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Daha

sonra elde edilen reaksiyon karigimi THF:n-hekzan (6:1) mobil fazinin ve silika jel

(70-230 mesh) sabit fazinin kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi.

Izole edilen iiriin (11) sar1 kat1 goriiniimdedir (0,635 g, verim: %71,8).
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5.2.12. 9,10-Bis(bromometil) antrasen (12) Bilesiginin Sentezi

Br
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Sekil 5.12: 9,10-Bis(bromometil) antrasen (12) bilesiginin sentezi.

9,10-Bis(bromometil) antrasen (12) bilesiginin sentezi ve saflastirilmasi igin
literatiirde verilen prosediir uygulanmistir [171]. Elde edilen iiriin (12) sar1 kati

goriintimdedir (16,42 g, verim: %80,4).

5.2.13. 2,6-Bis(aminometil) naftalen (13) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.13: 2,6-Bis(aminometil) naftalen (13) bilesiginin sentezi.

2,6-Bis(bromometil) naftalen (0,20 g, 0,64 mmol) ve hekzametilentetramin
(0.20 g, 1,413 mmol) argon atmosferinde 100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli
reaksiyon balonunda 40 mL kloroform igerisinde ¢oziildii ve manyetik karistirict
yardimiyla kloroformun kaynama noktasinda bir gece karistirildi. Daha sonra, olusan
beyaz ¢okelekler filtre kagidindan siiziildii ve 100 mL kloroform ile yikandi. Yikanan
beyaz ¢okelekler, argon atmosferi altinda 50 mL’lik {i¢ boyunlu yuvarlak dipli
reaksiyon balonunda alinarak etanol:HCl1 (8:1 v/v, 36 mL) igerisinde manyetik
karistiric1 yardimiyla etanoliin kaynama noktasinda 48 saat boyunca karistirildi ve
reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edildi. Baslangig

maddesi bitince reaksiyon karigimi1 0°C’ye sogutuldu, G4 filtreden stiziildii ve 100 mL
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soguk etanol ile yikandi. Elde edilen beyaz ¢okelek 24 saat hava ortaminda kurumaya
birakildi. Kurutulan beyaz katt 50 mL’lik yuvarlak dipli balon igerisine alind1 ve
%10’luk 20 mL NayCOgz c¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda manyetik karistiric
yardimiyla karistirildi. Karisma islemi devam ederken olusan siispansiyonun iizerine
30 mL kloroform eklendi ve 30 dakika karistirilmaya devam edildi. Elde edilen iki
fazli karisimin organik fazi 100 mL’lik ayirma hunisi yardimiyla alindi ve Na2SO4
tizerinden kurutuldu. Kurutulan organik fazin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirici ile uzaklastirildi ve beyaz kati gériiniimiindeki bilesik (13) elde
edildi (0,084 g, verim: %70,7).

5.2.14. 9,10-Bis(aminometil) antrasen (14) Bilesiginin Sentezi
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(12)
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Sekil 5.14: 9,10-Bis(aminometil) antrasen (14) bilesiginin sentezi.

9,10-Bis(aminometil) antrasen (14) bilesiginin sentezi ve saflagtirilmasi igin
literatiirde verilen prosediir uygulanmistir [172]. Elde edilen iriin (14) sar1 kati

gortiniimiindedir (0,293 g, verim: %90,3).

5.2.15. Tert-butil (2-aminoetil) karbamat (15) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.15: Tert-butil (2-aminoetil) karbamat (15) bilesiginin sentezi.
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Tert-butil (2-aminoetil) karbamat (15) bilesiginin sentezi ve saflastirilmasi igin
literatiirde verilen prosediir uygulanmistir [173]. Elde edilen iiriin (15) yagims1 renksiz

gortiniimdedir (0,30 g, verim: %40,9).

5.2.16. N,N’-Bis[tert-butil(2-aminoetil)karbamat]-1,4,5,8-naftalen
tetrakarboksilik 1,8:4,5-diimid (16) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.16: N,N’-Bis[tert-butil(2-aminoetil)karbamat]-1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilik 1,8:4,5-diimid (16) bilesiginin sentezi.

N,N’- Bis[tert-butil(2-aminoetil)karbamat]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik
1,8:4,5-diimid (16) bilesiginin sentezi ve saflastirilmasi igin literatiirde verilen
prosediir uygulanmistir [173]. Elde edilen iiriin (16) beyaz kat1 gériiniimdedir (0,578
g, verim: %70,2).

5.2.17. N,N’-Bis(2-aminoetil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik-1,8:4,5
-diimid (17) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.17: N,N’-Bis(2-aminoetil)-1,4,5,8- naftalentetrakarboksilik 1,8:4,5-diimid
(17) bilesiginin sentezi.

N,N’-Bis(2-aminoetil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik ~ 1,8:4,5-diimid  (17)
bilesiginin sentezi ve saflastirilmasi i¢in literatiirde verilen prosediir uygulanmistir

[174]. Elde edilen tiriin (17) sar1 kat1 gériintimdedir (0,038 g, verim: %30,1).

76



5.2.18. Non-geminal-cis-2,4,6,6-tetrakis-(metiltriglikol)-2,4-
diklorosiklotrifosfazatrien (18) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.18: Non-geminal-cis-2,4,6,6-tetrakis-(metiltriglikol)-2,4-dikloro
siklotrifosfazatrien (18) bilesiginin sentezi.

Bilesik 1 (0,200 g, 0,2736 mmol) argon atmosferinde 100 mL’lik ti¢ boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 10 mL THF igerisinde ¢oziindii ve manyetik
karistiric1 yardimiyla -60°C’de (sivi azot:aseton) karistirildi. Olusan ¢ozelti tizerine
NaH (0,011 g, 0,2736 mmol, %60) eklendi ve karismaya devam edildi. Daha sonra,
olusan siispansiyonun lizerine 10 mL THF iginde ¢dzlinmiis olan trietilen glikol
monometil eter (0,045 g, 0,2736 mmol) eklendi ve reaksiyon -60°C’de 5 saat boyunca
ince tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edilerek karistirildi. Baslangic
maddesi bittikten sonra, reaksiyon karisimi G4 filtreden stiziilerek olusan tuzlarindan
arindirildi. Daha sonra siiziintlinliin ¢oziiclisi kismen vakum uygulanarak doner
buharlastiricida  uzaklagtirlldt ve elde edilen reaksiyon karigtimi  THF-n-
hekzan:diklorometan (4:1:1) mobil fazinin ve silika jel (70-230 mesh) sabit fazinin
kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi. izole edilen iiriin (18)
renksiz, yagimsi goriiniimdedir (0,064 g, verim: %27,3).
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5.2.19. 19 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.19: 19 bilesiginin sentezi.

Bilesik 18 (0,200 g, 0,233 mmol) argon atmosferinde 50 mL’lik ii¢ boyunlu

yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 14 mL asetonitril igerisinde ¢6ziindii ve manyetik

karistirict yardimiyla 0°C’de karistirildi. Olusan ¢ozelti tizerine NaH (0,056 g, 1,398

mmol, %60) eklendi ve 0°C’de karistirllmaya devam edildi. Daha sonra olusan

karisimin tizerine 8 mL asetonitril i¢inde siispanse edilmis olan bilesik 13 (0,152 g,

0,816 mmol) eklendi ve manyetik karistirici yardimiyla 0°C’de 4 giin boyunca ince

tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edilerek karistirildi. Baslangic

maddesinin bitmesi ile reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin

¢Oziiciisii kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimi

metanoliin mobil faz olarak kullanildig1 preperatif ince tabaka kolon kromatografisi

teknigi ile saflastirildi. Elde edilen iiriin (19) yagimsi goriiniimdedir (0,008 g, verim:

%3,4).

5.2.20. 20 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.20: 20 bilesiginin sentezi.
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Bilesik 18 (0,180 g, 0,209 mmol) argon atmosferinde 50 mL’lik ii¢ boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 10 mL asetonitril i¢erisinde ¢6ziindii ve manyetik
karistirict yardimiyla 0°C’de karistirildi. Olusan ¢ozelti tizerine NaH (0,051 g, 1,257
mmol, %60) eklendi ve 0°C’de karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra olusan
karigimin {izerine 10 mL asetonitril iginde siispanse edilmis olan bilesik 17 (0,261 g,
0,732 mmol) eklendi ve manyetik karistirict yardimiyla 0°C’de 4 giin boyunca ince
tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edilerek karistirildi. Baslangic
maddesinin bitmesi ile reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziildii ve siiziintliniin
¢oOziiclisii kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimi
metanoliin mobil faz olarak kullanildig1 preperatif ince tabaka kolon kromatografisi
teknigi ile saflagtirildi. Elde edilen iiriin (20) sar1 yagimsi goriiniimdedir (0,010 g,

verim: %2,1).

5.2.21. 21 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 5.21: 21 bilesiginin sentezi.

Bilesik 18 (0.200 g, 0,233 mmol) argon atmosferinde 50 mL’lik ii¢ boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 10 mL asetonitril i¢erisinde ¢oziindii ve manyetik
karistirict yardimiyla 0°C’de karistirildi. Olusan ¢ozelti tizerine NaH (0,056 g, 1,398
mmol, %60) eklendi ve 0°C’de karigtirllmaya devam edildi. Daha sonra olusan
karisimin tizerine 10 mL asetonitril iginde siispanse edilmis olan bilesik 14 (0,192 g,
0,960 mmol) eklendi ve manyetik karistirici yardimiyla 0°C’de 4 giin boyunca ince
tabaka kromatografisi ile diizenli olarak kontrol edilerek karistirildi. Baslangic
maddesinin bitmesi ile reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin

¢Oziiciisii kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimi

79



metanoliin mobil faz olarak kullanildig1 preperatif ince tabaka kolon kromatografisi

teknigi ile saflastirildi. Elde edilen iirlin (21) sar1 yagimsi goriiniimdedir (0,020 g,
verim: %4,2).
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6. BULGULAR

6.1. Yapi1 Aydinlatma Calismalari

6.1.1. Bilesik 1’in Yap1 Analizi

-
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)

Sekil 6.1: Bilesik 1’in yapist.

Bilesik 1’in (Sekil 6.1) kiitle, >'P NMR ve *H NMR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler asagida verilmistir.

Bilesik 1’in kiitle analizi, matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon-kiitle
spektrometresi (MALDI-MS) teknigiyle ditranol matriksi kullanilarak gergeklestirildi
(Sekil 6.2). Elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler iyon [M+H]", [M+Na]* ve
[M+K]" pikleri sirastyla 731.788 m/z, 753.911 m/z ve 769.544 m/z’de goriilmekte ve
teorik olarak hesaplanan deger ile uyum i¢indedir (C21HasCIzN3O12P3, 730.87 g/mol).

Bilesik 1’in oda sicakliginda CDCl3 ¢6ziiciisiine alinan proton ile eslesmemis
3P NMR (C!P{*H} NMR, 500 MHz) spektrumu incelendiginde, 6= 21.850 ppm’de
tekli pik gozlenmekte ve yapinin Az spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil
6.3). Bu veri, halkali fosfazen c¢ekirdegindeki ii¢ fosfor atomunun da kimyasal
cevresinin aynt olup, Onerilen yap1 ile spektrumun uyum iginde oldugunu

gostermektedir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.2: Bilesik 1’in kiitle spektrumu.
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Sekil 6.3: Bilesik 1’in 3P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 1’in oda sicakliginda CDCls ¢éziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, bilesikte bulunan metil protonlar1 6= 3.390 ppm’de tekli
pik seklinde gozlenirken, metilen protonlar1 6= 4.299-3.550 ppm arasinda rezonansa
gelmistir (Sekil 6.4). 'H NMR spektrumda gdzlenmekte olan kimyasal kaymalar,
integral degerleri ve yarilmalar yapi ile uyum icindedir.

'H NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 4.299-4.261 (m, 6H), 3.769 (t, J=5.2 Hz,
6H), 3.704-3.647 (m, 18H), 3.559 (t, J= 4.9 Hz, 6H), 3.390 (s, 9H).
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Sekil 6.4: Bilesik 1’in *H NMR spektrumu.

6.1.2. Bilesik 2’nin Yap1 Analizi
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Sekil 6.5: Bilesik 2’nin yapisi.

Bilesik 2’nin (Sekil 6.5) *H NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen bilgiler
asagida verilmistir.

Bilesik 2’nin oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, N-CH. protonlar1 6= 3.36 ppm’de komsu protonlar
nedeniyle ti¢li pik seklinde, —O-CHz protonlar1 6= 3.72 ppm’de ¢oklu pik seklinde ve
—OH protonu ise 6= 3.33 ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelmistir. Ayrica, 6=
7.26 ppm’de gdzlenen tekli pik ise CDCl3 ¢dziiciisiiniin pikidir. *H NMR spektrumda
gozlenmekte olan kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar yap1 ile uyum
icindedir (Sekil 6.6).

Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, -OH gerilmesi 3348.1 cm™’de,
alifatik —C-H gerilmeleri 2940.7 cm™ ve 2877.7 cm™’de ve azid grubu (N=N=N)
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gerilmesi ise 2096.2 cm™’de gozlendi. Elde edilen FT-IR verileri bilesik 2 nin yapisini
desteklemektedir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.6: Bilesik 2’nin *H NMR spektrumu.
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Sekil 6.7: Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu.
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6.1.3. Bilesik 3’iin Yap1 Analizi

N; N,
2 H /_/N3
o 5 5
P—N{|— /
‘SN:::::P =

Sekil 6.8: Bilesik 3’iin yapisi.

Bilesik 3’iin yapisi (Sekil 6.8) kiitle, P NMR, H NMR ve ¥C NMR

spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 3’1in kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 6.9). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" piki 883.639

m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum ic¢indedir

(C27Hs7N12015P3, 882.74 g/mol).

w

000

Intens. [a.u.]

2500;
2000;
'\5(]0;
1000;

500

883.639

0 s

460

660 ‘ 360 I 1 OIOO

12‘00

1 4‘00
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Sekil 6.9: Bilesik 3’iin kiitle spektrumu.
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Bilesik 3’iin oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alinan proton ile eslesmemis
3Ip NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, &= 17.627 ppm’de tekli pik
gbzlenmekte ve yapinin Az spin sisteminde oldugu anlasiimaktadir (Sekil 6.10).
Bilesik 1’in 3P NMR spektrumunda &= 21.850 ppm’de gdzlenen tekli pik (Sekil 6.3),
bilesik 3’iin 3P NMR spektrumunda gozlenmemektedir (Sekil 6.10). Bu veri, bilesik
3’lin yapisindaki li¢ fosfor atomunun da kimyasal ¢evresinin ayni oldugunu yani
bilesik 1’in yapidaki ii¢ klor grubunun da tamamen siibstitiisyona ugrayarak bilesik
3’iin elde edildigini gostermektedir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu

Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

17.627

-

2928 27 26 2524 232221201918 17 161514 13121110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 6.10: Bilesik 3°iin *'P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 3’iin oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alman *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -CHz protonlar1 6= 3.311 ppm’de tekli pik seklinde
rezonansa gelirken, metilen protonlari = 4.057-3.399 ppm arasinda gozlenmistir. *H
NMR spektrumdaki kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar yapi ile uyum
igindedir (Sekil 6.11).

'H NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 4.057-4.024 (m, 12H), 3.644 (t, J=4.8 Hz,
6H), 3.604-3.560 (m, 18H), 3.477 (t, J= 4.6 Hz, 6H), 3.408 (t, J= 4.5 Hz, 6H), 3.311
(s, 9H).
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Sekil 6.11: Bilesik 3’iin *H NMR spektrumu.

Bilesik 3’iin oda sicakliginda CDCls ¢éziiciisiine alman **C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, N-CH> karbonlar1 6= 50.706 ppm’de, bilesikteki diger
metilen grubu karbonlari ise 6= 71.842-53.508 ppm arasinda tekli pik seklinde
rezonansa gelmistir. &= 77.500 ppm’de gdzlenen iiglii pik ise CDCl3 ¢oziiciisiine ait
olan piktir. ®*C NMR spektrumda gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar

yap1 ile uyum igindedir (Sekil 6.12).

—71.842
—70.525
65,283
~64.742
—58.926

53.508

50.706

*

|l W |

96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36
ppm

Sekil 6.12: Bilesik 3iin *C NMR spektrumu.
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6.1.4. Bilesik 4’iin Yap1 Analizi

Sekil 6.13: Bilesik 4’{in yapisi.

Bilesik 4’iin (Sekil 6.13) 'H NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler agagida verilmistir.

Bilesik 4’iin oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alman *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -C=CH protonu 6= 2.568 ppm’de komsu protonlar
nedeniyle tglii pik seklinde, -CHz protonlar1 6= 4.828 ppm’de ikili pik seklinde
rezonansa gelmistir. 6= 7.818-7.217 ppm arasinda ise aromatik protonlar gézlenmistir.
d= 7.260 ppm’de gozlenen pik CDCls ¢oziiciisiine aittir (Sekil 6.14). 'H NMR
spektrumdaki kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar 6nerilen yapi ile
uyum i¢indedir.

'H NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 7.802-7.201 (m, 7H), 4.828 (d, J= 2.2
Hz, 2H), 2.568 (t, J=2.3, 1H)

802
787
765
484
470
454

1.7.390

17.377
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260
219
201

4.830
4.826

(2,572
£2.568
12,563

—~4.830
~4.826

o~
~
n
o~

2.568
~2.563

n | 1,00+

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

Sekil 6.14: Bilesik 4’iin *H NMR spektrumu.
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Bilesik 4’{in kat1 halde alinan FT-IR spektrumu incelendiginde, asetilenik C-H
gerilmeleri v= 3281.4 cm™’de, alkinil grubu (-C=C-) gerilmeleri v= 2122.2 cm*’de
gdzlenmistir. Ayrica, aromatik -C-H gerilmeleri v= 3081.4-3029.6 cm™ arasinda,
aromatik -C=C- gerilmeleri ise 1628.7-1469.9 cm™ arasinda gdzlenmistir. FT-IR
spektrumu Onerilen yapiyr desteklemektedir. (Sekil 6.15).

100
90
80 21222
3081.4\ 3029.6
70 3059.2
e
R 1628.7
60
33814 1593.7
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50 1469.9
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Sekil 6.15: Bilesik 4’tin FT-IR spektrumu.

6.1.5. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

o7

®)

Sekil 6.16: Bilesik 5’in yapisi.

Bilesik 5’in (Sekil 6.16) kiitle ve *H NMR spektrumlarindan elde edilen bilgiler
asagida verilmistir.

Bilesik 5’in kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi kullanilarak
gergeklestirildi (Sekil 6.17). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" piki 247.025
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m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum igindedir (C18H140,
246.310 g/mol).

Bilesik 5’in oda sicakliginda CDCl; ¢oziiciisiine alman *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, C=CH protonu 6= 2.620 ppm’de komsu protonlar
nedeniyle igcli pik, HoC-C=C protonlar1 6= 4.322 ppm’de ikili pik, diger —CH.
protonlart ise 6= 5.616 ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelmistir. Ayrica, 6=
8.486-7.468 ppm arasinda rezonansa gelen pikler aromatik protonlara ve 6= 7.260
ppm’de gézlenen pik CDCl; ¢oziiciisiine aittir. *H NMR spektrumundaki kimyasal
kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar yapi ile uyum igindedir (Sekil 6.18).

'H NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 8.486-8.436 (m, 3H), 8.022 (d, J= 8.5 Hz,
2H), 7.578-7.468 (m, 4H), 5.616 (s, 2H), 4.322 (d, J= 2.6 Hz, 2H), 2.620 (t, J= 2.6 Hz,
1H).

Intens. [a.u.]
247.025

400+
300+

200+

100+

Sekil 6.17: Bilesik 5’in kiitle spektrumu.
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Sekil 6.18: Bilesik 5’in *H NMR spektrumu.

6.1.6. Bilesik 6’nin Yap1 Analizi

Sekil 6.19: Bilesik 6’nin yapist.

Bilesik 6’nin yapis1 (Sekil 6.19) kiitle, 'H NMR, ¥C NMR ve FT-IR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 6’nin kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 6.20). Elde edilen kiitle
spektrumunda [M+H]" piki 270.173 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan
deger ile uyum ig¢indedir (C15sH15N302, 269.300 g/mol).

Bilesik 6°’nin oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, HoC-OH ve- N-CH> protonlar sirasiyla 6= 4.078 ppm ve
4.485 ppm’de komsu protonlar nedeniyle tiglii pikler, -O-CH> protonlar1 ise 6= 5.300
ppm’de tekli pik seklinde gozlenmistir. Aromatik protonlar &= 7.767-7.163 ppm
arasinda, triazol halkasinda bulunan -CH protonu ise 6= 7.770 ppm’de tekli pik olarak
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rezonansa gelmistir. 6= 7.260 ppm’deki pik CDCls ¢dziiciisiine aittir. *H NMR
spektrumundaki kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar yap1 ile uyum
icindedir (Sekil 6.21). *tH NMR (500 MHz, CDCls), 298 K, & (ppm); 7.770 (s, 1H),
7.745 (d, J =8.8 Hz, 4H), 7.443 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.347 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.172 (d,
J =8.8 Hz, 1H), 5.300 (s, 2H), 4.485 (t, J = 4.6 Hz, 2H), 4.078 (t, J = 4.6 Hz, 2H).

150

Intens. [a.u.]
270173
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100
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Sekil 6.20: Bilesik 6 nin kiitle spektrumu.

770
745
727
457
443
428
363
347
333
260
181
163

—5.300
494
485
475
088
078
069

100 S

I
e o i I
-~ ~Nm - m m
ca oo o o o
- m - - o~ ~N ~
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35

ppm

Sekil 6.21: Bilesik 6’nin *H NMR spektrumu.
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Bilesik 6°nin oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alman *C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -N-CH> ve H,C-OH karbonlari sirasiyla 6= 52.826 ppm ve
o= 61.061 ppm’de, O-CH; karbonu ise 6= 61.830 ppm rezonansa gelmistir. Triazol
halkasinda bulunan karbon atomlar1 ile aromatik karbon atomlar1 6= 156.041-107.226
ppm arasinda tekli pikler seklinde gozlenmistir. Ayrica, 6= 77.500 ppm’deki ii¢li pik
ise CDCls ¢éziiciisiine ait olan piktir. *C NMR spektrumdaki kimyasal kaymalar ve
yarilmalar yapi ile uyum i¢indedir (Sekil 6.22). Bilesik 6’nin kat1 halde alinan FT-IR
spektrumu incelendiginde, -OH gerilmesi 3357 cm™’de, aromatik -C-H gerilmeleri v=
3138-3160 cm™ arasinda, alifatik -C-H gerilmeleri 2967-2847 cm™ arasinda, aromatik
-C=C- gerilmeleri, 1628.7-1469.9 cm™ arasinda gbzlenmis ve spektrumun yapiyi
destekledigi gozlenmistir (Sekil 6.23). Sekil 6.23°de gosterildigi iizere bilesik 2 ve
bilesik 4’lin FT-IR spektrumlarinda gozlenen azid grubu (N=N=N) gerilmesi (Sekil
6.7, 2096.2 cm™) ve asetilenik C-H gerilmesi (Sekil 6.15, v= 3281.4 cm™), bilesik
6’nin FT-IR spektrumunda gozlenmemektedir. Bu veri, bilesik 2 ve bilesik 4’iin klik

reaksiyonu sonucu bilesik 6 olusumunun 6nemli bir gostergesidir (Sekil 6.23).

_156.041
~107.226
61,830
161.061
_52.826

90 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
ppm

Sekil 6.22: Bilesik 6’nin *C NMR spektrumu.
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Sekil 6.23: Bilesik 6’nin FT-IR spektrumu.

6.1.7. Bilesik 7°’nin Yap1 Analizi

(7)

Sekil 6.24: Bilesik 7’nin yapist.

Bilesik 7’nin yapisi (Sekil 6.24) kiitle, 'H NMR ve *C NMR spektrumlarindan
elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 7’nin kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 6.25). Elde edilen kiitle
spektrumunda [M+H]" piki 334.076 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan
deger ile uyum i¢indedir (C20H19N302, 333.390 g/mol).

Bilesik 7’nin oda sicakliginda THF-ds ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, H2C-OH ve -N-CH> protonlar1 6= 3.851 ppm ve 6= 4.388
ppm’de komsusu olan protonlar nedeniyle ti¢lii pikler, HoC-O-CH, protonlar1 6= 4.798
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ppm ve &= 5.548 ppm’de tekli pikler seklinde rezonansa gelmistir. -OH protonu 6=
6.911 ppm’de ve triazol halkasinda bulunan -CH protonu 6= 7.789 ppm’de tekli pikler
seklinde gozlenmistir. Ayrica, 6= 8.481-7.413 ppm aromatik protonlar ve 6= 3.580
ppm’de THF-ds ¢oziiciisiiniin piki rezonansa gelmistir. 'H NMR spektrumda
gozlenmekte olan kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar 6nerilen yap1 ile
uyum i¢indedir (Sekil 6.26).

'H NMR (500 MHz, THF-ds), 298 K, § (ppm); 8.481-8.399 (m, 3H), 8.003 (d, J
=8.3 Hz, 2H), 7.789 (s, 1H), 7.499-7.413 (m, 4H), 6.911 (s, 1H), 5.548 (s, 2H), 4.798
(s, 2H), 4.388 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 3.851 (t, J = 4.9 Hz, 2H).
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Sekil 6.25: Bilesik 7’nin kiitle spektrumu.
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Sekil 6.26: Bilesik 7’nin *H NMR spektrumu.

95



Bilesik 7’nin oda sicakliginda THF-dg ¢éziiciisiine alinan **C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -N-CH> ve H,C-OH karbonlari sirasiyla 6= 47.489 ppm ve
o= 53.146 ppm’de, ,HC-O-CH> karbonlar1 ise 6= 61.451 ppm ve 6= 64.611°de tekli
pikler seklinde rezonansa gelmistir. Ayrica, triazol halkasinda bulunan karbon
atomlar1 ile aromatik karbon atomlar1 6= 145.466-124.035 ppm arasinda tekli pikler
seklinde gozlenmistir. 6= 67.570 ppm’de gdzlenen besli pik ise THF-dg ¢oziiciisiine
ait olan piktir. ®*C NMR spektrumda gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve
yarilmalar Onerilen yapi ile uyum i¢indedir (Sekil 6.27).

155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40
m

Sekil 6.27: Bilesik 7°nin *C NMR spektrumu.

6.1.8. Bilesik 8’in Yap1 Analizi

@)

Sekil 6.28: Bilesik 8’in yapisi.
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Bilesik 8’in yapis1 (Sekil 6.28) kiitle, 'H NMR ve *C NMR spektrumlarindan
elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 8’in kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi kullanilarak
gergeklestirildi (Sekil 6.29). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" piki 314.063
m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum igindedir (C20H15N30,

313.360 g/mol).
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Sekil 6.29: Bilesik 8’in kiitle spektrumu.

Bilesik 8’in oda sicaklizinda THF-ds ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, HoC-OH ve -N-CH> protonlari sirasiyla 6= 4.016 ppm ve
&= 4.591 ppm’de komsusu olan protonlar nedeniyle ti¢li pikler, -OH protonu ise 6=
6.913 ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelmistir. Aromatik protonlar 6= 9.061-
7.984 ppm arasinda rezonansa gelirken, triazol halkasinda bulunan -CH protonu ise &=
8.411 ppm’de tekli pik olarak gézlenmistir. Ayrica, &= 3.580 ve 1.726 ppm’deki pikler
THF-ds ¢oziiciisiine aittir. 'H NMR spektrumda gdzlenmekte olan kimyasal kaymalar,
integral degerleri ve yarilmalar 6nerilen yapi ile uyum igindedir (Sekil 6.30).

'H NMR (500 MHz, THF-ds), 298 K, § (ppm); 9.052 (d, J= 9.2 Hz, 1H), 8.411
(s, 1H), 8.334 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 8.240-8.192 (m, 3H), 8.143-8.100 (m, 3H), 7.999 (t,
J=7.4 Hz, 1H), 6.913 (s, 1H), 4.591 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 4.016 (t, J = 4.9 Hz, 2H).

Bilesik 8’in oda sicakliginda THF-dg ¢oziiciisiine alinan *C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -N-CH> ve H,C-OH karbonlari sirasiyla 6= 52.678 ppm ve
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o= 60.785 ppm’de tekli pikler seklinde rezonansa gelirken, triazol halkasinin ve
aromatik karbon atomlar1 ise 0= 146.706-123.901 ppm arasinda tekli pikler seklinde
gdzlenmistir. 5= 67.570 ppm’deki besli pik ise THF-ds ¢oziiciisiine aittir. 3C NMR
spektrumda gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar 6nerilen yap1 ile uyum

icindedir (Sekil 6.31).
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Sekil 6.31: Bilesik 8’in **C NMR spektrumu.
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6.1.9. Bilesik 9°’un Yap1 Analizi
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Sekil 6.32: Bilesik 9’un yapisi.

Bilesik 9’un yapisi (Sekil 6.32) kiitle, P NMR, 'H NMR ve B®C NMR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 9’un kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 6.33). Elde edilen kiitle
spektrumunda [M+H]* ve [M+Na]" pikleri sirasiyla 1430.921 m/z ve 1452.307 m/z’de
goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum ig¢indedir (CessHg7N12018P3,
1429.410 g/mol).

Bilesik 9’un oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alinan proton ile eslesmemis
5P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, &= 17.277 ppm’de tekli pik
gozlenmekte ve yapmin Az spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.34).
Bilesik 9’un yapisinda bulunan fosfor atomlarmin Az spin sisteminde rezonansa
gelmesi bu bilesikteki ii¢ fosfor atomunun da kimyasal c¢evresinin tamamen ayni
oldugunu gostermektedir. Ayrica, bilesik 3’iin 3'P NMR spektrumunda &= 17.627
ppm’de gozlenen tekli pik (Sekil 6.10), bilesik 9’un 3P NMR spektrumunda
gozlenmemektedir (Sekil 6.34). Bu sonug, bilesik 3 ile bilesik 9’un yapisindaki fosfor

atomlarinin kimyasal ¢evrelerinin birbirinden farkli oldugunun ve bilesik 9’un elde
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edildiginin gostergesidir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu 6nerilen yapiy1

desteklemektedir.
o
o
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Sekil 6.33: Bilesik 9’un kiitle spektrumu.
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Sekil 6.34: Bilesik 9°un *P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 9’un oda sicakliginda DMSO-dg ¢dziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -CHs protonlar1 6= 3.054 ppm’de tekli pik seklinde
gbzlenmistir. 1 ve 2 numarali -CH> protonlar1 sirasiyla 6= 3.238 ppm ve 6= 3.357

ppm’de c¢oklu pik, 3, 4 ve 5 numarali -CH> protonlar1 sirasiyla 6= 3.357 ppm, 6=
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3.357°de ve 6=4.513 ppm’de ii¢lii pik, 6 numarali -CH protonlar1 ise 6= 5.105 ppm’de
tekli pik seklinde rezonansa gelmistir. Aromatik protonlar 6= 7.674-7.006 ppm
arasinda gozlenirken, 6= 8.112 ppm’deki tekli pik triazol halkasinda bulunan -CH
protonuna aittir. DMSO-de ¢oziiciisiiniin piki ise 6= 3.330 ppm’de rezonansa gelmistir.
'H NMR spektrumdaki kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar 6nerilen
yap1 ile uyum i¢indedir (Sekil 6.35).

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg), 298 K, § (ppm); 8.112 (s, 3H), 7.651 (dd, J =
8.1, 4.8 Hz, 9H), 7.336 (d, J = 2.0 Hz, 3H), 7.300 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 7.119 (t,J = 7.5
Hz, 3H), 7.022 (dd, J = 8.9, 2.4 Hz, 3H), 5.105 (s, 6H), 4.513 (t, J= 4.7 Hz, 6H), 4.052
(t, J=4.7 Hz, 6H), 3.684 (t, J = 5.3 Hz, 6H), 3.367-3.349 (m, 24H), 3.247-3.228 (m,
6H), 3.054 (s, 9H).
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Sekil 6.35: Bilesik 9’un *H NMR spektrumu.

Bilesik 9’un oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alinan 3C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -N-CH>, H.C-OH ve —CHs karbonlari sirasiyla 6= 46.506
ppm, &= 50.076 ppm ve &= 58.965 ppm’de tekli pikler seklinde rezonansa gelmistir.
Bilesikteki diger -CH2 protonlar1 6= 71.875-61.824 ppm arasinda, triazol halkasinin
karbon atomu ve aromatik karbon atomlar1 ise 6= 146.706-123.901 ppm arasinda tekli
pikler seklinde gozlenmistir. 6= 77.500 ppm’deki besli pik ise CDCls ¢oziiciistine
aittir. 3C NMR spektrumda gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar

onerilen yapi ile uyum igindedir (Sekil 6.36).
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Sekil 6.36: Bilesik 9’un 3C NMR spektrumu.

6.1.10. Bilesik 10’un Yap1 Analizi
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Sekil 6.37: Bilesik 10’un yapist.

Bilesik 10’un yapisi (Sekil 6.37) kiitle, 'P NMR, 'H NMR ve C NMR

spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.
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Bilesik 10’un kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi
gerceklestirildi (Sekil 6.38). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]* ve [M+K]*
pikleri sirasiyla 1622.270 m/z ve 1660.774 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak
hesaplanan deger ile uyum igindedir (Cg1HgoN12018P3, 1621.670 g/mol).
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Sekil 6.38: Bilesik 10’un kiitle spektrumu.

Bilesik 10’un oda sicakliginda CDCl3 ¢oziiclisiine alinan proton ile eslesmemis
$1p NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, 8= 17.039 ppm’de tekli pik
gozlenmekte ve yapinin Az spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.39).
Bilesik 10’un yapisinda bulunan fosfor atomlarmin Az spin sisteminde rezonansa
gelmesi bu bilesikteki tic fosfor atomunun da kimyasal ¢evresinin tamamen ayni
oldugunu gostermektedir. Ayrica, bilesik 3’{in 3'P NMR spektrumunda 6= 17.627
ppm’de gozlenen tekli pik (Sekil 6.10), bilesik 10’un 3P NMR spektrumunda
gozlenmemektedir (Sekil 6.39). Bu sonug, bilesik 3 ile bilesik 10 un yapisindaki fosfor
atomlariin kimyasal ¢evrelerinin birbirinden farkli oldugunun ve bilesik 10’un elde
edildiginin gdstergesidir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu &nerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 6.39: Bilesik 10’un 3'P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 10’un oda sicakliginda DMSO-ds ¢oziiciisiine alman *H NMR (500
MHz) spektrumu incelendiginde, -CHs protonlar1 6= 3.181 ppm’de tekli pik, 1
numarali -CHa protonlar1 6= 3.402 ppm’de ¢oklu pik seklinde gozlenmistir. 2, 3 ve 4
numarali -CH; protonlari sirasiyla &= 3.730 ppm, &= 4.103 ppm ve é= 4.546 ppm’de
ticli pik, 5 ve 6 numarali -CH> protonlari ise 6= 4.772 ve 6= 5.474 ppm’de tekli pik
seklinde rezonansa gelmistir. Aromatik protonlar &= 8.344-7.467 ppm arasinda
gozlenirken, 6= 8.039 ppm’deki tekli pik triazol halkasinda bulunan -CH protonuna
aittir. DMSO-ds ¢ziiciisiiniin piki ise 5= 3.330 ppm’de rezonansa gelmistir. 'H NMR
spektrumdaki kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar yapi ile uyum
icindedir (Sekil 6.40).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds), 298 K, & (ppm); 8.591 (s, 3H), 8.336 (d, J = 8.4
Hz, 6H), 8.062 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 8.039 (s, 3H), 7.512 (dt, J = 13.6, 6.2 Hz, 12H),
5.474 (s, 6H), 4.772 (s, 6H), 4.546 (t, J = 7.3 Hz, 6H), 4.103 (t,J = 7.2 Hz, 6H), 3.730
(t, J = 6.5 Hz, 6H), 3.408 — 3.358 (m, 30H), 3.181 (s, 9H).

104



HeY@HINOANGOANT AN <+ NowOo wmmﬂomwgw-l
aFTNRNINMYN-HORNO N NOYM dOROTMHOPIN®
nmmooaomining v < RINNn HAONRNNT M A
WOOWOWWAONNNNNN n TSt TP m
SRS N \ i R e = b
* '
Urle
o
5
/Kf
?4
3 0\
_P—__=N 6
o N ‘
2(\)1
y 11
! O
1
(0]}
1
T Ly A Ly T o
=] n
o o [ o - o o
o e e e =] s o 2
- o o0 0 [ ] 2
.2 76 72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 3.2 28
ppm

Sekil 6.40: Bilesik 10’un *H NMR spektrumu.

Bilesik 10’un oda sicakliginda CDCl3 ¢oziiciisiine alman *C NMR (500 MHz)
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Sekil 6.41: Bilesik 10’un *C NMR spektrumu.

spektrumu incelendiginde, -N-CH», HoC-OH ve —CHs karbonlari sirasiyla 6= 51.988
ppm, &= 53.449 ppm ve 6= 58.972 ppm’de tekli pikler seklinde rezonansa gelmistir.
Bilesikteki diger -CH: protonlart 6= 71.869-62.105 ppm arasinda, triazol halkasinin
ve aromatik karbon atomlari ise 6= 147.246-120.018 ppm arasinda tekli pikler seklinde
gdzlenmistir. 6= 77.500 ppm’deki pik ise CDCls ¢oziiciisiine aittir. *C NMR
spektrumda gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar dnerilen yap1 ile uyum

igindedir (Sekil 6.41).
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6.1.11. Bilesik 11’in Yap1 Analizi
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Sekil 6.42: Bilesik 11’in yapist.

Bilesik 11’in yapist (Sekil 6.42) kiitle, P NMR, 'H NMR ve *C NMR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 11’in  kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi
gerceklestirildi (Sekil 6.43). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" ve [M+Na]"
pikleri sirastyla 1562.060 m/z ve 1584.551 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak
hesaplanan deger ile uyum igindedir (Cg1Hg7N12015P3, 1561.580 g/mol).

Bilesik 11’in oda sicakliginda CDCl3 ¢6ziiciisiine alinan proton ile eslesmemis
1P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, &= 17.468 ppm’de tekli pik
gozlenmekte ve yapinin Az spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.44).
Bilesik 11’in yapisinda bulunan fosfor atomlarinin Az spin sisteminde rezonansa
gelmesi bu bilesikteki ii¢ fosfor atomunun da kimyasal ¢evresinin tamamen ayni
oldugunu gostermektedir. Ayrica, bilesik 3’iin 3'P NMR spektrumunda 6= 17.627
ppm’de gozlenen tekli pik (Sekil 6.10), bilesik 11’in 3P NMR spektrumunda
gozlenmemektedir (Sekil 6.44). Bu sonug, bilesik 3 ile bilesik 11’in yapisindaki fosfor

atomlarinin kimyasal ¢evrelerinin birbirinden farkli oldugunun ve bilesik 11’in elde
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edildiginin gostergesidir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu 6nerilen yapiy1

desteklemektedir.

Intens. [a.u.]
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Sekil 6.43: Bilesik 11’in kiitle spektrumu.

—17.468

Sekil 6.44: Bilesik 11’in 3P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 11’in oda sicakliginda DMSO-ds ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -CHs protonlar1 6= 3.094 ppm’de, 1 ve 2 numarali -CH>
protonlari sirasiyla 6= 3.242 ppm’de ve 6= 3.500-3.734 ppm arasinda gozlenmistir. 3,
4 ve 5 numarali -CHy protonlar sirasiyla 6= 3.890 ppm, 6= 4.427 ppm ve 6= 4.789
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ppm’de ii¢lii pik, triazol halkasinda bulunan -CH protonu ise 6= 8.661 ppm’de tekli
pik seklinde rezonansa gelmistir. Aromatik protonlar 6= 8.793-8.023 ppm arasinda,
DMSO-ds ¢oziiciisiiniin piki ise 8= 3.330 ppm’de gozlenmistir. 'H NMR spektrumdaki
kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar yap1 ile uyum ig¢indedir (Sekil
6.45).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds), 298 K, & (ppm); 8.783 (d, J=9.6 Hz, 3H), 8.661
(s,3H), 8.276 (d, J=6.5 Hz, 3H), 8.207-8.090 (m, 18H), 8.038 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 4.789
(t, J=4.4 Hz, 6H), 4.427 (t, J = 5.3 Hz, 6H), 3.890 (t, J = 4.7 Hz, 6H), 3.787 (m, 6H),
3.492 (t, J = 4.1 Hz, 6H), 3.395-3.374 (m, 12H), 3.242 (t, J = 3.8, 6H), 3.094 (s, 9H).
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Sekil 6.45: Bilesik 11’in *H NMR spektrumu.

Bilesik 11’in oda sicakliginda CDClj3 ¢oziiciisiine alman *C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -N-CH», H.C-OH ve —CHj3 karbonlar1 sirasiyla 6= 23.918
ppm, 0= 29.131 ppm ve o= 58.884 ppm’de tekli pikler seklinde rezonansa gelmistir.
Bilesikteki diger -CH: protonlart 6= 71.766-64.251 ppm arasinda, triazol halkasinin
ve aromatik karbon atomlari ise 6= 147.102-124.440 ppm arasinda tekli pikler seklinde
gozlenmistir. &= 77.500 ppm’deki pik ise CDCls ¢oziiciisiine aittir. *C NMR
spektrumda gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar yapi ile uyum

igindedir (Sekil 6.46).
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Sekil 6.46: Bilesik 11°in *C NMR spektrumu.

6.1.12. Bilesik 12°nin Yap1 Analizi
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Sekil 6.47: Bilesik 12’nin yapisi.

Bilesik 12°nin (Sekil 6.47) kiitle ve *H NMR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler agagida verilmistir.

Bilesik 12’nin kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi
kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 6.48). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" piki
365.832 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum igindedir
(C16H12Br2, 364.080 g/mol).

Bilesik 12’nin oda sicakliginda CDCls ¢dziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, alifatik —CHz protonlar1 6= 5.520 ppm’de tekli pik seklinde

rezonansa gelirken, antrasen grubunda bulunan aromatik protonlar ise &= 8.379
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ppm’de ve &= 7.689 ppm’de ikilinin ikilisi pikler seklinde rezonansa gelmistir. CDCl3
¢oziiciisiiniin piki ise 8= 7.260 ppm’de gozlenmistir. *H NMR spektrumdaki kimyasal
kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar 6nerilen yapi ile uyum i¢indedir (Sekil 6.49).

'H NMR (500 MHz, CDCls), 298 K, & (ppm); 8.379 (dd, ] = 6.6 Hz, J = 3.1 Hz,
4H), 7.689 (dd, J = 6.5 Hz, J = 3.2 Hz, 4H), 5.520 (s, 4H).
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Sekil 6.48: Bilesik 12’°nin kiitle spektrumu.
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Sekil 6.49: Bilesik 12’nin *H NMR spektrumu.
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6.1.13. Bilesik 13’iin Yap1 Analizi
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Sekil 6.50: Bilesik 13’iin yapisi.

Bilesik 13’iin yapist (Sekil 6.50) *H NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde
edilen bilgiler agsagida verilmistir.

Bilesik 13’{in oda sicakliginda THF-ds ¢dziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde (Sekil 6.51a), yapidaki —NH> ve alifatik —CH2 protonlari
strastyla 0= 1.542 ppm’de ve 6= 3.933 ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelirken,
naftalen grubunda bulunan aromatik protonlar 6= 7.726-7.700 ppm arasinda ¢oklu pik
ve 7.422 ppm’de ikili pik seklinde rezonansa gelmistir. THF-ds ¢oziiciisiiniin pikleri
ise 0= 3.580 ppm’de gbzlenmistir. Yapinin DO ile muamele edilmesinden sonra elde
edilen 'H NMR spektrumu incelendiginde ise 8= 1.542 ppm’deki —NH; protonlarina
ait olan pikin kayboldugu ve 6nerilen yapiy1 destekledigi gézlenmistir (Sekil 6.51b).

H NMR (500 MHz, THF-ds), 298 K, & (ppm); 7.726-7.700 (m, 4H), 7.422 (d,
8.3 Hz, 2H), 3.933 (s, 4H), 1.542 (s, 4H).

Bilesik 13’{in kat1 halde alinan FT-IR spektrumu incelendiginde, birincil amin (-
N-H) gerilmeleri v=3276.1 cm™ ve 3180.2 cm™’de ve aromatik -C-H gerilmeleri v=
3048.4 cm™’de gozlenmistir. Alifatik -C-H gerilmeleri v= 2933.3 cm™ - 2914.2 cm™*
arasinda gozlenirken, -C=C- gerilmeleri ise 1601.2-1313.2 cm™ arasinda gdzlenmistir.

FT-IR spektrumu 6nerilen yapiy1 desteklemektedir. (Sekil 6.52).

111



b)

1 207

706 4.00=

726
720
2 E380.

- —3,933 4.03:

1 297

1.542 |__|

o]y

p.0

8.5

4.00=
n ]2.00=
o 14.02=

50 45 4 3.5
ppm

80 7. 70 65 6.0 55 3.0

2.5

2.0

1.4

=
w

ekil 6.51: Bilesik 13’iin a) THF-ds ve b) THF-dgs + D0 icinde alman *H NMR
S $ ¢
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Sekil 6.52: Bilesik 13’{in FT-IR spektrumu.
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6.1.14. Bilesik 14’iin Yap1 Analizi
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Sekil 6.53: Bilesik 14’{in yapisi.

Bilesik 14’{in yapis1 (Sekil 6.53) kiitle, 'H NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde

edilen bilgiler asagida verilmistir.
Bilesik 14’tn kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle sinapik asit matriksi
kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 6.54). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" piki

237.020 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum ig¢indedir

(C1eH16N2, 236.320 g/mol).
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Sekil 6.54: Bilesik 14°1in kiitle spektrumu.

Bilesik 14’iin oda sicakliginda THF-ds ¢oziiciisiine alman *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde (Sekil 6.55a), yapidaki —NH2 ve alifatik —CH protonlari
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sirasiyla 8= 2.455 ppm’de ve 6= 4.763 ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelirken,
antrasen grubunda bulunan aromatik protonlar &= 8.460 ppm’de ve 6= 7.481 ppm’de
ikilinin ikilisi pikler seklinde rezonansa gelmistir. THF-dg ¢6ziiclistiniin pikleri ise &=
3.580 ppm’de gozlenmistir. Yapinin DO ile muamele edilmesinden sonra elde edilen
'H NMR spektrumu incelendiginde ise 6= 2.455 ppm’deki —~NH protonlarina ait olan
pikin kayboldugu ve onerilen yapiy1 destekledigi gozlenmistir (Sekil 6.55b).

'H NMR (500 MHz, THF-ds), 298 K, & (ppm); 8.460 (dd, J = 6.8 Hz, J = 3.2 Hz,
4H), 7.481 (dd, J = 6.9 Hz, J = 3.2 Hz, 4H), 4.763 (s, 4H), 2.455 (s, 4H).

Bilesik 14’{in kat1 halde alinan FT-IR spektrumu incelendiginde, birincil amin (-
N-H) gerilmeleri v= 3246.5 cm™ ve 3171.3 cm™’de ve aromatik -C-H gerilmeleri v=
3060.1 cm™*’de gozlenmistir. Alifatik -C-H gerilmeleri v= 2959.4 cm™— 2910.4 cm™
arasinda gozlenirken, -C=C- gerilmeleri ise 1609.2-1446.6 cm™ arasinda gdzlenmistir.

FT-IR spektrumu 6nerilen yapiy1 desteklemektedir. (Sekil 6.56).
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Sekil 6.55: Bilesik 14’{in a) THF-ds ve b) THF-ds + D20 i¢inde alinan *H NMR
spektrumu.
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Sekil 6.56: Bilesik 14’tin FT-IR spektrumu.

6.1.15. Bilesik 15’in Yap1 Analizi
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Sekil 6.57: Bilesik 15’in yapisi.

Bilesik 15’in yapis1 (Sekil 6.57) *H NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler agagida verilmistir.

Bilesik 15’in oda sicakliginda CDCl; ¢éziiciisiine alman *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde (Sekil 6.58), yapidaki alifatik —CHs protonlar1 6= 1.407
ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelirken, ikincil amine bagli olan alifatik —CH>
protonlar1 6= 3.137 ppm’de ¢oklu pik ve diger alifatik —CH> protonlar1 ise 6= 2.758
ppm’de komsu protonlardan otiirii liclii pik seklinde rezonansa gelmistir. Ayrica
yapida bulunan —NH> ve -NH protonlart ise sirayla 6= 1.715 ppm ve &= 5.019 ppm’de
tekli pikler seklinde gozlenmistir. 5= 7.260 ppm’deki pik ise CDCls ¢oziiciisiine aittir.

'H NMR (500 MHz, CDCls), 298 K, & (ppm); 5.019 (s, 1H), 3.153-3.123 (m,
2H), 2.758 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 1.715 (s, 2H), 1.407 (s, 9H).
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Bilesik 15’in FT-IR spektrumu incelendiginde, birincil amin (-N-H) gerilmeleri
v= 3455.2 cm™ ve 3381.4 cm™’de, alifatik -C-H gerilmeleri v= 2981.4-2874.0 cm™
arasinda gozlenirken, -C=0 gerilmesi ise 1700.8 cm™ arasinda gozlenmistir. FT-IR

spektrumu Onerilen yapiyr desteklemektedir. (Sekil 6.59).
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Sekil 6.58: Bilesik 15’in *H NMR spektrumu.
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Sekil 6.59: Bilesik 15’in FT-IR spektrumu.
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6.1.16. Bilesik 16’nin Yap1 Analizi
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Sekil 6.60: Bilesik 16’nin yapisi.

Bilesik 16°nim yapis1 (Sekil 6.60) kiitle, *H NMR ve FT-IR spektrumlarindan
elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

Bilesik 16’nin kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 6.61). Elde edilen kiitle
spektrumunda [M+H]", [M+Na]" ve [M+K]" pikleri sirasiyla 553.875 m/z, 575.961
m/z ve 591.436 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum
icindedir (C2gH32N4Og, 552.580 g/mol).
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Sekil 6.61: Bilesik 16’ nin kiitle spektrumu.

Bilesik 16’nin oda sicakliginda CDCl; ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde (Sekil 6.62), yapidaki alifatik —CHs protonlar1 6= 1.217

ppm’de tekli pik seklinde rezonansa gelirken, ikincil amine bagli olan alifatik —CH>
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protonlar1 6= 3.564 ppm’de ¢oklu pik ve diger alifatik —CH: protonlar1 ise o= 4.379
ppm’de komsu protonlardan otiirii iiclii pik seklinde rezonansa gelmistir. Ayrica
yapida bulunan -NH ve aromatik protonlar ise sirayla 6= 4.867 ppm’de ve 6= 8.758
ppm’de tekli pikler seklinde gozlenmistir. 6= 7.260 ppm’deki pik ise CDCl3z
¢Oziiclisline aittir.

'H NMR (500 MHz, CDCls), 298 K, & (ppm); 8.758 (s, 4H), 4.867 (s, 2H), 4.379
(t, J = 5.3 Hz, 4H), 3.582-3.551 (m, 4H), 1.217 (s, 18H).

Bilesik 16’ nin FT-IR spektrumu incelendiginde, ikincil amin (-N-H) gerilmeleri
v=23351.8 cm™’de, aromatik -C-H gerilmeleri v=3077.7 cm?, alifatik -C-H gerilmeleri
v=2992.5-2940.7 cm™ arasinda gdzlenirken, -C=0 gerilmeleri ise 1704.5-1654.6 cm’

! arasinda gozlenmistir. FT-IR spektrumu onerilen yapiyr desteklemektedir. (Sekil

6.63).
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Sekil 6.62: Bilesik 16 nin *H NMR spektrumu.
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Sekil 6.63: Bilesik 16 nin FT-IR spektrumu.

6.1.17. Bilesik 17°nin Yap1 Analizi

0 0
HzN_\_N O \
S
0 o)
(17)

Sekil 6.64: Bilesik 17 nin yapist.

Bilesik 17’nin yapis1 (Sekil 6.64) kiitle, 'H NMR ve FT-IR spektrumlarindan

elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

Bilesik 17’nin kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 6.65). Elde edilen kiitle
spektrumunda [M+H]" piki 353.857 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan

deger ile uyum igindedir (C18H16N4O4, 352.350 g/mol).
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Sekil 6.65: Bilesik 17°nin kiitle spektrumu.

Bilesik 17°nin oda sicakliginda CDCls ¢dziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde (Sekil 6.66a), yapidaki alifatik —CHz protonlar1 6= 3.110
ppm’de ve &= 4.318 ppm’de igli pikler seklinde rezonansa gelirken, aromatik
protonlar 6= 8.773 ppm’de tekli pikler seklinde gézlenmistir. 6= 7.260 ppm’deki pik
ise CDCls ¢oziiciistine aittir. Yapinin D20 ile muamele edilmesinden sonra elde edilen
'H NMR spektrumundaki piklerde ve integral degerlerinde bir degisiklik
gdzlenmemistir. Dolayisiyla birincil amin grubu protonlar1 *H NMR spektrumu ile
belirlenememistir (Sekil 6.66b). Bilesik 17 nin korumali hali olan bilesik 16’nin H
NMR spektrumunda (Sekil 6.62) gozlenen alifatik —CHs ve -NH protonlar1 piklerinin
gozlenmemesi, bilesik 16’nin yapisinda bulunan koruma grubunun basari ile kesilerek
bilesik 17°nin elde edildigini gostermektedir.

'H NMR (500 MHz, CDCls), 298 K, & (ppm); 8.771 (s, 4H), 4.318 (t, J = 5.8 Hz,
4H), 3.110 (t, J = 5.3 Hz, 4H).

Bilesik 17’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, birincil amin (-N-H) gerilmeleri
v=3381.4 cm™’de ve v= 3318.5 cm™’de, aromatik -C-H gerilmeleri v= 3082.7 cm™,
alifatik -C-H gerilmeleri v=2937.6 cm™1’de gozlenirken, -C=0 gerilmeleri ise ~1654.6
cm’1’de gozlenmistir. FT-IR spektrumu onerilen yapiyr desteklemektedir. (Sekil
6.67).
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Sekil 6.66: Bilesik 17’nin a) CDClsve b) CDCl3 + D20 i¢inde alinan *H NMR

spektrumu.
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Sekil 6.67: Bilesik 17’ nin FT-IR spektrumu.
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6.1.18. Bilesik 18’in Yap1 Analizi

(18)

Sekil 6.68: Bilesik 18’in yapist.

Bilesik 18’in yapist (Sekil 6.68) kiitle, 3P NMR, *H NMR ve ¥C NMR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 18’in kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 6.69). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]", [M+Na]* ve
[M+K]" pikleri sirasiyla 859.638 m/z, 881.471 m/z ve 897.150 m/z’de goriilmekte ve
teorik olarak hesaplanan deger ile uyum i¢indedir (C2sHsoCl2N3O16P3, 858.610 g/mol).

Bilesik 18’in oda sicakliginda CDCl3 ¢oziiciisline alinan proton ile eslesmemis
P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, &= 24.234 ppm’de
[>P((C7H1504)Cl)2] ikili pik, 6= 12.169 ppm’de [>P(C7H1504)2] tg¢lii pik gézlenmekte
ve yapmin A2X spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.70). Bilesik 1’in 3!P
NMR spektrumunda 6= 21.850 ppm’de gbzlenen Az spin sistemine sahip tekli pik
(Sekil 6.3), bilesik 18’in 3P NMR spektrumunda gézlenmemis ve bilesik 18’de
bulunan fosfor atomlar1 A2X spin sistemine sahip ikili-ii¢li pikler seklinde rezonansa
gelmistir. Bu veri, bilesik 18’in yapisindaki iki fosfor atomunun kimyasal ¢evresi
ayniyken iiclincii fosfor atomunun digerlerinden farkli kimyasal cevreye sahip
oldugunu gostermektedir. Proton ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu dnerilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 6.69: Bilesik 18’in kiitle spektrumu.
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Sekil 6.70: Bilesik 18’in 3P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 18’in oda sicakliginda CDCls ¢oziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, bilesikte bulunan metil protonlar1 6= 3.380 ppm’de tekli
pik seklinde gozlenirken, metilen protonlar1 6= 4.280-3.541 ppm arasinda rezonansa
gelmistir (Sekil 6.71). TH NMR spektrumda gdzlenmekte olan kimyasal kaymalar,
integral degerleri ve yarilmalar yapi ile uyum i¢indedir.

'H NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 4.280-4.242 (m, 4H), 4.140 (dt, J = 8.7
Hz, 5.2 Hz, 2H), 4.072 (dt, J = 9.1 Hz, 5.1 Hz, 2H), 3.758 (t, J= 4.8 Hz, 8H), 3.674-
3.639 (m, 24H), 3.559-3.541 (m, 8H), 3.380 (s, 12H).
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Bilesik 18’in oda sicakliginda CDClj3 ¢oziiciisiine alman *C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, metil karbonlar1 6= 58.994 ppm’de, metilen karbonlari ise
0= 71.904-66.329 ppm arasinda tekli pik seklinde rezonansa gelmistir. 6= 77.500
ppm’de gdzlenen iiclii pik ise CDCls ¢oziiciisiine ait olan piktir. *C NMR spektrumda
gozlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar nerilen yap1 ile uyum i¢indedir

(Sekil 6.72).
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Sekil 6.71: Bilesik 18’in *H NMR spektrumu.
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Sekil 6.72: Bilesik 18’in *C NMR spektrumu.
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6.1.19. Bilesik 19°un Yapi Analizi
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Sekil 6.73: Bilesik 19’un yapist.

Bilesik 19’un yapisi (Sekil 6.73) kiitle, 'P NMR, 'H NMR ve C NMR

spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 19’un kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 6.74). Elde edilen kiitle
spektrumunda [M+H]* ve [M+Na]" pikleri sirasiyla 1944.118 m/z ve 1966.120 m/z’de

goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum ig¢indedir (CgoH144N10032Ps,

1943.910 g/mol).
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Sekil 6.74: Bilesik 19’un kiitle spektrumu.
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Bilesik 19’un oda sicakliginda metanol-ds ¢oziiciisiine alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, = 4.908 ppm’de
[>P((C7H1s04)NH)4] ikili pik, 6= 12.963 ppm’de [>P(C7Hi504)s4] tglii pik
gozlenmekte ve yapiin AX» spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.75).
Bilesik 18’in 6= 24.234 ppm’de ikili pik, 6= 12.169 ppm’de {g¢li pik seklinde
rezonansa gelen AxX spin sistemine sahip fosfor atomlarimin (Sekil 6.70) gerceklesen
reaksiyon sonucu AX: spin sistemine sahip fosfor atomlarina doniistiigii ve kimyasal
kaymalarinda degistigi gozlenmistir (Sekil 6.75). Bu veri, bilesik 19’un yapisindaki
iki fosfor atomunun kimyasal ¢evresi ayniyken ti¢ilincii fosfor atomunun digerlerinden
farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugunu, ayni1 zamanda bilesik 18 ve bilesik 19°da
bulunan fosfor atomlarmin birbirinden farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugunu
gostermektedir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu &nerilen yapiy:

desteklemektedir.
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Sekil 6.75: Bilesik 197un 3P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 19’un oda sicakliginda DO ¢éziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, bilesikte bulunan metil protonlar1 6= 3.379 ppm’de tekli
pik seklinde gbzlenirken, metilen protonlar1 6= 4.301-3.534 ppm arasinda, aromatik
protonlar ise 6= 8.010-7.601 ppm arasinda rezonansa gelmistir (Sekil 6.76). 6= 4.790
ppm’deki pik ise D-O ¢oziiciisiine aittir'H NMR spektrumda gdzlenmekte olan

kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar onerilen yapi ile uyum i¢indedir.
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IH NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 8.010-7.974 (m, 8H), 7.622 (d, 10.6 Hz,

4H), 4.301-4.154 (m, 24H), 4.001-3.534 (m, 80 H), 3.379 (s, 24H).
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Sekil 6.76: Bilesik 19’un *H NMR spektrumu.

Bilesik 19’un oda sicakliginda D0 ¢éziiciisiine alinan 3C NMR (500 MHz)

spektrumu incelendiginde, -HN-CH: karbonlar1 6= 43.095 ppm’de, metil karbonlar

0= 58.042 ppm’de, diger metilen karbonlar1 6= 70.904-68.956 ppm arasinda tekli

pikler seklinde rezonansa gelmistir. Aromatik karbon atomlar ise 6= 138.68-126.748

ppm arasinda gozlenmistir. *C NMR spektrumda gozlenmekte olan kimyasal

kaymalar ve yarilmalar yap1 ile uyum igindedir (Sekil 6.77).

—138.368
29.109
28.037
27.668

+126.748
979
720
566
384
272
956
042
—43.095

R ]

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

Sekil 6.77: Bilesik 19°un **C NMR spektrumu.
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6.1.20. Bilesik 20’nin Yap1 Analizi
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Sekil 6.78: Bilesik 20’nin yapisi.

Bilesik 20’nin yapis1 (Sekil 6.78) kiitle, 'P NMR, 'H NMR ve *C NMR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 20’nin kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle ditranol matriksi
kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 6.79). Elde edilen kiitle spektrumunda [M+H]" piki
2277.689 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum igindedir
(Co2H148N14040Ps, 2276.10 g/mol).
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Sekil 6.79: Bilesik 20’nin kiitle spektrumu.
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Bilesik 20’nin oda sicakliginda metanol-ds ¢oziiclisiine alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, 6= 4.897 ppm’de
[>P((C7H1504)NH)4] ikili pik, 6= 12.942 ppm’de [>P(C7H1504)s] glii pik
gozlenmekte ve yapmin AX» spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.80).
Bilesik 18’in 6= 24.234 ppm’de ikili pik, d= 12.169 ppm’de iicli pik seklinde
rezonansa gelen A>X spin sistemine sahip fosfor atomlarinin (Sekil 6.70) ger¢eklesen
reaksiyon sonucu AX: spin sistemine sahip fosfor atomlarina doniistiigii ve kimyasal
kaymalarinda degistigi gézlenmistir (Sekil 6.80). Bu veri, bilesik 20’nin yapisindaki
iki fosfor atomunun kimyasal ¢evresi ayniyken ii¢lincii fosfor atomunun digerlerinden
farklr kimyasal c¢evreye sahip oldugunu, ayni zamanda bilesik 18 ve bilesik 20°de
bulunan fosfor atomlarimin birbirinden farkli kimyasal cevreye sahip oldugunu
gostermektedir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu &nerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 6.80: Bilesik 20°nin 3:P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 20’nin oda sicakliginda D0 ¢éziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, bilesikte bulunan metil protonlar1 6= 3.408 ppm’de tekli
pik seklinde gozlenirken, -HN-CH2-CH2-N- grubunda bulunan metilen protonlari 6=
3.802 ve 6= 3.371 ppm’de iiclii pikler seklinde gozlenmistir. Diger metilen protonlari
0= 4.140-3.645 ppm arasinda, aromatik protonlar ise 6= 8.475 ppm’de rezonansa
gelmistir (Sekil 6.81). 6= 4.790 ppm’deki pik ise D,0 ¢oziiciisiine aittir.'H NMR
spektrumda gézlenmekte olan kimyasal kaymalar, integral degerleri ve yarilmalar

Onerilen yapi ile uyum ig¢indedir.
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IH NMR (500 MHz, CDCls),  (ppm): 8.475 (s, 8H), 4.092 (m, 16H), 3.802 (t, J
= 3.9 Hz, 8H), 3.762-3.645 (m, 80 H), 3.408 (s, 24H), 3.372 (t, J = 3.7 Hz, 8H).
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Sekil 6.81: Bilesik 20’ nin *H NMR spektrumu.

Bilesik 20’nin oda sicakliginda DO ¢éziiciisiine alinan *C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -HN-CH>-CH»-N karbonlar1 6= 35.430 ppm ve 6= 35.363
ppm’de, metil karbonlar1 6= 59.206 ppm’de, diger metilen karbonlar1 = 72.885-
65.800 ppm arasinda tekli pikler seklinde rezonansa gelmistir. Yapida bulunan
aromatik karbon atomlar1 6= 129.536-126.098 ppm arasinda rezonansa gelirken,
karbonil grubu karbon atomlar1 8= 152.836 ppm’de goézlenmistir. *C NMR
spektrumda gézlenmekte olan kimyasal kaymalar ve yarilmalar 6nerilen yapi ile uyum

igindedir (Sekil 6.82).
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Sekil 6.82: Bilesik 20’nin **C NMR spektrumu.
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6.1.21. Bilesik 21’in Yap1 Analizi
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Sekil 6.83: Bilesik 21’in yapist.

Bilesik 21’in yapis1 (Sekil 6.83) kiitle, 3P NMR, H NMR ve 3C NMR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler incelenerek aydinlatilmistir.

Bilesik 21’in kiitle analizi, MALDI-MS teknigiyle 2,5-dihidroksibenzoik asit
(DHB) matriksi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 6.84). Elde edilen Kkiitle
spektrumunda [M+H]* ve [M+Na]" pikleri sirastyla 2045.745 m/z ve 2067. 571 m/z’de
goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum ic¢indedir (CggH148N10032Ps,

2044.030 g/mol).
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Sekil 6.84: Bilesik 21’in kiitle spektrumu.
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Bilesik 21’in oda sicakliginda metanol-ds ¢oziiciisiine alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, = 4.830 ppm’de
[>P((C7H1504)NH)4] ikili pik, 6= 12912 ppm’de [>P(C7H1504)s] tglii pik
gozlenmekte ve yapmin AX> spin sisteminde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.85).
Bilesik 18’in 6= 24.234 ppm’de ikili pik, d= 12.169 ppm’de iicli pik seklinde
rezonansa gelen A>X spin sistemine sahip fosfor atomlarinin (Sekil 6.70) ger¢eklesen
reaksiyon sonucu AX: spin sistemine sahip fosfor atomlarina doniistiigii ve kimyasal
kaymalarinda degistigi gozlenmistir (Sekil 6.85). Bu veri, bilesik 21’in yapisindaki iki
fosfor atomunun kimyasal ¢evresi ayniyken li¢iincii fosfor atomunun digerlerinden
farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugunu, ayni zamanda bilesik 18 ve bilesik 21’de
bulunan fosfor atomlarimin birbirinden farkli kimyasal cevreye sahip oldugunu
gostermektedir. Proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu &nerilen yapiyr

desteklemektedir.
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Sekil 6.85: Bilesik 21’in 3P{*H} NMR spektrumu.

Bilesik 21’in oda sicakliginda D0 ¢bziiciisiine alinan *H NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, bilesikte bulunan metil protonlar1 6= 3.365 ppm’de tekli
pik seklinde gozlenirken, -HN-CH> grubunda bulunan metilen protonlar1 6= 5.385 ve
0=5.073 ppm’de tekli pikler seklinde gézlenmistir. Diger metilen protonlar1 6=4.137-
3.535 ppm arasinda, aromatik protonlar ise 6= 8.320 ppm’de ve o= 7.681 ppm’de
ikilinin ikilisi pikler seklinde rezonansa gelmistir (Sekil 6.86). 5= 4.790 ppm’deki pik
ise D20 ¢oziiciisiine aittir."H NMR spektrumda gézlenmekte olan kimyasal kaymalar,

integral degerleri ve yarilmalar yap1 ile uyum igindedir.
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IH NMR (500 MHz, CDCls), § (ppm): 8.320 (dd, J = 14.3 Hz, 5.8 Hz, 8H), 7.681
(dd, J = 13.41 Hz, 5.5 Hz, 8H), 5.385 (s, 4H), 5.073 (s, 4H), 4.137-4.038 (m, 16H),
3.723-3.535 (m, 80H), 3.365 (s, 24H).
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Sekil 6.86: Bilesik 21’in *H NMR spektrumu.

Bilesik 21’in oda sicakliginda D;O ¢oziiciisiine alinan *C NMR (500 MHz)
spektrumu incelendiginde, -HN-CH> karbonlar1 6= 49.410 ppm’de, metil karbonlar
0= 58.016 ppm’de, diger metilen karbonlar1 6= 70.973-60.314 ppm arasinda tekli
pikler seklinde rezonansa gelmistir. Yapida bulunan aromatik karbon atomlar ise 6=
127.481-123.836 ppm arasinda gozlenmistir. *C NMR spektrumda gézlenmekte olan
kimyasal kaymalar ve yarilmalar yapi ile uyum igindedir (Sekil 6.87).
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Sekil 6.87: Bilesik 21’in *C NMR spektrumu.
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6.2. Fotofiziksel ve Floresans Sensor Ozelliklerinin
Incelenmesi

Inorganik trimer halkasinin (N3PsCle), sahip oldugu diizlemsel yap1, halkanin iist
kismu ile alt kisminin farkli 6zelliklerdeki stibstitiientler ile fonksiyonellestirilmesine
ve metal belirlenmesi ic¢in {stiin Ozelliklere sahip sentetik reseptorlerin
gelistirilebilmesine imkan saglamaktadir [26]. N3P3Cls halkast UV-Vis bolgede
optik¢e inert olmasindan dolayr halkaya baglanan fonksiyonel gruplara gore optik
ozellikleri ayarlanabilir ve hedef uygulamaya gore molekiiler sistemler elde edilebilir
[23, 175]. Ayrica fosfazen bilesikleri, agir kimyasal sartlar altinda kararli ve ariloksit,
alkoksit ya da amin bilesikleri ile 1limh kosullar altinda kolaylikla niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlar1 verdikleri i¢in ¢ekirdek bilesen olarak kullanilabilmektedir.
Bu avantajlarindan dolay1, N3PsCls halkasinin, hedef tiirlerin miktar analizleri i¢in
secici ve hassas floresans sensorlerin gelistirilmesinde kullanilabilme olasiliklari
oldukga yiiksektir. Tez kapsaminda, floresans 6zellik gosteren ve spektroflorimetrik
tayin metotlarinin gelistirilmesinde kullanilabilecek halkali trimer tiirevi bilesikler ve
bu bilesiklerin Onciileri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin, karakterizasyon
islemlerinden sonra fotofiziksel ve floresans sensor 6zellikleri UV-Vis ve floresans
spektroskopisi ile arastirildi.

Sentezi ve karakterizasyonu yapilarak fotofiziksel ve floresans sensor 6zellikleri

incelenen bilesiklerin yapilar asagida verilmistir.
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Sekil 6.88: Tez kapsaminda fotofiziksel ve floresans sensor 6zellikleri incelenen
kopriisiiz ve kopriilii halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin yapilari.
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6.2.1. Kopriisiiz Halkah Fosfazen Cekirdekli Bilesiklerin Fotofiziksel
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezi gerceklestirilen kopriisiiz halkali fosfazen c¢ekirdekli bilesiklerin
fotofiziksel ozellikleri 25°C’de spektroskopik kuvartz kiivetler kullanilarak UV-Vis ve
floresans spektroskopisi ile incelendi.

10 uM 9, 5 uM 10 ve 10 uM 11’in siklohekzan, 1,4-dioksan, THF, toluen,
diklorometan, asetonitril (ACN), etanol (EtOH), su ve sulu etanol (EtOH:su) gibi farkli
coziicliler iginde UV-Vis spektrumlari incelendi. Sekil 6.89°da goriildiigii tizere 9, 10
ve 11’in maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boylari sirasiyla 274 nm, 366 nm ve
347 nm’dir. Bilesiklerde gézlenen absorpsiyon 6zellikleri yapilarinda bulunan florofor
gruplar (naftalen, antrasen ve piren) ile benzerdir ¢iinkii fosfazen bilesikleri UV-Vis
bolgede optikge inert olduklar igin yapilarina eklenen floroforlarin optik 6zelliklerini

gostermektedirler [27, 170, 176].
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Sekil 6.89: @) 10 uM 9’un, b) 5 uM 10’un ve ¢) 10 uM 11’in farkl ¢oziiciilerdeki
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

10 uM 9, 5 uM 10 ve 1 uM 11’in aynmi ¢oziciiler ile incelenen floresans
spektrumunda ise bilesiklerin floresans sinyali verdikleri maksimum dalga boylari
strastyla 351 nm, 412 nm ve 489 nm’dir. Sekil 6.90°da gbzlendigi iizere, bilesik 9 ve
10’un farkli ¢6ziictilerde elde edilen floresans sinyalleri monomerik formdaki naftalen

ve antrasen gruplarinin floresans sinyalleri ile aynidir ve degisen ¢ziicii sistemlerine

136



kars1 kararlidir. Ancak, bilesik 11’in UV-Vis spektrumunda herhangi bir temel hal
etkilesimi g6zlenmezken, floresans sinyalinde batokromik kayma ile 489 nm’de
ekzimer emisyon goézlendi (Sekil 6.90c). Bu batokromik kayma halkali fosfazen
¢ekirdeginin iist kisminda yonlenmis olan piren-triazol gruplari arasinda gozlenen n--
-t ve CH---7 istif etkilesimine aittir. Halkali fosfazen platformunda gézlenen bu istif
etkilesimleri literatiirde detayli olarak incelenmistir [25, 175]. Ekzimer emisyonun
olusmasina neden olan m-istif etkilesimleri polar ¢oziicii etkisiyle bozuldugu igin
bilesik 11’ su iginde 380-420 nm arasinda monomer piren emisyonu gosterdi [25, 175].
Bilesik 9, 10 ve 11’in sulu etanol ¢oziiclilerinde gbzlenen Stokes kaymalar1 sirasiyla

75 nm, 47 nm ve 142 nm’dir (Sekil 6.91).
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Sekil 6.90: @) 10 uM 9’un (Auyr= 290), b) 5 uM 10’un (Auy= 345 nm) ve c) 1 uM
11’in (Auy= 345 nm) farkl ¢oziiciilerdeki floresans spektrumlari.
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Sekil 6.91: @) 9, b) 10 ve ¢) 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0) Stokes kaymalari (9
icin, 10 uM, 3:1 v/v, Auy= 290 nm; 10 igin, 5 uM, 9:1 v/v, Auyr= 345 nm; 11 igin, 10
}J,M, 19:1 V/V, )\.uyr: 345 nm).

Florofor gruplarin floresans 6zellikleri uygulanan konsantrasyona bagli olarak
degisebilmektedir [63]. Bu nedenle, bilesik 9, 10 ve 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
degisen konsantrasyonlarda floresans spektrumlari incelendi (Sekil 6.92). Bilesik 9 ve
10’un 10 puM ile 1 uM arasinda degisik konsantrasyonlardaki floresans grafikleri
incelendiginde, azalan konsantrasyonla dogru orantili olarak bilesiklerin floresans
sinyalleri, dalga boylarinda herhangi bir kayma olmadan azalmistir (Sekil 6.92a ve b).
Bu durum, bilesik 9 ve 10’da bulunan florofor gruplar (naftalen ve antrasen) arasinda
herhangi bir molekiil i¢i ya da molekiiller arasi etkilesim olmadigini1 géstermektedir.
Ayrica, elde edilen bu deneysel sonug, bilesik 9 ve 10’un gdsterdigi monomer naftalen
ve antrasen emisyonunu ile uyum igindedir. Bilesik 11’in 50 pM ile 1 pM
konsantrasyonlar arasindaki floresans spektrumlar1 incelendiginde, bilesigin
konsantrasyonu 50 uM’dan 20 uM’a kademeli olarak azaltildiginda, floresans sinyalin
dogrusal olarak arttig1 gozlendi. Bu durum biiyiik olasilikla literatiirde genis dlgiide
calisilan molekiiller arasi 6z sontimlemeden ileri gelmektedir [177]. Konsantrasyon 20
uM’dan daha seyreltik duruma gelince bilesikteki molekiiller arasi etkilesim bozularak
floresans sinyali beklendigi gibi seyrelen konsantrasyon ile dogru orantili bir sekilde
azalmaktadir (Sekil 6.92c) [177].
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Sekil 6.92: a) 9, b) 10 ve ¢) 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0) degisen
konsantrasyonlarda alinan floresans spektrumlar (9 i¢in, 3:1 v/v, Auy= 290 nm; 10
i(;in, 9:1 V/V, 7\,uyr= 345 nm, 11 i(;in, 19:1 V/V, 7\.uyr= 345 nm).

Bilesik 9, 10 ve 11’in fotofiziksel 6zelliklerini daha detayli degerlendirmek i¢in
bilesiklerin floresans kuantum verimleri (®r) karsilastirmali yontem ile hesaplandi
(Formiil 2.7) [65]. Referans olarak kullanilan kinin siilfat (0.1 M H2SO4 iginde ®F =
0.54) ile bilesikler farkli ¢oziiciilerde ¢oziindiigii igin ¢oziiciilerin kirllma indisleri de
(n) hesaba katild1 [178]. Ayrica kinin siilfat ve 9, 10, 11 ayn1 konsantrasyonda ¢aligildi.
Bilesik 9, 10 ve 11’in etanol i¢inde floresans kuantum verimleri sirastyla 0.11, 0.08 ve

0.15 olarak hesaplanmistir.

6.2.2. Képriili Halkah Fosfazen Cekirdekli Bilesiklerin Fotofiziksel
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezi gerceklestirilen koprilii halkali fosfazen c¢ekirdekli bilesiklerin
fotofiziksel 6zellikleri 25°C’de spektroskopik kuvartz kiivetler kullanilarak UV-Vis ve
floresans spektroskopisi ile incelendi.

3.2x10* M 19, 3.2x10* M 20 ve 4.0x10° M 21’in hekzan, 1,4-dioksan, THF,
diklorometan, asetonitril (ACN), etanol (EtOH), dimetilformamid (DMF), dimetil
stilfoksit (DMSO) ve su gibi farkli ¢oziicliler i¢inde UV-Vis spektrumlar1 incelendi.
Sekil 6.93’de gortildiigi tizere 19, 20 ve 21’in maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga
boylart sirastyla <273 nm, 360 nm ve 375 nm’dir. Bilesiklerde gbzlenen absorpsiyon

Ozellikleri yapilarinda bulunan florofor gruplar (naftalen, naftalentetrakarboksilik ve
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antrasen) ile benzerdir ve gézlenen absorpsiyon piklerinin bu florofor gruplarin n---n*

gegislerinden kaynakladigi gozlenmistir. Bu durum fosfazen bilesiklerinin UV-Vis

bolgede optikge inert olmalarindan dolayr yapilarina eklenen floroforlarin optik

ozelliklerini gostermelerinden kaynaklanmaktadir [25, 170, 176].
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Sekil 6.93: a) 3.2x10* M 19’un, b) 3.2x10* M 20’nin ve ¢) 4.0x10° M 21’in farkli
coziiciilerdeki UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

3.2x10* M 19, 3.2x10™* M 20 ve 4.0x10° M 21’in ayni1 ¢oziictiiler ile incelenen

floresans spektrumunda ise bilesiklerin floresans sinyali verdikleri maksimum dalga

boylari sirastyla 347 nm, 368 nm ve 423 nm’dir. Sekil 6.94°de gozlendigi tizere, bilesik

19, 20 ve 21’in farkli ¢oziiciilerde elde edilen floresans sinyalleri monomerik formdaki

naftalen, naftalentetrakarboksilik ve antrasen gruplarinin floresans sinyalleri ile

aynidir ve degisen c¢oziicli sistemlerine karsi sentezlenen bilesiklerin floresans

emisyonlar1 kararhidir. Bilesik 19, 20 ve 21’in su i¢inde gozlenen Stokes kaymalari
sirasiyla 74 nm, 8 nm ve 48 nm’dir (Sekil 6.95).
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Sekil 6.94: a) 3.2x10* M 19’un (Auy= 290), b) 3.2x10* M 20°nin (Auy= 320 nm) ve
C) 4.0x10° M 21’in (uy= 345 nm) farkli ¢oziiciilerdeki floresans spektrumlari.
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Sekil 6.95: a) 19, b) 20 ve ¢) 21’in su iginde Stokes kaymalar (9 igin, 3.2x10* M,
Auyr= 290 nm; 20 igin, 3.2x10™* M, Auy= 320 nm; 21 igin, 4.0x10° M, duy= 345 nm).

Florofor gruplarin optik 6zellikleri uygulanan konsantrasyona bagli olarak
degisebilmektedir [63]. Bu nedenle, bilesik 19, 20 ve 21’in su ¢oziiciileri iginde farkli
konsantrasyonlardaki UV-Vis ve floresans spektrumlart incelendi. Sekil 6.96-6.97de
gbzlendigi lizere, bilesik 19, 20 ve 21’in optik sinyallerinin, dalga boylarinda herhangi
bir kayma olmadan azalan konsantrasyonla dogru orantili olarak, degistigini
gostermistir. Bu durum, bilesik 19, 20 ve 21’de bulunan florofor gruplar (naftalen,

naftalentetrakarboksilik ve antrasen) arasinda herhangi bir molekiil i¢i ya da
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molekiiller arasi etkilesim olmadigini gostermektedir. Ayrica, elde edilen bu deneysel

sonuglar, bilesik 19, 20 ve 21’in gdsterdigi monomerik naftalen,
naftalentetrakarboksilik ve antrasen emisyonunu ile uyum i¢indedir.
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Sekil 6.96: a) 19, b) 20 ve c) 21’in su iginde (pH 8.0) degisen konsantrasyonlarda

alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 6.97: a) 19, b) 20 ve c) 21’in su ig¢inde (pH 8.0) degisen konsantrasyonlarda
alian floresans spektrumlari (19 i¢in, Auyr= 290 Nm; 20 i¢in, Auyr= 320 Nm; 21 igin,

)\.uyr= 345n m) .
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6.2.3. Kopriisiiz Halkah Fosfazen Cekirdekli Bilesiklerin Floresans
Sensor Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen kopriisiiz halkali fosfazen
cekirdekli bilesiklerin floresans sensor 6zellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopisi
ile incelendi. Bilesiklerin stok ¢6zeltileri etanol iginde hazirlanirken, metallerin nitrat
tuzlari ve anyonlarin sodyum tuzlarinin stok ¢ozeltileri saf su i¢cinde hazirlandi. Biitlin
Ol¢iimler spektroskopik kuvartz kiivetler i¢cinde mikro pipetler yardimiyla 6l¢giilen 2

mL ¢6zelti iginde gergeklestirildi.

6.2.3.1. Bilesik 9, 10 ve 11 icin Secicilik Calismasi

Ozellikle gercek 6rnek analizi yapilan floresans sensdr calismalari icin en dnemli
parametrelerden biri seciciliktir [26]. Bilesik 9, 10 ve 11’in metal iyon se¢iciligi UV-
Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlari incelenerek degerlendirildi. 10 uM
9,5 uM 10 ve 1 uM 11’in UV-Vis absorpsiyon spektrumlari sulu etanol ¢ozeltileri
icinde toplam 20 tane metal iyonu (9 i¢in 400 uM; 10 i¢in 350 uM; 11 i¢in 100 uM:
Ag', Cs*, K*, Li*, Na*, Ba%*, Ca?*, Cd?*, Co?*, Cu?', Fe?*, Hg®", Mg?*, Mn?*, Ni?*,
Pb?*, Zn?*, AIP*, Cr¥*, Fe3") ilavesi ile incelendi. Sekil 6.98’de gosterildigi iizere, diger
metal iyonlar bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda 6nemli bir degisiklige
neden olmazken, Fe*" iyonu eklenmesi ile bilesiklerin UV-Vis absorpsiyonu 4 ila 10
kat arasinda arttirmaktadir. Bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda
meydana gelen bu degisim, Fe** iyonu koordinasyonu ile [Bilesik - Fe®']
komplekslerinin olusmasiyla bilesiklerin elektronik yapisinda meydana gelen yeniden
diizenlenmeye atfedilebilir [179, 180].

Bilesik 9, 10 ve 11’in metal iyonlarina kars1 segicilikleri, UV-Vis absorpsiyon
spektrumlart ile incelendikten sonra, aymi deneysel kosullar altinda floresans
emisyonlar1 ile de incelenmistir. Sekil 6.99’da agik¢a goriilmektedir ki, 10 uM 9, 5
uM 10 ve 1 puM 11’in sulu etanol cozeltilerinde gozlenen floresans sinyalleri,

cozeltilere eklenen sirasiyla 400 uM, 350 uM ve 100 uM metal iyonlarindan sadece

Fe3+/2+ 3+/2+

iyonlar1 ve Fe iyonlarini iceren metal karigimi ile tamamen soniimledi.

Ancak, diger metal iyonlar1 bilesiklerin floresans sinyallerini etkilemedi.
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Sekil 6.98:a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
farkli metal iyonlar1 eklenmesi ile alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlari (9 i¢in,
3:1 v/v, 400 uM metal iyonlar1; 10 igin, 9:1 v/v, 350 uM metal iyonlari; 11 igin, 19:1
v/v, 100 uM metal iyonlar1).

Floresans reseptorlere Fe** (d°) ve Fe?* (d°) gibi paramanyetik dzellikteki metal
iyonlariin eklenmesi ile floresans sinyallerinde meydana gelen bu soniimlenme genel
olarak selat olusumuna dayanan floresans soniimlenme (CHEQ) mekanizmasi ile
aciklanmaktadir [46, 181]. Bilesik 9, 10 ve 11’in analiz matriksinde bulunabilecek
yarismaci iyonlar (Ag*, Cs*, K*, Li*, Na*, Ba?", Ca?*, Cd**, Co?", Cu?", Fe?", Hg?*",
Mg?*, Mn?*, Ni?*, Pb?*, Zn?*, AI®*, Cr¥, Fe**, CI', CN", F, HSO4, H2PO4, NOg, I,
CO3?%, SO4%) varhigindaki segiciligi bagil floresans sinyallerindeki degisim goz éniine
almarak Sekil 5.100°de gosterilmistir. Sekil 6.100°de agikga goriilmektedir ki,
bilesiklerin bagil floresans sinyalleri, analiz matriksinde bulunabilecek yarigmaci
iyonlardan ve Fe®*’?* iyonu igermeyen metal karisimi eklenmesi ile degismezken,
Fe¥*?* jyonu ve Fe3*?* jyonu iceren metal karisimi eklenmesi ile tamamen
degismektedir.

Bilesik 9, 10 ve 11’in “ii¢ ayakli” yapida olmayan Oncii bilesikleri 6, 7 ve 8
halkal1 trimer yapisinin komplekslesmeye olan etkisini incelemek i¢in sentezlendi ve
karakterize edildi. Bilesik 6, 7 ve 8’in metal iyonlarini eklenmesi ile floresans emisyon
sinyallerinde meydana gelen degisimler, “ii¢c ayakli” halkali fosfazen ¢ekirdekli
formlar1 olan bilesik 9, 10 ve 11 ile aym1 deneysel kosullar altinda incelendi. Sekil
6.101°de goriildiigii gibi, bilesik 6 ve 7’in floresans sinyali verdikleri maksimum dalga

boylari, “ii¢ ayakli” halkal1 fosfazen ¢ekirdekli formlari olan bilesik 9 ve 10 ile aynidir.
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Sekil 6.99:a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol i¢inde (pH 7.0)
farkli metal iyonlar1 eklenmesi ile alinan floresans emisyon spektrumlari (9 igin, 3:1
v/v, 400 uM metal iyonlari, Auy= 290 nm; 10 igin, 9:1 v/v, 350 uM metal iyonlari,
Auy= 345 nm; 11 i¢in, 19:1 v/v, 100 uM metal iyonlari, Ayyr= 345 nm).
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Sekil 6.100: a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol iginde (pH 7.0)
farkli yarigmaci iyonlar eklenmesi ile degisen bagil floresans emisyon sinyalleri (9
icin, 3:1 v/v, 400 uM yarigmaci iyonlar, Auyr= 290 nm; 10 i¢in, 9:1 v/v, 350 uM
yarigmaci iyonlar, Auyr= 345 nm; 11 i¢in, 19:1 v/v, 100 uM yarismaci iyonlar, Ayyr=
345 nm).

Ancak, bilesik 8’in floresans sinyali 380-420 nm arasinda klasik piren monomer
emisyonu seklinde gozlenirken, “ii¢ ayakli” halkali fosfazen ¢ekirdekli formu olan
bilesik 11’in floresans sinyali 489 nm’de piren ekzimer emisyonu seklinde gozlendi
[18, 175]. Bu sonug, bilesik 9 ve 10°da herhangi bir molekiil i¢i ya da molekiiller arasi
etkilesim yokken, bilesik 11°de, halkali fosfazen ¢ekirdeginin iist kisminda yonlenmis

olan piren-triazol gruplar1 arasinda molekiil i¢i n---m ve CH---m istif etkilesimi
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oldugunu desteklemektedir. Bilesik 6, 7 ve 8’in yarismact metal iyonlar: ile yapilan
secicilik ¢alismasi, eklenen metal iyonlarinin (Ag*, Cs*, K*, Li*, Na*, Ba®*, Ca?*, Cd?*,
Co?*, Cu?*, Fe?*, Hg?", Mg?", Mn?*, Ni?*, Pb?*, Zn?*, AI**, Cr¥*, Fe®") oncii bilesiklerin
floresans sinyallerinde herhangi bir degisime neden olmadigini gosterdi. Bu sonug,
halkali fosfazen platformunun st kisminda bulunan iyonoflorofor gruplarinin
sagladig1 sinerjik etkinin ve “ii¢ ayakli” yapinimn, Fe®" ile segici olarak etkilesim icin
gerekli oldugunu gostermistir. Benzer sonuglar, metal iyonlar1 ile koordinasyona
sinerjik etkinin katkisi, hekzahomotriokzakaliks[3]aren ¢ekirdeginin Zn?* iyonuna

kars1 gostermis oldugu segicilik i¢in de rapor edilmistir [182].
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Sekil 6.101:a) 10 uM 6, b) 5 uM 7 ve ¢) 1 uM 8’in sulu etanol iginde (pH 7.0) farkli
metal iyonlar1 eklenmesi ile degisen floresans emisyon sinyalleri (6 i¢in, 10:1 v/v,
400 uM metal iyonlari, Auyyr= 290 nm; 7 i¢in, 10:1 v/v, 350 uM metal iyonlar1, Ayyr=
345 nm; 8 igin, 19:1 v/v, 100 uM metal iyonlari, Auyr= 345 nm).

6.2.3.2. Bilesik 9, 10 ve 11’in Floresans Sinyallerine pH’in Etkisi

Cevresel ve biyolojik analizler i¢in calisilan ¢dzeltinin pH’s1, reseptorlerin
kimyasal yapisin1 ve metal iyonu ile komplekslesmeyi etkileyebildigi i¢in dnemlidir
[183]. Bu nedenle, 10 uM 9, 5 uM 10 ve 1 uM 11’in sirasiyla 400 uM, 350 uM ve 100
uM Fe*" ile elde edilen [Bilesik - Fe**] komplekslerinin bagil floresans sinyallerine
pH’nin etkisi 6.0-10.0 arasinda, diger deneysel parametreler sabit tutularak incelendi.
Sulu etanol i¢inde ¢6ziinen bilesiklerin pH’s1 0.1 M Britton-Robinson (B-R) tamponu
ile ayarlandi. Sekil 6.102°de goriildiigii gibi, [Bilesik - Fe**] kompleksleri i¢in en
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yiiksek bagil floresans sinyalleri pH 7.0’da elde edildi. Elde edilen komplekslerin
formasyonu ve kararlilig1 gz oniine alindiginda ¢alismanin geri kalani i¢in pH, 7.0

olarak belirlendi.

1 -
S = e
0.8 -

£0.7 A
-
."_"SO'G .
0.5 - @9 + Fe(lll)
10 + Fe(lll)
0.4 - +11 + Fe(lll)
013 1 1 1 1 1 1 1 1
6 65 7 75 8 85 9 95 10
pH

Sekil 6.102: [Bilesik - Fe**] komplekslerinin sulu etanol iginde farkli pH
degerlerinde alinan floresans emisyon sinyalleri (10 uM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe®*,
Auyr= 290 nm; 5 uM 10 i¢in, 9:1 v/v, 350 uM Fe®, Auyr= 345 nm; 1 uM 11 i¢in, 19:1

v/v, 100 uM Fe*| huyr= 345 nm).

6.2.3.3. Bilesik 9, 10 ve 11’in Baslangic Konsantrasyonlarinin ve
Tampon Cozeltinin Floresans Sinyallere Etkisi

Bilesik 9, 10 ve 11’in baslangi¢ konsantrasyonlarinin Fe** ile komplekslesmeye
olan etkisini incelemek i¢in sulu etanol i¢inde 10 uM ile 1 uM arasinda degisen
konsantrasyonlarda 9, 10 ve 11 ¢ozeltilerine ile sirastyla 400 uM, 350 uM ve 100 uM
Fe®" iyonunun eklenmesi ile olusan komplekslerin bagil floresans sinyallerindeki
degisim diger denecysel parametreler sabit tutularak incelendi. Elde edilen veriler
151¢1inda maksimum bagil floresans sinyallerinin elde edildigi konsantrasyonlar bilesik
9, 10 ve 11 i¢in sirastyla 10 uM, 5 uM ve 1 uM olarak belirlendi.

Bilesik 9, 10 ve 11’i kullanarak elde edilen [Bilesik - Fe**] komplekslerinin
kararliligr i¢in ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanacagi tampon ¢6zelti de dnemlidir [183].
Bu nedenle, Tris-HCI, B-R ve fosfat tampon sistemleri, bilesik 9, 10 ve 11
¢ozeltilerinin pH’sin1 7.0’ye ayarlamak i¢in kullanildi ve bu tampon sistemlerinin

bagil floresans sinyalleri iizerine olan etkileri incelendi. Optimizasyon i¢in 10 uM 9,
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5 uM 10 ve 1 uM 11 ve sirastyla 400 uM, 350 pM ve 100 uM Fe®* kullanilds, diger
deneysel parametreler sabit tutuldu. Elde edilen verilere gore, bilesiklerin maksimum
bagil floresans sinyallerinin B-R tampon sisteminde elde edildigi belirlendi. Tampon
cozelti sistemi belirlendikten sonra, seciclen tampon sisteminin konsantrasyonunun 10
uM 9, 5 uM 10 ve 1 uM 11’in sirastyla 400 pM, 350 uM ve 100 uM Fe** iyonu ile
olusturduklar [Bilesik - Fe**] komplekslerinin bagil floresans sinyallerine olan etkisi,
degisen konsantrasyonlardaki B-R tampon ¢6zeltileri ile incelendi. Bu amagla, 0.4 M
ile 0.1 M arasinda degisen B-R tampon ¢ozeltileri diger deneysel parametreler sabit
tutularak cozeltilerin pH’sin1 7.0’a ayarlamak i¢in kullanildi. Elde edilen veriler,
[Bilesik - Fe*] komplekslerinin maksimum bagil floresans sinyallerinin 0.1 M B-R
tampon ¢ozeltisi kullanilarak elde edildigini artan tampon ¢ozelti konsantrasyonunda
ise bagil floresans sinyalin diistiiglinii gostermistir.

Sonug olarak, [Bilesik - Fe*"] komplekslerinin bagil floresans sinyalleri ve
olusan komplekslerinin kararlilifi g6z oniine alindiginda, c¢evresel su drneklerinde
Fe3* iyonu miktarini tayin etmek i¢in calismanin geri kalaninda 10 uM bilesik 9, 5 uM
bilesik 10, 1 uM bilesik 11 ve tampon ¢ozelti olarak 0.1 M B-R tamponu kullanildi.

Elde edilen veriler Tablo 6.1°de 6zetlendi.

Tablo 6.1: [Bilesik - Fe**] kompleksleri i¢in maksimum bagil floresans sinyallerinin
elde edildigi baslangi¢c konsantrasyonlari ve tampon ¢dzelti 6zellikleri (9 igin, 3:1
v/v, 400 uM Fe®*, hyyr= 290 nm; 10 igin, 9:1 v/v, 350 uM Fe®*, yyr= 345 nm; 11 igin,
19:1 v/v, 100 pM Fe®", Auyr= 345 nm).

9 10 11
Sensor Konsantrasyonu (uM) 10.0 5.0 1.0
Tampon Tiirti (pH = 7.0) B-R B-R B-R
Tampon Konsantrasyonu (B-R, M) 0.1 0.1 0.1

6.2.3.4. Bilesik 9, 10 ve 11°in Floresans Sinyallerine Ol¢iimden Onceki
Siiresinin Etkisi

Bilesik 9, 10 ve 11’i kullanarak elde edilen [Bilesik - Fe**] komplekslerinin
floresans sinyallerine siirenin etkisi 0-60 saniye arasinda diger deneysel parametreler
sabit tutularak incelendi. Bu amagla, 10 uM 9, 5 uM 10 ve 1 uM 11’in sulu etanol
igindeki ¢ozeltilerinin pH’si 0.1 M B-R tamponu ile 7.0’a ayarland1 ve bilesiklerin
tamponlanmis sulu etanol ¢ozeltilerine sirastyla 400 uM, 350 uM ve 100 uM Fe®*

iyonu eklendi. Elde edilen gozeltiler 0-60 saniye arasinda degisen siirelerde kuvvetlice
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karistirildiktan floresans Ol¢limleri yapildi. Sekil 6.103’deki sonuglar, Bilesik 9, 10 ve
11 ile Fe®* iyonunun komplekslesmesi icin sirasiyla 20, 25 ve 30 saniyenin yeterli
oldugunu ve bu siirelerden sonra olusan komplekslerin floresans sinyallerinin nerdeyse
sabit kaldigmi gosterdi. Olusan [Bilesik - Fe®*] komplekslerinin bagil floresans
sinyalleri ve olusan komplekslerinin kararliligi g6z oniine alindiginda cevresel su
orneklerinde Fe®* iyonu miktarini tayin etmek igin calismanin geri kalaninda 6l¢iimden

onceki siirelerin bilesik 9, 10 ve 11 i¢in sirastyla 20, 25 ve 30 saniye olmasina karar

verildi.
35 -
30 -
—25 ~
3
820 A
< 15
Urq0 - ®9 + Fe(lll)
410 + Fe(lll)
> 7 +11 + Fe(lll)
0 1 | | 1 | | 1 ] 1 1 ) 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zaman (s.)

Sekil 6.103: [Bilesik - Fe**] komplekslerinin sulu etanol icindeki (pH 7.0) floresans
sinyallerine siirenin etkisi (10 uM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe®*, Ayyr= 290 nm; 5 pM
10 igin, 9:1 v/v, 350 uM Fe*', Auyr= 345 nm; 1 uM 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM Fe**,
)\.uyr: 345 nm).

6.2.3.5. [Bilesik - Fe*"] Komplekslerin Formasyonu ve Floresans
Soniimlenme Mekanizmasi

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe®" iyonlar1 ile sulu etanol ¢ozeltisinde (pH 7.0)
olusturdugu komplekslerin stokiyometrileri “Siirekli Degisim Yontemi (Job’s
metodu)” kullanilarak spektroflorimetrik olarak belirlenmistir [184]. Bu amagla, 10
uM 9, 5 uM 10 ve 1 uM 11’in Fe®*" iyonlar ile sulu etanol ¢dzeltisinde (pH 7.0)
olusturdugu komplekslerdeki Fe®" iyonlarinin mol fraksiyonlar1 kademeli olarak
arttirllmis ve Job’s grafikleri ¢izilmistir. Sekil 6.104’de goriildiigii iizere, bilesik 9, 10

ve 11’in Fe*" ile sulu etanol ¢ozeltisinde (pH 7.0) olusturdugu komplekslerdeki Fe*
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iyonlarinin mol fraksiyonlar1 0.33 degerinde iken olusan komplekslerin floresans

sinyallerinin maksimum degere ulastig1 gozlendi. Bu durum olusan [Bilesik - Fe®*]

komplekslerindeki stokiyometrinin 2:1 (bilesik:metal) oldugunu gostermektedir [185].

60 1 0.33 ®9

0 0102 03 04 0506 07 08 09 1
[Fe3*]/[kompleks]

Sekil 6.104: Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonlari ile sulu etanol ¢ozeltisinde (pH 7.0)
olusturduklar1 kompleksler i¢in ¢izilen Job’s grafikleri (10 uM 9 i¢in, 3:1 v/v, Auyr=
290 nm; 5 uM 10 igin, 9:1 v/v, Auy= 345 nm; 1 uM 11 igin, 19:1 v/v, Auyr= 345 nm).

[Bilesik - Fe®*] komplekslerinin formasyonu ile ilgili daha detayli bilgi
edinebilmek icin elde edilen bilesiklerin MALDI-MS analizleri gergeklestirildi.
Bilesik 9 ve 10’un Fe** iyonlari ile olusturduklari komplekslerin gesitli matriks
ortamlarinda  gergeklestirilen kiitle analizlerinden uygun spektrumlar elde
edilemezken, bilesik 11’in Fe®* iyonlar1 ile olusturdugu kompleksin ditranol
matriksinde gerceklestirilen kiitle analizinde 3179.975 m/z’de [(2 X bilesik 11) + Fe]*
molekiiler iyon piki gdzlendi (Sekil 6.105). Elde edilen bu veri, bilesik 11’in Fe®*
iyonlar ile 2:1 (bilesik:metal) stokiyometri ile kompleks olusturdugunu gostermekte
ve Job’s grafiklerinden elde edilen spektroflorimetrik sonuglar1 desteklemektedir.
Job’s grafiklerinden ve MALDI-MS analizinden elde edilen sonuglara dayanarak
bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonlar1 ile sulu etanol ¢dzeltisinde (pH 7.0)

komplekslesmesi i¢in baglanma mekanizmasi Sekil 6.106’da 6nerilmistir.
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Sekil 6.105: Bilesik 11 + Fe** kompleksinin MALDI-MS analizi.
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Sekil 6.106: Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe3* iyonu ile olusturdugu kompleksler icin
Onerilen baglanma mekanizmasi.

Spektroflorimetrik analizlerde tekrarlanabilirligi yiiksek ve dogru sonuglarin
alinmasi1 i¢in analizde kullanilacak floresans reseptorlerin ve olusturduklar
komplekslerin 1s18a karsi kararli olmasi beklenir. Bu nedenle, 10 uM 9, 5 uM 10, 1
uM 11’in ve bu bilesiklerin sirastyla 400 uM, 350 uM ve 100 uM Fe3* iyonlari ile
sulu etanol ¢ozeltisinde (pH 7.0) olusturdugu komplekslerin 1s18a karst kararliliklar
giin 151831inda 0-60 dakika arasinda bagil floresans sinyallerindeki degisimler ile
degerlendirildi. Sekil 6.107°de goriilmektedir ki, bilesik 9, 10, 11’in ve bu bilesiklerin
Fe®* iyonlari ile sulu etanol ¢ozeltisinde (pH 7.0) olusturdugu komplekslerin bagil
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floresans sinyallerinin 60 dakikaya kadar neredeyse hi¢ degismedigi gozlendi. Bu
sonug, floresans reseptor olarak kullanilan bilesik 9, 10, 11’in ve bu bilesiklerin Fe**
iyonlar1 ile olusturduklar1 komplekslerin 1s18a kars1 yiiksek kararlilikta oldugunu
gostermektedir. Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe®* iyonlar1 eklenmesi ile soniimlenen
floresans emisyon sinyallerinin geri doniisiimii EDTA ile test edilmistir. Bilesik 9, 10
ve 11’in Fe** iyonlarinin eklenmesi ile séniimlenen floresans emisyon sinyalleri 50.0
ekivalent EDTA eklenmesi ile biiyiik 6l¢iide artmistir. Bu sonug, Bilesik 9, 10 ve 11’in
Fe3* iyonlar ile olusturdugu komplekslerin tersinir oldugunu gostermektedir (Sekil
6.108).

Soniimleyici tiiriin, floroforun floresans sinyalini soniimleme mekanizmasi,
statik ve dinamik soniimlenme olarak bilinen ve birbirinden tamamen farkli yollarla
ilerleyen soniimlenme mekanizmalar1 ile gergeklesebilir. Statik soniimlenmede,
florofor ile sonlimleyici tiir arasinda temel elektronik halde olusan floresans ozellik
gostermeyen kompleks, floresans sinyalinde meydana gelen sonlimlenmenin
nedeniyken, dinamik soniimlenmede florofor ve soniimleyici tiiriin uyarilmis haldeki

molekiillerinin ¢arpismasi ile soniimlenme olay1 gerceklesir [63].

0.98 i I i N ; ;

0.78 -
&£ 0.58 4 9 @9+Fe(lll)
Yo A10 4 10+ Fe(lll)
£ 0.38 - +11 e 11+Fe(lll)
0.18 -

-0.02 & 2 9 A & ——
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk.)

Sekil 6.107: Bilesik 9, 10, 11 ve bu bilesiklerin Fe** iyonlari ile sulu etanol
cozeltisinde (pH 7.0) olusturduklar1 kompleksler i¢in 1518a karsi kararlilik grafigi (10
uM 9 icin, 3:1 v/v, 400 pM Fe®', Auyr= 290 nm; 5 pM 10 igin, 9:1 v/v, 350 uM Fe**,

Auy= 345 nm; 1 uM 11 igin, 19:1 v/v, 100 pM Fe®*, dyy= 345 nm).
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Sekil 6.108:a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol iginde (pH 7.0)
Fe3* iyonlar1 ve EDTA eklenmesi ile degisen floresans spektrumlari (9 igin, 3:1 v/v,
Auyr= 290 nm; 10 igin, 9:1 v/v, Auyr= 345 nm; 11 igin, 19:1 v/v, Auyr= 345 nm).

[Bilesik - Fe*] komplekslerinin olusumu ile bilesik 9, 10 ve 11’in floresans
sinyallerinde meydana gelen sontimlenmenin mekanizmasi Stern-Volmer esitligi ile
arastirildi (Formiil 2.8) [186]. Bu esitlige gore, statik soniimlenmenin oldugu bir
sistemde, lo/I degerlerinin artan séniimleyici konsantrasyonuna (Fe®*) karsi ¢izilen
grafiginde, dogru y-eksenini 1 degerinden keser. Ancak, sOnlimleyici tiiriin
konsantrasyonu arttikca dogruda gézlenen pozitif sapmalar sistemde hem statik hem
de dinamik séniimlenmenin etkin oldugunu gosterir. Sekil 6.109°da bilesik 9, 10 ve
11’in Fe** iyonlan igin ¢izilen Stern-Volmer grafigi verilmistir. Bu grafige gore,
bilesik 9 ve 10 icin Io/I degerleri, 200 uM Fe®* iyonuna kadar, bilesik 11 i¢in ise 50
uM Fe** iyonuna kadar dogrusal olarak artt1 daha yiiksek konsantrasyonlarda pozitif
sapma gozlendi. Bu durum, bilesik 9, 10 ve 11’in Fe** iyonlar1 eklenmesi ile floresans
sinyallerinde meydana gelen soniimlenmede hem statik soniimlenmenin hem de
dinamik sonliimlenmenin etkin oldugunu gostermektedir.

Soniimleyici tiiriin floroforun floresans sinyalini soniimleme mekanizmasini
hakkinda daha detayl bilgi almak icin bilesik 9, 10, 11 ve bu bilesiklerin Fe®* iyonlar
ile sulu etanol ¢ozeltisinde (pH 7.0) olusturduklar1 kompleksler i¢in floresans 6miir (1)
Olctimleri gerceklestirildi. “Bolim 2.3.3”te bahseldigi iizere, statik sonliimlenmede
olusan kompleksler herhangi bir floresans 6zelligi tasimadigi i¢in gozlenen floresans
Omiir komplekslesmeden ortamda kalan floroforun floresans dmriidiir ve soniimleyici

olmadan o6lgiilen floresans Omre esittir (to=1). Ancak, dinamik soniimlemede,
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kompleksler uyarilmis halde meydana geldigi igin floroforun baglangigtaki floresans

omrii azalir [66].
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Sekil 6.109: Sulu etanol ¢ozeltisindeki (pH 7.0) bilesik 9, 10 ve 11°e Fe*" iyonlar
eklenmesi ile ¢izilen Stern-Volmer grafigi (10 uM 9 i¢in, 3:1 v/v, Ayyr= 290 nm; 5
uM 10 igin, 9:1 v/v, Auy= 345 nm; 1 uM 11 i¢in, 19:1 v/v, Auyr= 345 nm).

Bilesik 9, 10, 11 ve bu bilesiklerin Fe*" iyonlari ile sulu etanol ¢dzeltisinde (pH
7.0) olusturduklar1 kompleksler i¢in floresans omiir (t) grafikleri Sekil 6.110°da
hesaplanan floresans Omiirleri ise Tablo 6.2’de verilmistir. Tablo 6.2 ve Sekil
6.110’dan anlasilacag: iizere olusan [Bilesik - Fe**] kompleksleri floresans émiirlerde
cok kiiciik degisimlere neden olmus ve to/t neredeyse 1’e esittir. Buda floresans
sinyallerinde meydana gelen soniimlenmenin, statik soniimlenme mekanizmasi ile
temel elektronik halde olusan ve floresans o0zellik tasimayan komplekslerden

kaynaklandigini gostermektedir [63].

Tablo 6.2: Bilesik 9, 10, 11 ve [Bilesik - Fe**] kompleksleri igin floresans dmiir
degerleri (10 uM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe®", Auy= 310 nm; 5 uM 10 igin, 9:1 v/v,
350 uM Fe®', huyr= 390 nm; 1 pM 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM Fe3*, Auy= 390 nm).

70 (Nns) 7 (ns) [Bilesik - Fe*'] To0/T
9 8.387+0.020 8.120+0.031 1.03
10 1.379+0.039 1.403+0.011 0.98
11 16.63+0.023 15.90+0.025 1.04
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Sekil 6.110: Bilesik 9, 10, 11 ve [Bilesik - Fe**] kompleksleri i¢in floresans 6miir
grafikleri (10 pM 9 igin, 3:1 v/v, 400 uM Fe**, Ayyr= 310 nm; 5 uM 10 igin, 9:1 v/v,
350 uM Fe*', huyr= 390 nm; 1 pM 11 igin, 19:1 v/v, 100 uM Fe**, Auy= 390 nm).

6.2.3.6. Bilesik 9, 10 ve 11’in Analitiksel Performans1 ve Gergek
Ornek Uygulamalari

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonlar1 varliginda meydana gelen floresans sinyal
azalmalar1 optimize edilen deneysel kosullar altinda 10 uM 9, 5 uM 10 ve 1 uM 11’in
sulu etanol ¢ozeltilerine (pH 7.0) kademeli olarak artan miktarlarda Fe** iyonlarinin
eklenerek gergeklestirilen floresans titrasyon deneyleri ile incelendi. Sekil 6.111°de
goriildiigli gibi, bilesik 9, 10 ve 11’in sirasiyla 351 nm, 412 nm ve 489 nm’deki
floresans sinyalleri kademeli olarak artan Fe®" iyonlarma karst dogrusal olarak
azalmaktadir. Bu kademeli azalma, bilesik 9, 10 ve 11’e eklenen sirasiyla 400 puM,
350 uM ve 100 pM konsantrasyondaki Fe** iyonlarina kadar devam etmektedir.

Bilesik 9, 10 ve 11’in sulu etanol i¢indeki (pH 7.0) ¢dzeltilerine Fe3* iyonlarmin
eklenmesi ile cozeltilerin renklerinde meydana gelen degisimi incelemek igin,
bilesiklere artan konsantrasyonlarda Fe®* iyonlar1 eklendi. Giin 15181 altinda Bilesik 9,
10 ve 11’in sulu etanol igindeki (pH 7.0) ¢ozeltilerine artan miktarlarda Fe3*
iyonlarmin eklenmesi ile ¢6zeltinin rengi kademeli olarak renksiz halden kahverengiye
donerken, floresans 1sin altinda (365 nm) kademeli olarak parlak mavi-yesilden
renksiz hale gelmistir (Sekil 6.112). Floresans 1sin altinda meydana gelen bu renk
degisimleri florofor gruplarindan kaynaklanan emisyonunun Fe3* iyonlar1 eklenmesi

ile sonimlenmesinin bir kanitidir.
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Sekil 6.111:a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol iginde (pH 7.0)
kademeli olarak artan Fe®" iyonlari ile gerceklestirilen floresans titrasyon deneyleri
(9 igin, 3:1 v/v, Auyr= 290 nm; 10 igin, 9:1 v/v, Auyr= 345 nm; 11 igin, 19:1 v/v, Auyr=

345 nm).
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Sekil 6.112:a) 10 uM 9, b) 5 uM 10 ve ¢) 1 uM 11’in sulu etanol iginde (pH 7.0)
kademeli olarak artan Fe®" iyonlar1 ile degisen rengi (iist: giin 15181; alt: floresans 151n,
365 nm).

Spektroflorimetrik olarak Fe** iyonlarinin tayini igin bilesik 9, 10 ve 11’in Fe3*
iyonlarina kars1 verdigi sinyaller optimize edilen deneysel kosullar altinda, bilesiklere
sirasiyla 0-400 pM, 0-350 pM ve 0-100 uM Fe®*" iyonlar1 eklenerek kaydedildi.
Kalibrasyon grafigi, bilesiklerin maksimum floresans sinyal verdikleri dalga boylar1
olan 351 nm, 412 nm ve 489 nm’deki floresans sinyallerindeki degisimlerin artan Fe*
iyonu konsantrasyonuna karsi grafigi ¢izilerek belirlendi. Sekil 6.113’de goriildiigii
gibi, bilesik 9, 10 ve 11 i¢in sirastyla 0.5-400 uM, 0.4-350 uM ve 0.2-100 uM arasinda

dogrusal cevaplar gozlendi. Bu konsantrasyonlardan sonra bilesiklerinden gelen
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sinyaller Lambert-Beer Kanunu’ndan sapmustir. Bilesik 9, 10 ve 11 igin dogrusal
regresyon  denklemleri sirastyla  (Fo-F)/Fo=0.0025[Fe3*] + 0.0083, Fo-
F)/Fo=0.0026[Fe®*] + 0.0054 ve (Fo-F)/Fo=0.009172[Fe**] + 0.0382 olarak,
korrelasyon katsayilari ise sirastyla 0.9984, 0.9981 ve 0.9937 olarak belirlendi.

1.2 4 y = 0.009172x + 0.0382
1 R*=0.9937 y = 0.0026x + 0.0054
R? = 0.9981
o 0.8 -
=
w 0.6 -
w y = 0.0025x - 0.0083
0.4 - R? = 0.9984
0.2 -
9 410 « 11
0 = T T T T T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
[Fe3*] uM

Sekil 6.113: Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonlari i¢in ¢izilen kalibrasyon grafikleri (10
uM 9 i¢in, 3:1 v/v, Auyr= 290 nm; 5 uM 10 igin, 9:1 v/v, Ayyr= 345 nm; 1 uM 11 i¢in,
19:1 V/V, )\,uyrz 345 nm).

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe®" iyonlan icin gzlenebilme sinirlari, 36/K (o= kor
analizin standart sapmasi, K=kalibrasyon grafiginin egimi) formiiliinden sirasiyla
0.541 uM, 0.436 uM ve 0.320 uM olarak hesaplanmistir [105]. Ayrica, 96/K formiili
kullanilarak hesaplanan tayin sinir1 ise sirastyla 1.623 uM, 1.308 uM ve 0.960 pM’dur.
Gelistirilen tayin metotlar1 i¢in tekrarlanabilirlik 6nemli bir parametredir ve yiiksek
tekrarlanabilir sonuglar istenmektedir. Bu nedenle, bilesik 9, 10 ve 11’in Fe®* iyonlari
tayini i¢in optimize edilen deneysel sartlar altindaki tekrarlanabilirlik %BSS olarak
(N=10) sirasiyla %2.28, %3.19 ve %3.43 olarak belirlendi.

Elde edilen analitiksel sonuglar, bilesik 9, 10 ve 11’in Fe3* iyonlar: tayini igin
yiiksek secicilikte ve hassasiyette sentetik reseptorler oldugunu gostermektedir.

Bilesiklerin analitiksel parametreleri Tablo 6.3’te 6zetlenmistir.
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Tablo 6.3: Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe*" iyonu tayini i¢in belirlenen analitiksel
parametreler.

9 10 11
Uyarma Dalga Boyu (nm) 290 345 345
Emisyon Dalga Boyu (nm) 351 412 489
Gozlenebilme Sinirt (GS) (uM)  0.541 0.436 0.320
Tayin Sinir1 (TS) (uM) 1.623 1.308 0.960
Dogrusal Aralik (uM) 0.5-400 0.4-350 0.2-100
Optimum pH 7.0 7.0 7.0
Sensor Konsantrasyonu (LM) 10.0 5.0 1.0
Son Hacim (mL) 10.0 10.0 10.0
Coziicii Sistemi (v/v) EtOH:su (3:1) EtOH:su (9:1) EtOH:su (19:1)
Olgiim igin gereken siire (s.) 20 25 30
Korelasyon katsayisi (R?) 0.9984 0.9981 0.9937
Tekrarlanabilirlik (% BSS) 2.28 3.19 3.43

Bilesik 9, 10 ve 11’in ¢evresel su 6rneklerinde Fe*" iyonlarini tayin edebilmesi
icin gelistirilen metotlarin dogrulugu ekleme/geri kazanma calismalar ile test edildi.
Cevresel su drneklerine degisen miktarlarda Fe** iyonu eklendi ve optimize edilen
deneysel sartlar altinda gelistirilen metotlar uygulandi. Bilesik 9, 10 ve 11’in bagil
floresans sinyallerinde meydana gelen degisim spektroflorimetrik olarak ol¢iildii ve
sonuglar Tablo 6.4’te verildi. Tablo 6.4’ten de gortldigi gibi, bilesik 9, 10 ve 11
kullanilarak gelistirilen tayin metotlarinda Fe** iyonu diisiik %BSS ile kantitatif olarak
geri kazanildi. Elde edilen sonuglara gore, eklenen Fe®" iyonu miktarlari ile geri
kazanilan Fe3* iyonu miktarlar1 uyum igindedir.

Bilesik 9, 10 ve 11’in ¢evresel su 6rneklerinde Fe®" iyonlarmi tayin edebilmesi
icin gelistirilen metotlarin dogrulugunu degerlendirdikten sonra, bilesik 9, 10 ve 11,
herhangi bir én deristirme yapilmaksizin cevresel su drneklerinde Fe3* iyonlarinin
spektroflorimetrik tayini icin kullamildi. Bilesik 9, 10 ve 11 ile gelistirilen
spektroflorimetrik tayin yontemlerinden elde edilen sonuglarin dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi referans metot olarak ICP-OES ile karsilagtirildi. Tablo 6.5te
goriildiigii tizere, bilesik 9, 10 ve 11 ile gelistirilen spektroflorimetrik tayin
yontemlerinden elde edilen sonuglar, %BSS ve geri kazanmimlar, g¢evresel su

orneklerinde demir iyonunun spektroflorimetrik olarak tayin edilmesinde bilesik 9, 10
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ve 11 ile gelistirilen metotlarin yiiksek segicilik, yiliksek hassasiyet ve yiiksek

dogrulukta oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.4: Fe** iyonu i¢in bilesik 9, 10 ve 11°i kullanarak ¢evresel su 6rneklerinde
gerceklestirilen ekleme/geri kazanma calismalart.

Sensér Su Ornegi Eklenen Bulunan BSS Geri Kazamim
@M @ M) (%) (%)
Deniz Suyu 0 DE* - -
20 1941 +£0.18 1.92 97.08
40 4093 +£0.26 0.25 102.34
Cesme Suyu 0 DE -
9 20 19.73+£0.22 0.61 98.69
40 40.89£0.12 0.25 102.24
Endiistriyel Atikk Su 0 177.32+1.90 2.62 -
20 196.43 £1.53 2.12 95.51
40 218.45+1.79 2.56 102.76
Deniz Suyu 0 DE - -
20 20.24+031 158 101.20
40 3935+0.87 2.08 98.39
Cesme Suyu 0 DE - -
10 20 20.61£032 155 103.04
40 39.12+0.87 143 97.81
Endiistriyel Atikk Su 0 178.69+0.29 1.16 -
20 194.41 £0.78 4.03 101.18
40 215.44 £0.55 2.56 103.16
Deniz Suyu 0 DE - -
10 1029 +046 1.02 102.96
20 20.73£0.29 1.28 103.68
Cesme Suyu 0 DE - -
11 10 10.08 £0.25 1.12 100.79
20 1995+0.74 1.10 99.78
Endiistriyel Atikk Su 0 4437+080 1.01 -
10 54.65+0.73 1.13 102.93
20 65.18+092 152 104.08

*Dedekte edilemedi.
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Tablo 6.5: Demir miktariin bilesik 9, 10 ve 11’1 kullanarak ¢evresel su 6rneklerinde

tayini.
Gergek Ornek Bilesikler ICP-OES
9 10 11

Bulunan BSS | Bulunan BSS | Bulunan BSS | Bulunan BSS

(mg/L) (%) | (mg/L) (%) | (mg/L) (%) | (mg/L) (%)
Deniz Suyu TSA* - TSA - TSA - 0.050+0.008  6.45
CesmeSuyu | TSA - TSA - TSA - 0.010+0.006  2.00
i‘t‘iﬁgté‘yel 247594149 3.70 | 243.19+4.04 1.66 | 247.77+2.73 4.02 | 249.50+0.09 3.88

Bilesik 9, 10 ve 11 ile gelistirilen demir iyonunun spektroflorimetrik tayin
yontemlerinin literatiirde daha 6nceden rapor edilmis olan spektrofotometrik ve
spektroflorimetrik tayin metotlari ile karsilastirillmasi Tablo 6.6°da gosterildi. Tablo
6.6’da goriildiigii gibi, bilesik 9, 10 ve 11 ile gelistirilen demir iyonunun
spektroflorimetrik tayin yontemleri literatiirde verilen spektrofotometrik ve
spektroflorimetrik tayin metotlarindan daha genis dogrusal aralifa ve daha yiiksek
hassasiyete sahiptir [177, 186-190]. Bu durum, bilesik 9, 10 ve 11’in Fe®*" iyonlar1 ile
fizyolojik pH’da olusturdugu secici, hassas ve kisa siirede gergeklesebilen
komplekslesmeye atfedilmektedir. Literatiirdeki bazi spektrofotometrik ve
spektroflorimetrik tayin metotlar1 bilesik 9, 10 ve 11 ile gelistirilen demir iyonunun
spektroflorimetrik tayin yontemlerinden daha diisiik gbzlenebilme sinirlarina sahip
olsa da [186, 189, 190], bu tayin metotlar1 girisim yapici iyonlar, zaman harcayici ve
ekstra kimyasal malzeme gerektiren 6n deristirme basamaklar1 igcermektedir. Diger
tayin yontemleri ile yapilan bu karsilagtirma da gostermistir ki, tez kapsaminda bilesik
9, 10 ve 11 ile gelistirilen demir iyonunun spektroflorimetrik tayin yontemleri, geri
kazanimlar, %BSS ve diislik gozlenebilme sinirlar1 agisindan ¢evresel su 6rneklerinde

demir iyonu tayini i¢in 6nemli ve ulasilabilir alternatif analitiksel metotlardir.
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T91

Tablo 6.6: Bilesik 9, 10 ve 11’1 kullanarak ¢evresel su orneklerinde spektroflorimetrik olarak demir tayini igin gelistirilen yontemlerin
literatiirde rapor edilmis bazi diger demir tayin yontemleri ile karsilagtirilmasi.

Yontem

Ornek

Olciimden dnceki prosediirler

pH

Dogrusal arahk (uM)

GS (uM)

Girisim

Ref.

FAAS

Su 6rnekleri

Kompleksin 2  dakika
kloroforma  ekstraksiyonu
oncesi 0n deristirme, ZF: RE)

boyunca
(6l¢iim

5.0

1.790-71.626

1.790

[177]

SFL

Su 6rnekleri

Floresans sinyallin kararliligi i¢cin 10
dakika beklenmektedir.

8.5

1-10

0.050

Co%, Sm3*ve
Y3+

[186]

SFL

Sig1r karacigeri

Floresans sinyallin kararliligi igin 20
dakika beklenmektedir.

RE

5.013-10.027

3.008

KFile
maskelenme

[187]

SFL

Su ornekleri

Su 6rnekleri, sensor ¢ozeltileri ve metal
iyonlart 5 mL'lik bir volumetrik giseye
eklenmis, daha sonra ¢ozelti 5 mL'ye
metanol ile seyreltilmistir.

5.0-10.0

10-150

5.260

[188]

SFL

Su 6rnekleri

Su ornekleri KI ¢ozeltisi ile karistirildi
ve 10 dakika siireyle karanlik bir yerde
muhafaza edildi. Daha sonra, floresans
reseptori ilave edildi ve nihai ¢ozelti,
10 dakika boyunca karanlik bir yerde
tutuldu.

3.2

0.5-5.0

0.300

Cu?* ve Cd?*

[189]

FAAS

Su ornekleri ve
siit tozu

Modifiye oktadesil silika membrani ile
ekstraksiyon, EDTA, siyirma ¢dzeltisi
olarak kullanilmistir (ZF:166).

25

0.716—-17.906

0.050

[190]

SFL

Su 6rnekleri

Floresans sinyallin kararliligi igin
Olciimden once 20, 25 ve 30 saniye
beklenmektedir.

7.0

0.5-400 (9)
0.4-350 (10)
0.2-100 (11)

0.541 (9)
0.436 (10)
0.320 (11)

Bu
calisma

FAAS, alevli atomik absorpsiyon spektrometri; SFL, spektroflorimetri; ZF, zenginlestirme faktorii; RE, rapor edilmedi.




6.2.4. Kopriilii Halkah Fosfazen Cekirdekli Bilesiklerin Floresans
Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen kopriilii halkali fosfazen ¢ekirdekli
bilesiklerin floresans sensor Ozellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile
incelendi. Hedef bilesiklerin, metal nitrat tuzlarinin, anyon sodyum tuzlarinin,
karbohidrat ve organik asitlerin stok ¢o6zeltileri saf su ig¢inde hazirlanirken,
aromatik/nitroaromatik bilesiklerin stok g¢ozeltileri aseton i¢inde hazirlandi. Biitiin
olgtimler spektroskopik kuvartz kiivetler iginde mikro pipetler yardimiyla 6lgiilen 2

mL ¢ozelti icinde gerceklestirildi.

6.2.4.1. Bilesik 19, 20 ve 21 icin Secicilik Calismasi

Bilesik 19, 20 ve 21’in metallere, anyonlara, karbohidratlara, organik asitlere ve
aromatik/nitroaromatik bilesiklere karsi olan segicilikleri UV-Vis absorpsiyon ve
floresans emisyon spektrumlari incelenerek degerlendirildi. 4.0x10° M 19, 1.6x10™
M 20 ve 1.0x10° M 21’in 100 ekivalent metal iyonlara (Ag*, Cs*, K*, Li*, Na*, Ba?*,
Ca?*, Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe?*, Hg?*, Mg?*, Mn?*, Ni?*, Pb?*, Zn?*, AI®*, Cr¥*, Fe®"), 100
ekivalent anyonlara (CI', F, I, COs%, NOs", SO4%, HSO4", CN-, H2POy), 500 ekivalent
karbohidrat ve organik asitlere (siikroz, laktoz, D-(+)-ksiloz , a-D-metilglikozid, L-
ramnoz, D-mannitol, D-(+)-mannoz, sodyum L-laktat, D-(+)-maltoz, D(-) fruktoz, D-
(+)-galaktoz, D(-)-riboz, D-(-)-arabinoz, D(-)-liksoz, D-(+)-trehaloz dihidrat, 2-
deoksi-D-glukoz, D-glukoz, D-sorbitol, sodyum D-glukonat monohidrat, N-asetil-D-
glukozamin, L-laktik asit, D-(-)-laktik asit, L-(+)-mandelik asit, R-(+)-mandelik asit,
D-(-)-tartarik  asit, L-(+)-tartarik asit, L-(-)-3-fenillaktik asit, (R)-(-)-
hekzahidromandelik asit, (S)-(+)-hekzahidromandelik asit) ve 15 mg/L
aromatik/nitroaromatik bilesiklere (benzen, toluen, fenol, nitrofenol, nitrobenzen, 2,4-
DNT, TNT) kars1 gostermis oldugu UV-Vis absorpsiyon sinyal degisimleri Sekil
6.114-6.118°de verildi. Sekil 6.114’de goriildiigii gibi, 4.0x10° M bilesik 19’un sulu
cozeltisine eklenen metal iyonlari, anyonlar, karbohidratlar ve organik asitler 273
nm’de bulunan maksimum absorpsiyonuna herhangi bir etki yapmazken,
nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi bilesik 19’un maksimum dalga boyunda =10
nm’lik hipsokromik etkiyle 263 nm’de yeni bir pik olusumuna neden olmustur. Benzer

durum 1.6x10* M bilesik 20’in UV-Vis absorpsiyon dlciimiinde de gozlendi. Bilesik
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20’nin sulu ¢ozeltisine eklenen metal iyonlari, anyonlar, karbohidratlar ve organik
asitler 360 nm’de bulunan maksimum absorpsiyonuna herhangi bir etki yapmazken,
nitroaromatik Dbilesiklerin eklenmesi bilesik 20’nin maksimum dalga boyundaki
absorpsiyonunda =1.5 kat artisa neden oldu (Sekil 6.115). 1.0x10° M bilesik 21’in
ayni analitlere kars1 olan UV-Vis absorpsiyon sinyalindeki degisim incelendiginde ise
eklenen metal iyonlari, anyonlar, karbohidratlar ve organik asitler ile birlikte 2,4-DNT
ve TNT hari¢ diger aromatik/nitroaromatik bilesiklerinde (benzen, toluen, fenol,
nitrofenol, nitrobenzen) bilesik 21°’nin maksimum dalga boyunda herhangi bir
degisime neden olmadig1 gozlendi (Sekil 6.116). 1.0x10° M bilesik 21’in sulu
¢ozeltisine eklenen 15 mg/L 2,4-DNT ve TNT bilesik 21’in 375 nm’deki maksimum
dalga boyunda ~1.6 kat artisa neden olmustur. UV-Vis spektroskopisi ile
gergeklestirilen segicilik ¢alismast sonucunda bilesik 19, 20 ve 21’in denenen hedef
tiirlerden sadece nitroaromatik bilesiklere kars1 segicilik gosterdigi ve floroforlarin m-
--* gecislerinin neden oldugu absorpsiyon Ozelliklerini sadece nitroaromatik
bilesiklerin eklenmesi ile degistirdigi gozlendi. Daha da 6nemlisi, bilesik 19 ve 20
nitro grubu ihtiva eden aromatik bilesikler (nitrofenol, nitrobenzen, 2,4-DNT ve TNT)
arasinda herhangi bir secicilik gostermezken, bilesik 21 nitroaromatik bilesikler
icinden sadece 2,4-DNT ve TNT’ye kars1 artan nitro grubu sayisina orantili olarak
secicilik gosterdi (Sekil 6.116) [191-193]. Bilesik 19, 20 ve 21’in nitroaromatik
bilesiklerin eklenmesi ile UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda meydana gelen bu
degisim, elektron eksikligi bulunan nitroaromatik bilesikler (NACs) ile elektronca
zengin olan bilesik 19, 20 ve 21’in arasinda meydana gelen etkili yiik transferinden
dolay1 bilesiklerin elektronik yapisinda meydana gelen yeniden diizenlenme ile
ilgilidir ve bu durum literatiir ile uyum igindedir [194].

Bilesik 19, 20 ve 21’in hedef tiirlere kars1 vermis olduklar1 UV-Vis absorpsiyon
cevaplar1 incelendikten sonra bilesiklerin metallere, anyonlara, karbohidratlara,
organik asitlere ve aromatik/nitroaromatik bilesiklere karsi olan secicilikleri ayni
analitiksel kosullar altinda floresans spektroskopisi ile incelendi (Sekil 6.117-6.119).
Tim floresans emisyon 6l¢iimlerinde bilesik 19, 20 ve 21, sirastyla 290 nm, 320 nm
ve 345 nm dalga boylarinda uyarilmistir. Sekil 6.117°de goriildiigii gibi, 1.6x10% M
bilesik 19’un sulu ¢ozeltisine eklenen metal iyonlari, anyonlar, karbohidratlar ve
organik asitler 347 nm’de bulunan maksimum floresans emisyonuna herhangi bir etki
yapmazken, nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi bilesik 19’un maksimum floresans

yaptig1 dalga boyunda %57.20 soniimlenmeye neden olmustur.
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Sekil 6.114: 4.0x10™° M 19’un sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarmin, b)
100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik asitlerin ve d) 15
mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile alinan UV-Vis absorpsiyon

spektrumlari.
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Sekil 6.115: 1.6x10* M 20’nin sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin, b)
100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik asitlerin ve d) 15
mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile alinan UV-Vis absorpsiyon

spektrumlari.
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Sekil 6.116: 1.0x10° M 21’in sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin, b)
100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik asitlerin ve d) 15
mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile alinan UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.

Benzer durum 1.6x10* M bilesik 20’in floresans emisyon cevabinda da
gozlendi. Bilesik 20’nin sulu ¢O6zeltisine eklenen metal iyonlari, anyonlar,
karbohidratlar ve organik asitler 368 nm’de bulunan maksimum floresans emisyonuna
herhangi bir etki yapmazken, nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi bilesik 20’nin
maksimum floresans yaptig1 dalga boyunda %47.45 soniimlenmeye neden olmustur
(Sekil 6.118). 4.0x10° M bilesik 21’in ayni analitlere kars1 olan floresans emisyon
cevabinda ise 2,4-DNT ve TNT hari¢ eklenen metal iyonlari, anyonlar, karbohidratlar,
organik asitler ve diger aromatik/nitroaromatik bilesikler herhangi bir degisime neden
olmadi (Sekil 6.119). 4.0x10° M bilesik 21’in sulu ¢dzeltisine eklenen 15 mg/L 2,4-
DNT ve TNT bilesik 21’in 423 nm’deki maksimum floresans emisyonunda sirasiyla
%41.42 ve %85.52 soniimlenmeye neden oldu. Floresans spektroskopisi ile
gercgeklestirilen segicilik ¢alismast sonucunda bilesik 19, 20 ve 21’in denenen hedef
tirlerden sadece nitroaromatik bilesiklere kars1 segicilik gosterdigi ve floroforlarin
emisyon ozelliklerinin sadece nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile degistirdigi
gbzlendi. UV-Vis absorpsiyon ¢alismasinda gozlendigi gibi floresans spektroskopisi
ile gerceklestirilen secicilik caligmasinda da nitro grubu ihtiva eden tiim aromatik
bilesikler (nitrofenol, nitrobenzen, 2,4-DNT ve TNT) bilesik 19 ve 20’nin floresans
emisyon sinyalinde soniimlemeye neden oldu ve nitroaromatik bilesikler arasinda

herhangi bir segicilik gézlenmedi. Ancak, bilesik 21 nitroaromatik bilesikler i¢inden
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sadece 2,4-DNT ve TNT’ye karsi artan nitro grubu sayisina orantili olarak secicilik
gosterdi (Sekil 6.119). Bilesik 19, 20 ve 21’in nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile
floresans emisyon spektrumlarinda meydana gelen bu degisim, elektronca zengin
floroforlar ile nitroaromatik bilesiklerin (NACs) en diisiik enerjili bos orbitali (LUMO)
arasinda meydana gelen etkili elektron transferine atfedilebilir. Diger bir deyisle,
NACs'lar bir florofor ile etkilesime girdiginde, florofordaki uyarilmis elektron, temel
hale geri donerek floresans sinyali vermek yerine NAC'lerin LUMO'suna aktarilabilir
ve emisyonda soniimlenmeye neden olabilir [195, 196]. Baglanma ve soniimlenme
mekanizmasi “Bolim 6.2.4.5”te detayl olarak tartigildi.

Bilesik 19, 20 ve 21’in metallere, anyonlara, karbohidratlara, organik asitlere ve
aromatik/nitroaromatik bilesiklere vermis olduklari UV-Vis absorpsiyon ve floresans
emisyon sinyal cevaplart incelendikten sonra bilesik 21 nitroaromatik bilesikler
icinden sadece 2,4-DNT ve TNT’ye karst artan nitro grubu sayisina orantili olarak
secicilik gosterdigi icin floresans sensor 6zelliklerinin incelenmesine, gerekli deneysel

ve analitiksel parametrelerin optimizasyonuna bilesik 21 ile devam edildi.
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Sekil 6.117: 1.6x10* M 19’un sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin, b)
100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik asitlerin ve d) 15
mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile alinan floresans emisyon

spektrumlart (Ayyr= 290 nm).
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Sekil 6.118: 1.6x10* M 20’nin sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin, b)
100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik asitlerin ve d) 15
mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile alinan floresans emisyon

spektrumlart (Auyr= 320 Nnm).
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Sekil 6.119: 4.0x10° M 21’in sulu ¢dzeltisine a) 100 ekivalent metal iyonlarinin, b)
100 ekivalent anyonlarin, ¢) 500 ekivalent karbohidrat-organik asitlerin ve d) 15
mg/L aromatik/nitroaromatik bilesiklerin eklenmesi ile alinan floresans emisyon

spektrumlart (Auyr= 345 nm).

Bilesik 21’in analiz matriksinde bulunabilecek yarismaci tiirlerden 15 mg/L
benzen, nitrobenzen, fenol, nitrofenol, toluen, 2,4-DNT, TNT ve 100 ekivalent CI", F
I, COs%, NOs", SO4%, HSO4, CN", HoPO4, Ba®*, Cs?*, Ca®*, ng", K*, Li, |\/|92+,

Na* varhigindaki segiciligi bagil floresans sinyallerindeki degisim gbz oniine alinarak
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Sekil 6.120°de gosterildi. Sekil 6.120°de agik¢a goriilmektedir ki, bilesiklerin bagil
floresans sinyalleri, analiz matriksinde bulunabilecek yarismaci tiirler varliginda
degismezken ortama 15 mg/L TNT eklenmesi ile tamamen degisti. Bilesik 21’in bagil
floresans sinyali 2,4-DNT nin ortalama eklenmesi ile %41.42 degisirken bu deger ayn1
konsantrasyondaki TNT i¢in %85.52’dir. Bu sonug, bilesik 21’in TNT’ye kars1 2,4-
DNT, nitrobenzen ve nitrofenol gibi diger nitro grubu iceren bilesiklere gore daha
yiiksek secicilik gosterdigini vurgulamaktadir. TNT nin yapisinda diger nitroaromatik
bilesiklere gore daha fazla nitro grubu icermesi ve boylelikle diger nitroaromatik
gruplara gore daha fazla elektron-akseptor 6zelligi gostermesine neden olur. TNT ye
kars1 olan yiiksek se¢icilik, TNT nin yiiksek elektron-akseptdr 6zelliginin, elektronca
zengin yapidaki bilesik 21 ile TNT arasindaki elektron transferini diger nitroaromatik

bilesiklere gore daha kolay hale getirmesine atfedilebilir [192, 197].
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Sekil 6.120: 4.0x10° M 21’in sulu ¢dzeltisine (pH 8.0) farkl: yarismaci tiirler
eklenmesi ile degisen bagil floresans emisyon sinyali (aromatik/nitroaromatik
bilesikler: 15 mg/L, iyonlar: 100 ekivalent, Auyr= 345 nm).

6.2.4.2. Bilesik 21’in Floresans Sinyaline pH’in Etkisi

Nitroaromatik bilesiklerin ger¢cek numunelerde analizi i¢in calisilan ortamin
pH’s1, kullanilan molekiiler sensoriin ve analiz matriksinde bulunabilecek tiirlerin
kimyasal yapisini etkileyebildigi i¢cin TNT ile molekiiler sensoriin etkilesiminde
onemli rol oynar [191]. Bu nedenle, 4.0x10° M bilesik 21’in sulu ¢dzeltisine eklenen
15 mg/L 2,4,5-TNT ile elde edilen [21 - TNT] yapisinin bagil floresans sinyallerine

pH’nin etkisi 2.0-10.0 arasinda, diger deneysel parametreler sabit tutularak incelendi.
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Bilesik 21’in sulu ¢ozeltisinin pH’s1 0.1 M Britton-Robinson (B-R) tamponu ile
ayarlandi. Sekil 6.121°de goriildiigii gibi, [21 - TNT] yapisi i¢in en yiiksek bagil
floresans sinyalleri pH 8.0°’da elde edildi. Elde edilen supramolekiiler yapinin
formasyonu ve kararliligi géz oniine alindiginda ¢aligmanin geri kalani i¢in pH, 8.0

olarak belirlendi.
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Sekil 6.121: [21 - TNT] komplekslerinin su i¢inde farkli pH degerlerinde alinan
floresans emisyon sinyalleri (Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, huyr= 345 nm).

6.2.4.3. Bilesik 21’in Floresans Sinyaline Tampon Cozeltinin EtKisi

Bilesik 21’1 ile TNT’ nin etkilesimi ile elde edilen [21 - TNT] yapisinin
kararlilig i¢in ¢6zeltilerin pH’sinin ayarlanacagi tampon ¢ozelti de 6nemlidir [183].
Bu nedenle ortam pH’sinin 8.0’a ayarlamasinda Tris-HCI, B-R ve fosfat tampon
sistemlerinin bagil floresans sinyaline etkisi incelendi. Bu optimizasyonda, diger
deneysel parametreler sabit tutulurken, 4.0x10° M bilesik 21 ve 15 mg/L TNT
kullanildi. Elde edilen verilere gore, bilesiklerin maksimum bagil floresans
sinyallerinin B-R tampon sisteminde elde edildigi belirlendi (Sekil 6.122). Tampon
cozelti sistemi belirlendikten sonra, segilen tampon sisteminin konsantrasyonunun
4.0x10° M bilesik 21 ve 15 mg/L TNT etkilesimi ile elde edilen [21 - TNT] yapisinin
kararliligina olan etkisi, degisen konsantrasyonlardaki B-R tampon ¢ozeltileri ile
incelendi. Bu amagla, 0.4 M ile 0.1 M arasinda degisen B-R tampon ¢ozeltileri diger

deneysel parametreler sabit tutularak c¢ozeltilerin pH’sim1 8.0’a ayarlamak igin
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kullanild1. Elde edilen veriler, [21 - TNT] yapisinin maksimum bagil floresans
sinyallerinin 0.1 M B-R tampon ¢6zeltisi kullanilarak elde edildigini artan tampon
¢Ozelti konsantrasyonunda ise bagil floresans sinyalin diistiigiinti gostermistir (Sekil
6.122).

Sonug olarak, [21 - TNT] yapisinin bagil floresans sinyalleri ve kararliligi goz
Oniine alindiginda, ¢evresel su 6rneklerinde TNT miktarini tayin etmek i¢in ¢alismanin

geri kalaninda 0.1 M B-R tamponu kullanildi.

a) e21+2a6nT D) 921 +2,46TNT
0.94 - 0.925
092 4
0.9 - 0.92 4
£ 0.88 - w
[ T 0.915 -
1=0.86 e
0.84 4 091 4
0.82 -
0.8 T T T 0.905 T T T T
Tris-HCI B-R Fosfat 0.1 0.2 0.3 0.4
Tampon gozelti B-R tampon konsantrasyonu

Sekil 6.122: [21 - TNT] yapis1 i¢in maksimum bagil floresans sinyallerinin elde
edildigi a) tampon ¢6zelti ve b) tampon ¢odzelti konsantrasyonlar: (pH 8.0, Bilesik
21:4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, huy= 345 nm).

6.2.4.4. Bilesik 21’in Floresans Sinyaline Olciimden Once Gecen
Siiresinin Etkisi

Bilesik 21’1 ile TNT’ nin etkilesiminin tamamen gergeklesmesi ve kararli bir
floresans sinyali elde etmek i¢in 6lglimden Once gerekli siirenin etkisi 0-60 saniye
arasinda diger deneysel parametreler sabit tutularak incelendi. Bu amagla, 4.0x10° M
bilesik 21 su ig¢indeki ¢ozeltisinin pH’si 0.1 M B-R tamponu ile 8.0’a ayarland1 ve
bilesigin tamponlanmis su ¢ozeltilerine ve 15 mg/L TNT eklendi. Elde edilen ¢ozeltiler
0-60 saniye arasinda degisen siirelerde kuvvetlice karistirildiktan sonra floresans
Olgtimleri yapildi. Sekil 6.123’deki sonug, bilesik 21 ile TNT etkilesimi ve kararli
floresans sinyaller elde edilmesi i¢in 40 saniyenin yeterli oldugunu ve bu siirelerden
sonra olusan komplekslerin floresans sinyallerinin nerdeyse sabit kaldigin1 gosterdi.
Olusan [21 - TNT] yapisinin kararliligi ve bagil floresans sinyali géz Oniine
alindiginda ¢evresel su orneklerinde TNT miktarini tayin etmek i¢in ¢calismanin geri

kalaninda 6l¢timden Onceki siirelerin bilesik 21 i¢in 40 saniye olmasina karar verildi.
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Sekil 6.123: [21 - TNT] yapisinin su i¢indeki (pH 8.0) floresans sinyaline siirenin
etkisi (Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, Auyr= 345 nm).

6.2.4.5. Bilesik 21’in TNT ile Etkilesiminin incelenmesi ve Floresans
Soniimlenme Mekanizmasi

Bilesik 21 ile TNT ’nin su icerisindeki (pH 8.0) etkilesimi ile olusan [21 - TNT]
yapisinin stokiyometrisi “Siirekli Degisme Yontemi (Job’s metodu)” kullamilarak
spektroflorimetrik olarak belirlenmistir [184]. Bu amagla, 4.0x10° M bilesik 21 ve
TNT’nin su igerisindeki (pH 8.0) etkilesimi ile olusan [21 - TNT] yapisindaki
TNT’nin mol fraksiyonu kademeli olarak arttirilmis ve Job’s grafigi ¢izilmistir. Sekil
6.124°de gorildiugi tizere, bilesik 21 ile TNT nin su igerisindeki (pH 8.0) etkilesimi
ile olusan [21 - TNT] yapisindaki TNT nin mol fraksiyonu 0.50 degerinde iken olusan
yapinin floresans sinyali maksimum degere gelmistir. Bu durum olusan [21 - TNT]
yapisinin stokiyometrisinin 1:1 (konuk:konak) oldugunu gostermektedir [185]. Bilesik
21’in TNT ile su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT] yapisinin kompleks
kararlilik sabiti Benesi-Hildebrant esitligi kullanilarak belirlendi (Formiil 2.14) [108,
109]. Bu denklemde, F, bilesik 21’in 423 nm’de vermis oldugu floresans sinyalinde
degisik konsantrasyonlarda TNT eklenmesi ile meydana gelen degisim, Fo, 4.0x10
M bilesik 21’in 423 nm’de TNT eklemeden onceki floresans sinyali ve Fmax, 4.0x107°
M bilesik 21’in 423 nm’de vermis oldugu maksimum sinyal degeridir. Kompleks
kararlilik sabiti (Ka) 1/(Fo-F)’ye kars1 1/[TNT] grafiginden faydalanilarak 1.12x10° M-
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! olarak belirlendi (Sekil 6.125). Bu deger, literatiirde TNT nin segici ve hassas olarak

belirlenmesinde kullanilan birgok floresans sensor ¢alismasindan yiiksektir [198-202].

0O 01 0.2 03 04 05 0.6 0.7 0.8 09 1
[TNT] / [21 + TNT]

Sekil 6.124: Bilesik 21’in TNT ile su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT]
yapist i¢in gizilen Job’s grafigi (Bilesik 21: 40x10™ M, Auyr= 345 nm).
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Sekil 6.125: Bilesik 21’in TNT ile su icerisindeki (pH 8.0) etkilesimi i¢in ¢izilen
1/(Fo-F)’ye kars1 1/[TNT] grafigi (Bilesik 21: 4.0x10° M, Auyr= 345 nm).

Spektroflorimetrik analizlerde tekrarlanabilirligi yiiksek ve dogru sonuglarin
alimmasi i¢in analizde kullanilacak floresans reseptorlerin ve olusan konuk-konak

yapisinin yiiksek kimyasal kararlilikta olmas1 beklenir. Bu nedenle, 4.0x10° M bilesik
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21 ve 15 mg/L TNT ile su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT] yapisinin 1518a
kars1 kararlhiliklar giin 1s18inda 0-60 dakika arasinda bagil floresans sinyallerindeki
degisimler ile degerlendirildi. Sekil 6.126°da goriilmektedir ki, bilesik 21’in ve [21 -
TNT] yapisinin bagil floresans sinyalleri 60 dakikaya kadar neredeyse hig
degismemistir. Bu sonug, floresans reseptdr olarak kullanilan bilesik 21’in ve [21 -

TNT] yapisinin 1518a kars1 yiiksek kararlilikta oldugunu gostermektedir.

1
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Sekil 6.126: Bilesik 21’in TNT ile su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT]
yapis! icin 15132 kars1 kararlilik grafigi (Bilesik 21: 4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, Auyr=
345 nm).

Soniimleyici tiirlin, floroforun floresans sinyalini soniimleme mekanizmasi
Stern-Volmer esitligi ile arastirildi (Formiil 2.8) [186]. “Boliim 6.2.3.57te, statik ve
dinamik s6niimlenme mekanizmalarinda Stern-Volmer esitliginden elde edilebilecek
bilgilerden bahsedildi. Sekil 6.127°de bilesik 21’in TNT i¢in ¢izilen Stern-Volmer
grafigi verilmistir. Bu grafige gore, bilesik 21 igin Io/I degerleri, 15 mg/L TNT
konsantrasyonuna kadar, dogrusal olarak artarken daha yiiksek konsantrasyonlarda ise
pozitif sapma gozlendi. Bu durum, bilesik 21’in TNT eklenmesi ile floresans
sinyallerinde meydana gelen soniimlenmede hem statik soniimlenmenin hem de

dinamik soniimlenmenin etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.127: Su i¢inde (pH 8.0) bilesik 21’in TNT eklenmesi ile ¢izilen Stern-Volmer
grafigi (Bilesik 21: 4.0x10° M, Auyr= 345 nm).

Sontimleyici tiiriin floroforun floresans sinyalini soniimleme mekanizmasini
hakkinda daha detayl1 bilgi almak igin 4.0x10° M bilesik 21 ve 15 mg/L TNT ile su
icerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT] yap1 i¢in floresans dmiir (t) Ol¢ltimleri
gerceklestirildi. “Boliim 2.2.3”te bahseldigi tlizere, statik sonlimlenmede olusan
kompleksler herhangi bir floresans 6zelligi tasimadigi icin gozlenen floresans Omiir
komplekslesmeden ortamda kalan floroforun floresans Omriidiir ve soniimleyici
olmadan Olgiilen floresans Omre esittir (to=t). Ancak, dinamik soniimlemede,
kompleksler uyarilmis halde meydana geldigi igin floroforun baslangictaki floresans
omrii azalir [66]. 4.0x10° M bilesik 21 ve 15 mg/L TNT ile su igerisinde (pH 8.0)
olusturdugu [21 - TNT] yap1 i¢in floresans Omiir (t) grafikleri Sekil 6.128°de,
hesaplanan floresans dmiirleri ise Tablo 6.7°de verilmistir. Sekil 6.128’den ve Tablo
6.7’den anlasilacagi iizere olusan [21 - TNT] yapinin floresans dmiirlerde ¢ok kiiciik
degisimlere neden olmus ve 1o/t neredeyse 1’e esittir. Buda floresans sinyallerinde
meydana gelen sonlimlenmenin, statik soniimlenme mekanizmasi ile temel elektronik
halde olusan ve floresans 0Ozellik tasimayan komplekslerden kaynaklandigini
gostermektedir [63].
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Sekil 6.128: Bilesik 21 ve [21 - TNT] yapist i¢in floresans 6miir grafikleri (Bilesik
21:4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, huy= 345 nm).

Tablo 6.7: Bilesik 21 ve [21 - TNT] yapist i¢in floresans 6miir degerleri (Bilesik 21:
4.0x10° M, TNT: 15 mg/L, Auy= 345 nm).

7o (NS) T (ns) [21 - TNT] To/T
21 9.247+0.030  9.140+0.021 1.01

Bilesik 21 ve TNT nin su igerisinde (pH 8.0) olusturdugu [21 - TNT] yapisinin
olusum mekanizmasini, molekiiller sistemlerin geometrisini ve elektron yapilarini
daha detayli olarak incelemek i¢in yogunluk fonksiyon teorisinden (density functional
theory, (DFT)) yararlanildi. Biitiin teorik hesaplamalar Gaussian 16 programi ile
gergeklestirildi [203]. Molekiillerin geometrik optimizasyonu literatiirde en ¢ok
kullanilan DFT metotlarindan biri olan B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile gergeklestirildi.
Molekiiler sistemlerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ise zamana bagimli
yogunluk fonksiyon teorisi (TD-DFT) kullanilarak B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile
gergeklestirildi. Bilesik 21’in optimize geometrisi Sekil 6.129°da verilmistir. Bilesik
21’de bulunan antrasen kopriilerinin arasindaki molekiil i¢i m---t etkilesimi Sekil
6.129°dan incelendiginde; antrasen kopriileri arasinda birbirine en yakin karbon
atomlart olan 1-a ve 2-b karbon atomlari arasindaki mesafenin >4.0 A° oldugu
gozlendi. Literatiirde gergeklestirilen birgok c¢aligmada, molekiil i¢i m---mt istif
etkilesimi i¢in karbon atomlar1 arasindaki mesafenin <4.0 A° olmas1 gerektigi

belirtilmistir [25, 175]. Bu durum bilesik 21’de herhangi bir molekiil i¢i m---m istif
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etkilesiminin olmadigini gostermektedir. “Bolim 6.2.2”de bilesik 21’in fotofiziksel
Ozelliklerini incelerken elde edilen deneysel verilerde, bilesik 21’in floresans
sinyalinin monomerik formdaki antrasen gruplarinin floresans sinyalleri ile ayni
oldugu belirtilmisti. Teorik hesaplamalar ile elde edilen, bilesik 21’de herhangi bir
molekiil i¢i m---m istif etkilesiminin olmadigini sonucu, fotofiziksel o6zelliklerin

incelenmesinde gerceklestirilen deneysel sonuglar ile tamamen uyum i¢indedir.

b)s{\

Sekil 6.129: a) - b) Bilesik 21’in B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize edilen
geometrisinin farkli agilardan alinmig goriintiileri, ) en yakin karban atomlar
arasindaki uzakliklar.

TNT gibi yapisinda elektron eksikligi bulunan ve elektron akseptor 6zelligi
yiiksek olan molekiiller, antrasen, piren gibi elektronca zengin olan floroforlarin
floresans emisyon sinyallerini elektron transfer mekanizmasi ile soniimlemektedir
[17]. Elektron eksikligi bulunan bu molekiillerin etkili floresans soniimlemesi
elektronca zengin olan konak florofor ile aralarinda gergeklestirdikleri n---n ve CH---
n istif etkilesimlerinin katkisi ile meydana gelebilir. Ayrica, piren, antrasen gibi 7t-
konjuge sistemler ile nitroaromatik bilesiklerin kolaylikla n---t ve CH---m istif
etkilesimi yaptigi bilinmektedir [29, 162, 204]. Elektron eksikligi bulunan

molekiillerin LUMO enerji seviyesi ile elektronca zengin floroforlar arasinda meydana
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gelen 151n etkili elektron transferi sayesinde elektronca zengin olan floroforlarin
uyarilan elektronu 1s1mmasiz yollarla enerjisini kaybeder ve floresans sinyali
soniimlenmis olur [160, 205, 206].

Bu bilgiler 1s181nda, bilesik 21 ve TNT arasinda meydana gelen etkilesimi ve
floresans sinyal sonlimlenme mekanizmasini incelemek i¢in bilesik 21 ve
nitroaromatik bilesiklerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri zamana bagiml
yogunluk fonksiyon teorisi (TD-DFT) kullamlarak B3LYP/6-31G(d,p) metodu
hesaplandi. Sekil 6.130°da goriildigi gibi, bilesik 21’in HOMO/LUMO enerji
seviyeleri koprii yapisini olusturan antrasen bolgelerinde bulunmaktadir ve sirasiyla
-5.18 eV ve 1.84 eV olarak hesaplanmistir. Nitroaromatik bilesiklerin LUMO enerji
seviyelerinde bilesik 21’in 1s1n ile uyarilan elektronun nitroaromatik bilesiklerin
LUMO orbitallerine etkili bir sekilde transferine imkan saglayacak sekilde bilesik
21’in HOMO/LUMO enerji seviyeleri arasinda bulunmaktadir (Sekil 6.130).
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Sekil 6.130: Bilesik 21 ve nitroaromatik bilesiklerin TD-DFT ile hesaplanan HOMO
ve LUMO enerji seviyeleri.

Deneysel calismalarda, TNT eklenmesi ile bilesik 21’in floresans emisyon
sinyalinin %85.52 sonlimlenirken 2,4-DNT eklenmesi ile floresans emisyon sinyalinin
%41.42 sonlimlendigi gozlendi. Denenen nitroaromatik bilesiklerin LUMO enerji
seviyeleri, bilesik 21’in HOMO/LUMO enerji seviyeleri arasinda bulunsa da bilesik
21, elektron transferinin gerceklesmesi icin gerekli olan elektron akseptor
karakteristigi yapisindaki nitro grup sayisinin diger nitroaromatik bilesiklerden fazla
olmasi nedeniyle 2 4,6-TNT ile secici olarak etkilesmistir. Bu durum daha 6nce rapor

edilen ¢alismalarla uyum gostermektedir [11, 191, 201].
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Bilesik 21’in 2 4,6-TNT arasindaki n---i, CH---7t istif etkilesimlerini incelemek
i¢in [21 - TNT] yapisinin da optimize geometrisi ve LUMO enerji seviyeleri DFT ve
TD-DFT ile B3LYP/6-31G(d,p) metodu kullanilarak hesaplandi. [21 - TNT] teorik
olarak optimize edilen geometrik yapist Sekil 6.131’de verilmistir. Sekil 6.131’de
goriildiigii tizere Job’s metodunda spektroskopik olarak hesaplandigi gibi 2-4,6-TNT
bilesik 21’in antrasen kopriileri arasinda konumlanmistir. Sekil 6.132°de ise bilesik 21
ile TNT arasinda meydana gelen n---n, CH---mt istif ve muhtemel H-bagi etkilesimleri
isaretlenistir. Sekil 6.132a’da siirekli ¢izgi ile gosterilen m--- istif etkilesimleri igin
karbon-karbon arasi uzakliklar 3.5-4.0 A° arasinda, kesik ¢izgi ile gosterilen CH---n
etkilesimi ise 3.35 A° olarak gozlendi. Bu uzakliklar elektronca zengin m-konjuge
sistemler arasinda meydana gelen m---n ve CH---m istif etkilesim uzakliklari ile
uyumludur [29, 162, 204]. Sekil 6.132b’de ise TNT’nin iki farkli nitro grubunun
kopriiyli olusturan ikincil aminlerin protonlar: ile yapmis olduklart muhtemel H-
baglar igaretlenmistir ve bu etkilesim igin uzakliklar 2.84-3.0 A° arasinda oldugu
gbzlendi.

[21 - TNT] yapisinin TD-DFT ile LUMO enerji seviyesi -2.46 eV olarak
hesaplanmistir. Bu sonuca gore, bilesik 21’in ve TNT nin ayn1 metotla hesaplanan
sirastyla -1.84 eV ve -3.49 eV’luk LUMO enerjisi sirasiyla 0.62 eV ve 1.03 eV kadar
degismistir. Buda, bilesik 21 ve TNT arasinda molekiiller aras1 n---n ve CH---r istif
etkilesimlerinin meydana gelerek yeni bir tiir olustugunun ve konuk-konak

molekiillerin geometrik yapilarinin birbirinden etkilendiginin bir kanitidir [29].

Sekil 6.131: a) - b) [21 - TNT] yapisinin B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize
edilen geometrisinin farkli agilardan alinmig goriintiileri.
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Sekil 6.132: a) [21 - TNT] yapisinda bulunan n---n ve CH---m istif etkilesimleri, b)
[21 - TNT] yapisinda bulunan zayif H-bagi etkilesimleri.

Teorik hesaplamalar ve deneysel sonuglar, bilesik 21’in TNT ile molekiiller aras1
n---n ve CH---m istif etkilesimleri sayesinde segici olarak baglandigini géstermistir. Bu
secici etkilesim, TNT nin nitro grup sayisinin diger nitroaromatik bilesiklerden fazla
olmasi nedeniyle yiiksek olan elektron akseptdr karakteristiginden ileri gelmektedir.
Elektron akseptor karakteristigi diger nitroaromatik molekiillere gore fazla olan
TNT’nin LUMO enerji seviyesi, bilesik 21’in LUMO enerji seviyesine yakin oldugu
i¢in, bilesik 21’in 1s1n ile uyarilan elektronun TNT nin LUMO orbitallerine etkili bir
sekilde transferine neden olur. Elektron eksikligi bulunan TNT’ nin LUMO enerji
seviyesine transfer olan elektron 1simasiz yollarla enerjisini kaybeder ve bilesik 21’in

floresans sinyali soniimlenir.

6.2.4.6. Bilesik 21’in Analitiksel Performansi ve Gercek Ornek
Uygulamalan

Bilesik 21’in TNT varliginda meydana gelen floresans sinyal soniimlenmesi
optimize edilen deneysel kosullar altinda bilesik 21’in su i¢erisinde (pH 8.0) kademeli
olarak artan miktarlarda TNT eklenmesi ile gerceklestirilen floresans titrasyon
deneyleri ile incelendi. Sekil 6.133’de goriildiigi gibi, bilesik 21’in sirasiyla 423
nm’deki floresans sinyalleri kademeli olarak artan TNT’ye karsi oransal olarak
azalmaktadir. Bu kademeli azalma, bilesik 21°e eklenen 15 mg/L TNT ye kadar devam
etmektedir.

Spektroflorimetrik olarak TNT ’nin tayini i¢in bilesik 21’in TNT ’ye kars1 verdigi
sinyaller optimize edilen deneysel kosullar altinda, 4.0x10™ M bilesik 21’in su i¢indeki
cozeltisine 0-15 mg/L TNT eklenerek kaydedildi. Kalibrasyon grafigi, bilesik 21’in

maksimum floresans sinyal verdikleri dalga boyu olan 423 nm’deki floresans
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sinyallerindeki degisimlerin artan TNT konsantrasyonuna kars1 grafigi ¢izilerek
belirlendi. Sekil 6.134’de goruldigi gibi, bilesik 21 igin 0.02-15 mg/L arasinda
dogrusal cevaplar gézlendi. Bu konsantrasyonlardan sonra bilesik 21°den elde edilen
sinyallerin Lambert-Beer Kanunu’ndan saptigi gozlendi. Bilesik 21 i¢in dogrusal
regresyon denklemi sirastyla (Fo-F)/Fo=0.0534[Fe®*] + 0.1501, korelasyon katsayis1
ise 0.9964 olarak belirlendi.

400 - TNT —0ppm —1 ppm
350

300 -
S 250 -
s
= 200 -
S 150 -
U
100 -
50 -
0

355 395 435 475 515 555 595 635
Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.133: Bilesik 21’in su i¢inde (pH 8.0) kademeli olarak artan TNT ile
gerceklestirilen floresans titrasyon deneyleri (Bilesik 21: 4.0x10° M, A= 345 nm).

1 -
0.9 A
0.8 -
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1 -

0

y =0.0534x + 0.1501
R?=0.9964

(F,-F)/F,

0123456 7 8 9101112131415
[TNT] ppm

Sekil 6.134: Bilesik 21’in TNT igin cizilen kalibrasyon grafigi (Bilesik 21: 4.0x10°
M, )\,uyrz 345 nm).
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Bilesik 21’in TNT analizi i¢in gdzlenebilme sinirlari, 306/K (o= kor analizin
standart sapmasi, K=kalibrasyon grafiginin egimi) formiilinden 0.030 mg/L olarak
hesaplanmustir [105]. Ayrica, 90/K formiilii kullanilarak hesaplanan tayin sinir1 ise
0.091 mg/L’dir. Gelistirilen enstriimental tayin metotlar1 i¢in tekrarlanabilirlik 6nemli
bir parametredir ve yiiksek tekrarlanabilir sonuglar istenmektedir. Bu nedenle, bilesik
21 kullanilarak TNT nin spektroflorimetrik tayini igin gelistirilen metodun optimize
edilen deneysel sartlar altindaki tekrarlanabilirligi % BSS olarak (N=10) %1.08 olarak
hesaplandi.

Elde edilen analitiksel sonuglar, bilesik 21’in TNT nin spektroflorimetrik olarak
tayini icin yiiksek segicilik ve hassasiyete sahip bir floresans reseptor oldugunu
gostermektedir.  Gelistirilen — spektroflorimetrik  tayin metodunun analitiksel

parametreleri Tablo 6.8’de 6zetlendi.

Tablo 6.8: Bilesik 21’in TNT tayini i¢in belirlenen analitiksel parametreleri.

21
Uyarma Dalga Boyu (hm) 345
Emisyon Dalga Boyu (nm) 423
Gozlenebilme Siirt (GS) (mg/L)  0.030
Tayin Sinurt (TS) (mg/L) 0.091
Dogrusal Aralik (mg/L) 0.02-15
Optimum pH 8.0
Sensor Konsantrasyonu (M) 4.0x10°
Son Hacim (mL) 10
Coziicti Sistemi Su
Olgiim icin gereken siire (sn.) 40
Korelasyon katsayis1 (R?) 0.9964
Tekrarlanabilirlik (% BSS) 1.08
Tampon ¢ozelti konsantrasyonu 0.1
(M)
Baglanma sabiti (M™?) 1.12x10’

Bilesik 21, herhangi bir 6n deristirme yapilmaksizin ¢evresel su orneklerinde

TNT’nin spektroflorimetrik kullanilabilmesi i¢in gelistirilen metotlarin dogrulugu
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ekleme/geri kazanma calismalar1 ile test edildi. Cevresel su Orneklerine degisen
miktarlarda TNT eklendi ve optimize edilen deneysel sartlar altinda gelistirilen
spektroflorimetrik metot uygulandi. Bilesik 21’in bagil floresans sinyallerinde
meydana gelen degisim spektroflorimetrik olarak 6l¢iildii ve sonuglar Tablo 6.9°da
verildi. Bilesik 21 kullanilarak gelistirilen spektroflorimetrik tayin metodunda TNT
diisiik %BSS ile kantitatif olarak geri kazanildi. Elde edilen sonuglara gore, eklenen
TNT miktarlar ile geri kazanilan TNT miktarlart uyum igindedir. Bilesik 21 ile
gelistirilen spektroflorimetrik tayin yonteminden elde edilen sonuglarin dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi referans metot olarak HPLC (yliksek basingli sivi kromatografisi)
ile karsilagtirildi. TNT’nin HPLC-UV (Agilent 1100) ile ayrimi ve tayini; oda
sicakliginda 250x4.6 mm? boyutlarinda (5 um tanecik boyutlu) Cis analitik kolun ve
akis hiz1 0.5 mL/dakika olarak ayarlanan metanol:su (50:50 v/v) hareketli faz
kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Tayin i¢in dalga boyu olarak 254 nm ve numune
enjeksiyon hacmi 20 pL kullanilmistir [207].

Hem bilesik 21 hemde HPLC analizinde, ¢evresel su orneklerine standart TNT
¢ozeltisi eklemeden herhangi bir sinyal elde edilmedigi ancak eklenen standart TNT
cozeltilerinden sonra kantitatif geri kazanimlarin elde edildigi gozlendi. Tablo 6.9°da
goriildigii tizere, bilesik 21 ile gelistirilen spektroflorimetrik tayin yonteminden elde
edilen sonuglar, %BSS ve geri kazamimlar, cevresel su orneklerinde TNT’nin
spektroflorimetrik olarak tayin edilmesinde bilesik 21 ile gelistirilen metodun yiiksek

secicilik, yiiksek hassasiyet ve yliksek dogrulukta oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.9: TNT i¢in bilesik 21’1 kullanarak gevresel su 6rneklerinde gergeklestirilen
ekleme/geri kazanma ve HPLC analiz ¢alismalari.

Yontem | Su Ornegi Eklenen Bulunan BSS Geri Kazamim
(mg/L)  (mg/L) (%) (%)

Deniz Suyu 5 4.96 +0.03 0.61 99.18
10 9.57+0.10 1.04 96.57
91 Cesme Suyu 5 4.82+0.09 186 96.32
10 9.84 £0.13 1.32 98.45

Endiistriyel Atk Su | 5 5.05+0.09 1.78 100.93
10 9.66 £0.15 155 96.66
Deniz Suyu 5 4.81+0.07 1.45 96.20

10 10.36 £ 0.20 193 103.61
HPLC Cesme Suyu 5 498 £0.10 2.00 99.60
10 9.73+0.09 0.92 97.30

Endiistriyel Atik Su | 5 5.05+0.12 0.16 101.02

10 10.27+0.12 117 102.70
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Bilesik 21 ile gelistirilen TNT nin tayin yonteminin literatirde daha 6nceden
floresans reseptorler kullanilarak gelistirilen tayin yontemleri ile karsilastiriimasi
Tablo 6.10°da gosterildi. Tablo 6.10°da goriildigi gibi, bilesik 21 ile gelistirilen
TNT’nin tayin yontemi literatiirde verilen diger tayin metotlarindan daha yiiksek
kompleks kararlilik sabitine, daha yiiksek hassasiyete ve daha diisiikk gozlenebilme
smirma sahiptir [109, 198-202, 207]. Bu durum, bilesik 21’in TNT ile notral pH’ya
yakin olusturdugu segici, hassas ve kisa siirede gerceklesebilen elektron transfer
mekanizmasina atfedilmektedir. Literatiirde floresans reseptorler kullanilarak
gelistirilen bazi tayin metotlar bilesik 21 ile gelistirilen TNT tayin yonteminden daha
diisiik gozlenebilme smirlarina sahip olsa da [208], bu tayin metotlar1 diisiik
hassasiyet, diisiik baglanma sabiti ve girisim yapici tiirler icermektedir. Diger tayin
yontemleri ile yapilan bu karsilagtirma da gostermistir ki, tez kapsaminda bilesik 21
ile gelistirilen TNT’nin tayin yontemi, geri kazanimlar, %BSS, kararlilik sabiti ve
diisiik gozlenebilme sinirlar1 agisindan gevresel su 6rneklerinde TNT nin tayini i¢in

onemli ve ulasilabilir alternatif analitiksel metotlardan birisidir.
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Tablo 6.10: Bilesik 21’1 kullanarak ¢evresel su drneklerinde spektroflorimetrik olarak TNT tayini igin gelistirilen yontemin literatiirde rapor
edilmis diger yontemler ile karsilagtirilmasi.

Yontem | Ornek Olgiimden prosediirleri pH | Dogrusal arahk (M) | GS (M) Ka(M?) | Ref.

Floresans | - Grafen oksit temelli hibrit materyal | - 0 - 2.4x10° 1.3x107 2.37x10° | [109]
tizerinden Ol¢iim gergeklestirilmektedir.

Floresans | Cevresel Sensor uygulamasi i¢in grafen kuantum | - 2.17x10® - 8.01x10! 2.17x10® 8x103 [198]

Kirletici dotlar kullanilmaktadir.

Floresans | - Sentezlenen bilesik RDX ve TNT’ye karsi | - 5x10€- 4x10° 1.55x107 1.0x106 [199]
sensor Ozelligi gdstermektedir.

Floresans | Su 6rnekleri Sensér uygulamasi i¢in ince filmler | - 1x107* - 1x10°° 1x10°° 1.6x104 [200]
hazirlanmaktadir ancak hazirlanan ince
filmler gercek su orneklerinde
hassasiyetlerini kaybetmektedir.

Floresans | Su ornekleri Sentezlenen nanafiberler PA, TNT, DNT ve | - - 1.6x107 1.8x10° [202]
RDX karsi cevap vermektedir.

Floresans | Toprak 6rnegi | Molekiiler baskilanmis silica nanokiirelerle | - 8x107- 3x10° 2.8x107 - [207]
kapli CdTe kuantum noktaciklar1 hazirlanip
Olciimler alinilmaktadir

Floresans | Su 6rnekleri Floresans 1s1ma yapan filmler tiretilmis ve su 10x10 - 10x10° 11.0x10° - [208]
orneklerinde TNT ve TNP’nin tayininde
kullanilmig

Floresans | Su 6rnekleri Floresans sinyallin kararlilig1 i¢in 6lgiimden | 8.0 | 8.80x10® - 6.60x10° 1.32x10°7 1.12x10" | Bu calisma

once 40 saniye beklenmektedir.




7. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda, elektronca zengin yapida polisiklik aromatik
hidrokarbonlardan olan naftalen, antrasen ve piren floroforlari igeren kopriisiiz ve
koprilii halkali fosfazen c¢ekirdekli bilesiklerin sentezi klik ve niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlar ile gerceklestirildi ve yeni bilesikler literatiire kazandirildu.
Tez c¢aligmasinda naftalen, antrasen ve piren floroforlar1 iceren kopriisiiz halkali
fosfazen ¢ekirdekli bilesikler halkali trimerin fosfor atomlarina geminal olmayan
sekilde klik reaksiyonu araciligiyla siibstitiie edildi. Bu amagla klik reaksiyonun
gerceklestirilmesi i¢in gerekli halkali fosfazen ¢ekirdegi olan bilesik 3, TEGME ve
azid gruplariin halkali trimer ile niikleofilik yer degistirme reaksiyonuyla non-
geminal-cis-tris formunda siibstitiie edilmesi ile elde edildi. Bilesik 3’iin naftalen,
antrasen ve piren floroforlar ile gergeklestirilen klik reaksiyonu sonucu floresans
Ozellik gosteren kopriisiiz halkali fosfazen c¢ekirdekli bilesikler olan 9, 10 ve 11’in
sentezi gerceklestirildi.

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen ikinci seri de ise naftalen,
naftalendiimid ve antrasen floroforlar1 iceren kopriilii halkali fosfazen g¢ekirdekli
bilesiklerin sentezi gerceklestirilmistir. Bu amagla TEGME grubunun halkali trimere
non-geminal-tetra-cis formunda siibstitiie edilmesi ile elde edilen bilesik 18’in
naftalen, naftalendiimid ve antrasen floroforlar1 ile gerceklestirilen niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu sonucu kopriilii halkali fosfazen cekirdekli bilesikler olan 19,
20 ve 21 elde edildi. Tez calismasinda sentezi yapilan tim bilesiklerin
karakterizasyonu standart spektroskopik tekniklerle (*H, 3C, 3'P NMR, kiitle, FT-IR)
yapildu.

Bu bilesiklerin (bilesik 9, 10, 11 ve bilesik 19, 20, 21) fotofiziksel ve floresans
sensor Ozellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopileri kullanilarak incelendi.
Gergeklestirilen UV-Vis elektronik absorpsiyon 6l¢iimleri sonucunda bilesik 9, 10, 11
ve bilesik 19, 20, 21°de gozlenen absorpsiyon dzellikleri yapilarinda bulunan florofor
gruplar (naftalen, naftalendiimid, antrasen ve piren) ile ayni oldugu gozlendi. Bu
durum, fosfazen bilesiklerinin UV-Vis bolgede optik¢e inert olmasina atfedilmektedir.
Bunun aksine gerceklestirilen floresans emisyon Ol¢limlerinde, bilesik 9 ve 10’un
floresans emisyon sinyalleri naftalen ve antrasen gruplarinin monomerik emisyonu ile

ayniyken, bilesik 11’in floresans emisyon sinyali ise piren grubunun ekzimer
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emisyonunu sergilemektedir. Bilesik 11°’de gozlenen ekzimer emisyon halkali
fosfazen c¢ekirdeginin iist kisminda yonlenmis olan piren-triazol gruplar1 arasinda
gozlenen m---m ve CH---m istif etkilesimine atfedildi. Bilesik 19, 20 ve 21’in ise
floresans emisyon sinyalleri naftalen, naftalendiimid ve antrasen gruplarinin
monomerik emisyonu ile aynmidir. Ayrica, tiim bilesiklerde gozlenen UV-Vis
elektronik absorpsiyon ve floresans emisyon sinyalleri degisen ¢oziicii sistemlerine
karsi1 kararlidir. Bilesik 9, 10 ve 11’in floresans sensor 6zellikleri UV-Vis absorpsiyon
ve floresans emisyon spektrumlart incelenerek degerlendirildi. Bilesik 9, 10 ve 11’in
UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlari sulu etanol ¢ozeltileri icinde
toplam 20 tane metal iyonu ve 9 tane anyon ilavesiyle incelenirken, bilesik 19, 20 ve
21’in UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlar saf su iginde 20 tane
metal iyonu, 9 tane anyon, 28 tane karbohidrat/organik asit ve 7 tane
aromatik/nitroaromatik bilesik eklenmesi ile incelendi. Elde edilen sonuglara gore,
bilesik 9, 10 ve 11’in UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlari Fe?*/3*
iyonlar1 disinda higbir yarismaci iyon varliginda degismedi. Bilesik 21’in ise UV-Vis
absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlart TNT disinda higbir yarigsmac tiir ya da
iyon varliginda degismedi. Ayrica, halkali trimer platformunun Fe?** iyonlar ile olan
etkilesime olan katkisini incelemek igin bilesik 9, 10 ve 11’in oncii bilesikleri olan
bilesik 6, 7 ve 8 sentezlendi, karakterize edildi ve yarigmaci metal iyonlart ile segicilik
calismast gerceklestirildi. Eklenen metal iyonlarmin oncii bilesiklerin floresans
sinyallerinde herhangi bir degisime neden olmadigin1 gézlendi. Elde edilen bu sonug,
halkali fosfazen platformunun st kisminda bulunan iyonoflorofor gruplarinin
sagladig1 sinerjik etkinin ve “ii¢c ayakl” yapinin, Fe** ile secici olarak etkilesim icin
gerekli oldugunu gostermistir. Bilesik 9, 10 ve 11’in floresans emisyon sinyallerinde
meydana gelen soniimlenme Fe** (d°) ve Fe?* (d®) gibi paramanyetik 6zellikteki metal
iyonlarinin eklenmesi ile floresans sinyallerinde meydana gelen bu soniimlenme genel
olarak selat olusumuna dayanan floresans soniimlenme (CHEQ) mekanizmasina
atfedilirken, bilesik 21’in floresans emisyon sinyalinde meydana gelen soniimlenme,
deneysel verilerle birlikte DFT calismalart ile incelendi ve elektron akseptor
karakteristigi diger nitroaromatik molekiillere gore fazla olan TNT ile bilesik 21’in
LUMO enerji seviyelerinin yakin olmasi nedeniyle uyarilan elektronun bilesik 21’in
LUMO enerji seviyesinden TNT’nin LUMO enerji seviyesine etkili bir sekilde

transferine atfedildi. Bilesik 21 ile TNT arasinda meydana gelen n---n ve CH---m istif
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etkilesimleri de katki sagladigi segici etkilesim, TNT nin nitro grup sayisinin diger
nitroaromatik bilesiklerden fazla olmasi nedeniyle yiiksek olan elektron akseptor
karakteristiginden ileri gelmektedir. Elde edilen deneysel sonuglar, DFT ile
gerceklestirilen teorik caligmalarla da uyum i¢indedir.

Bilesik 9, 10 ve 11’in Fe?*"*" iyonlarina, bilesik 21’in ise TNT’ye kars1 gosterdigi
yiiksek hassasiyet ve segicilik 1s1ginda demirin ve TNT nin ¢evresel su 6rneklerinde
tayini i¢in yeni spektroflorimetrik tayin yontemleri gelistirildi. Gelistirilen
yontemlerin optimizasyonu i¢in pH, bilesiklerin baslangi¢ konsantrasyonlari, tampon
cesidi ve konsantrasyonu, Ol¢limden once gerekli siire, baglanma mekanizmasi,
stokiyometri gibi deneysel sartlarin floresans emisyon sinyali {izerine olan etkisi
incelendi. Gelistirilen yontemlerin analitiksel performansini degerlendirmek i¢in
gbzlenebilme sinir1 (GS), tayin smir1 (TS) ve yiizde bagil standart sapma (%BSS)
degerleri hesaplandi. Dogruluk testi i¢in gergek numune matriksine analit ekleme/geri
kazanma metal tayini i¢cin ICP-OES ve TNT tayini i¢cinse HPLC ile analiz ¢alismalari
yapilmistir.  Gelistirilen yontemler, ¢evresel su numunelerine uygulanmis ve
spektroflorimetrik yontemle tayin edilmistir. Elde edilen deneysel veriler ve diger
tayin yontemleri ile yapilan karsilastirma, tez kapsaminda bilesik 9, 10, 11 ve 21 ile
gelistirilen demir iyonunun ve TNT nin spektroflorimetrik tayin yontemlerinin, geri
kazanimlar, %BSS ve diisiik gézlenebilme sinirlari agisindan ¢evresel su 6rneklerinde
demir iyonu ve TNT’nin tayini i¢in 6nemli ve ulasilabilir alternatif analitiksel

yontemler olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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EKLER

Ek A: Tez Kapsaminda Sentezi ve Karakterizasyonu Gergeklestirilen
Bilesikler

Tablo Al.1: Tez Kapsaminda Sentezi ve Karakterizasyonu Gergeklestirilen
Bilesikler.
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Ek B: HPLC Analizi

Tablo B1.1: HPLC Analizi igin Olusturulan Kalibrasyon Verileri

[Method C:\CHEM32\1\DATA\OQPV_2019_ HPLC_15\PLANB_VWD 2019-12-19 15-43-32\SOT.M

Calibration Table

Calib. Data Modified Friday, December 20, 2019 2:21:10 PM
Rel. Reference Window : 5.000 %

Abs. Reference Window : 0.000 min

Rel. Non-ref. Window & 5.000 %

Abs. Non-ref. Window : 0.000 min

Uncalibrated Peaks i
Partial Calibration A
Correct All Ret.

not reported
Yes, identified peaks are recalibrated
No,

Times: only for identified peaks

Curve Type A Linear
Origin s Included
Weight Equal

Recalibration Settings:
Average Response Average all calibrations

Average Retention Time: Floating Average New 75%

Calibration Report Options
Printout of recalibrations within a sequence:
Calibration Table after Recalibration
Normal Report after Recalibration
If the sequence is done with bracketing:

Results of first cycle (ending previous bracket)

Signal 1: DADl1l B, Sig=254,4 Ref=off
RetTime Lvl Amount Area Amt/Area Ref Grp Name
[min] Sig [mg/L]

——————— e i ) e B e

28:820 AL L 1.00000 211.16443 4.73565e~-3 TNT
2 5.00000 ©966.33777 5.17417e-3
3 25.00000 5107.38477 4.89487e-3
4 50.00000 1.00386e4 4.98078e-3
5 100.00000 1.99408e4 5.01484e-3
6 200.00000 4.08236e4 4.89913e-3

Peak Sum

Table

*+*No Entries in table***

Method C:\CHEM32\1\DATA\OQPV_ 2019 HPLC_15\PLANB_VWD 2019-12-19 15-43-32\80T.M

Calibration Curves

Area - | TNT at exp. RT: 28.820
40000 * ; . -
6 | DAD1 B, Sig=254,4 Ref=off

35000 Correlation: 0.99993
30000 Residual Std. Dev.: 187.59239
25000 — Formula: y = mx + b
P E i m: 203.54558

3 - - =
15000 2 b: 66.14857

3 4 X: Amount
10000 A

3 3. 7 y: Area
ﬂmogg A<

0 — — :
(o] 100 200
Amount[mg/L]

Instrument 1 12/20/2019 2:24:10 PM
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Ek C: Tez Cahsmas1 Kapsaminda Yapilan Uluslararasi (SCI)
Yaynlar

Timay S. O., Yildinnm Sarikaya S., Yesilot S., (2018) “Novel Iron(III) Selective
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