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OZET

Son yillarda ¢evre i¢in tehlikeli olan siyaniir anyonunun hizli, ucuz ve pratik yontemlerle
tespiti onem kazanmistir. Bu amagla bu tez kapsaminda siyaniir anyonunu segici, hizli ve 6n
islemler gerektirmeksizin tespit etme potansiyeli olan dokuz bilesik sentezlenmistir. Sentez
yontemlerinin gelistirilmesi ve sentez veriminin arttirtlmasi amaciyla mikrodalga 1simast
(MDI) yontemiyle sentezler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar geleneksel sentez
yontemleriyle karsilastirilmigtir. Anyon duyarlilik ¢alismalart hem DMSO hem de DMSO
su ¢oziicii ¢iftinde gergeklestirilmis ve bu ¢oziiciiler igerisindeki siyaniir anyonu igin tespit
limit (LOD) degerleri bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen bilesiklerin
siyaniir i¢in tespit limitleri nanomolar (nM) seviyelerinde oldugu absorpsiyon ve emisyon
spektrum sonuglarina gore hesaplanmistir. Bilesiklerin anyonlarla olan etkilesim
mekanizmasi ayrintili bir sekilde incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin siyaniir anyonu ile
olan etkilesimlerinin NASH mekanizmasiyla gergeklestigi goriilmiistiir. Bilesiklerin F,
AcO", H2PO4 ve OH™ anyonlart ile deprotonasyon mekanizmasi iizerinden etkilestigi
goriilmiistiir. Etkilesim mekanizmalarmi aydimlatmak amaciyla *H NMR titrasyonu
gerceklestirilmistir.
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ABSTRACT

In recent centuries, cyanide ion which is dangerous for the environment has become
extremely important as fast, cheap, and practical. For this purpose, nine compounds have
been synthesized that have the potential to detect cyanide ions selectively, quickly, and
without requiring pre-processing. Syntheses were carried out by microwave irradiation
(MDI) method for the purpose of developing synthesis methods and increasing the yield of
synthesis, and the results obtained were compared with traditional synthesis methods. Anion
sensitivity studies were performed in both DMSO and DMSO water solvent pairs, and limit
of detection (LOD) values were found for cyanide anion in these solvents. According to the
results obtained, the limit of detection for cyanide of synthesized compounds was calculated
at nanomolar (nM) levels based on absorption and emission spectrum results. The interaction
mechanism of compounds with anions has been studied in detail. The interaction of
synthesized compounds with cyanide anion was observed to occur through the NASH
mechanism. The compounds were observed to interact with F, AcO", H2PO4", and OH"
anions through the deprotonation mechanism. *H NMR titration was performed to elucidate
the interaction mechanisms.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
cm Santimetre

Gram

Eslesme sabiti
mL Mililitre
mmol Milimol
nm Nanometre
Kisaltmalar Aciklamalar
b Birli
¢ Coklu
DMSO Dimetilsiilfoksit
E.N. Erime noktas1
FT-IR Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
HR-MS Yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresi
i Ikili
I Ikilinin ikilisi
ITK Ince tabaka kromotografisi
MDI Mikrodalga 151mas1
MYT Molekiil i¢i yiik transferi
NMR Niikleer manyetik rezonans
TBACN Tetrabiitilamonyum siyaniir
TBAF Tetrabiitilamonyum floriir
TFA Trifloroasetik asit
UVv-GB Ultraviyole goriiniir bolge spektroskopisi

il Uclii






1. GIRIS

Anyonlar biyoloji, tip, ¢evre, tarim ve endistri gibi bir¢ok alanda Onemli rol
oynamaktadirlar. Bu yiizden, anyonlari tanimlamak ve algilamak son yillarda popiiler
arastirma konusu haline gelmistir. Canli organizmalar da dahil olmak tizere doganin birgok
farkli yerinde bulunmaktadirlar. Tarim ve sanayi endiistrisinde kullanilan fosfat, nitrat ve
siyaniir gibi anyonlar c¢evremiz ig¢in biiyiik tehlikeler olusturmasina ragmen yasamin
siirdiiriilebilirligi icin ¢ok 6nemlidir [1]. insan viicudunda ve dogada bulunmas1 gereken
miktardan daha fazla ya da daha eksik anyon bulunmasi, c¢esitli sorunlara sebebiyet
vermektedir. Topragin verimliligini arttirmak amaciyla kullanilan nitrath giibreler yeralti
sularini kirletmektedir [2,3]. Nitrat ve siilfat anyonlar1 asit yagmurlarinin igerisinde yer
almaktadir [4]. Klor anyonu diinyada bolca bulunan bir anyondur. Okyanuslarda biiyiik
miktarda bulunmaktadir [5]. Anyonlar 6zellikle biyokimyasal siireglerde ¢ok 6nemli rol
oynamaktadirlar. Yasamin devamliligi i¢in kritik 6neme sahip olan enzimlerin yapilarinda
ve genetik kalittmimmzi saglayan RNA veya DNA arasindaki etkilesimlerde
bulunmaktadirlar [6-8]. Hiicrede anyon kanallari ile taginan klor, fosfat ve siilfat gibi

anyonlar hiicrelerin osmotik basincini dengelemesi agisindan dnemlidir [9].

Siyaniir anyonu canli organizmalar i¢in asir1 derece toksik olmasindan dolay1 en korkulan
kimyasallardandir [10]. Insanlar da dahil olmak iizere bircok hayvan igin tehlike arz eder.
Bu nedenle siyaniiriin ¢evresel orneklerde maksimum bulunma diizeyi olmalidir. Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan i¢gme sularindaki bulanabilecek maksimum siyaniir miktari
1,9 mM olarak verilmistir [11]. Siyaniir tuzlari, baz1 endiistriyel islemlerde gerekli oldugu
icin diinya genelinde fazla miktarda kullanilmaktadir. Basta altin madenciligi olmak iizere
elektro kaplama, tekstil, plastik tiretiminde ve metaliirjide siklikla kullanilmaktadir [12,13].
Alinan giivenlik 6nlemlerine ve artan kontrol seviyelerine ragmen, siyaniiriin yaygin sekilde
kullanilmasinin sonucunda bazi kazalar yaganmaktadir [10]. Siyaniiriin ¢ok kisa siirede ciddi
hasara neden olmasi ve kotii ¢evresel etkileri nedeniyle, hizli ve hassas bir sekilde tayin
edilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Son zamanlarda arastirmacilar zaman alic1 ve pahali
analitiksel yontemlerin aksine, yiiksek segicilige ve kisa tespit siirelerine sahip florimetrik

ve kolorimetrik yontemlerle siyaniir anyonunu tespit etmeye ¢alismaktadir.

Sunulan tez kapsaminda yeni bir ydntemle, yiiksek segicilikle siyaniir anyonunun

belirlenmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda reseptor olarak 3,5-dinitrobenzamit igeren



bilesiklerle siyaniir anyonunu NASH (Hidrojenin Niikleofilik Aromatik Yerdegistirme)
mekanizmasi tizerinden yiiksek segicilikle ve hizli bir sekilde tespit edilmesi amaglanmuistir.
Bu amag dogrultusunda, 3,5-dinitrobenzamit temelli bir seri kemosensor sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin diger anyonlara olan etkilesimleri hem DMSO hem de DMSO:H20
ortamlarinda incelenmis ve fotofiziksel 6zellikleri ultraviyole goriiniir bolge (UV-GB) ve
floresans spektroskopisi ile incelenmistir. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H NMR, *C NMR
ve HRMS gibi spektroskopik yontemlerle incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kemosensorler

Kemosensorler analitin tespitinde kimyasal bir reaksiyon sonucunda ger¢eklesen floresans
renginde veya giin 15181 altinda gosterdigi renk degisimi sayesinde sensor olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Anthoyn W. Czarnik’in yaptigi tanima gore
kemosensorler; madde ve enerjinin varligini isaret eden abiyotik kdkenli molekiiller [14]

olarak tanimlanabilir.
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Sekil 2.1. Literatiirde kullanilan kemosensor tiirleri

Kemosensorler, iirettikleri sinyale gore elektronik ve optik sensorler olmak tizere iki baslik
altinda incelenmektedir (Sekil 2.1). Optik kemosensorler kendi igerisinde kolorimetrik ve
florimetrik olarak iki alt grubu ayrilmaktadir. Florimetrik kemosensorler hedef analit ile
etkilesime girdiginde floresans bir sinyal gdzlemlenmektedir. Bu sinyal, ultraviyole lamba
altinda, ¢iplak gz veya florimetre ile kolaylikla tespit edilebilmektedir. Kolorimetrik
kemosensorlerin ise hedef analit ile etkilesmesi sonucunda verdigi sinyal renk degisimidir
ve c¢iplak goz ile veya UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile kolaylikla tespit

edilebilmektedir. Etkilesim sonucunda kemosensoriin iirettigi sinyal, sinyal iireten yapinin



(kromofor-florofor) yani kemosensoriin yapisinda meydana gelen fotofiziksel degisimden
kaynaklanmaktadir [15].

2.2. Kemosensor Tasarimda Kullanilan Yontemler

Literatiirde bulunan optik kemosensor ¢aligsmalarinin ¢ogunda ii¢ yontem kullanilmaktadir.
Bu yontemlerin kendi aralarinda bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu {i¢
yontemde de analit ile etkilesen bir reseptor kismi bulunmaktadir. Analit ile etkilesen
kemosensor, bir sinyal tiretir. Bu sinyal, giin 15181 altindaki ¢dzeltinin renginin degismesi,
floresans degil iken floresans olmasi ya da var olan floresansin séniimlenmesi ve/veya var

olan floresans renginde degisim meydana gelmesiyle goriiliir [15,16].
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Kromofor-Florofor Reseptor Analit Floresasins ve/veya renk degisimi

Sekil 2.2. Baglanma bdlgesi — sinyal yontemi temelli anyon kemosensorii

2.2.1. Baglanma bolgesi-sinyal yontemi

Anyon kemosensorlerinin tasarimlarinda siklikla kullanilan bu yontemde, kemosensoriin
sinyal bolgesi (kromofor-florofor grubu) ile analitin baglandigi reseptor (baglanma bolgesi)
birbirlerine kovalent bag ile baglandig sistemlerden meydana gelmektedir. Sekil 2.2°de
gorildigi tlizere, reseptor kismi ile analit arasinda; hidrojen bagi, elektrostatik veya
koordinasyon gibi etkilesimlerin olmasinin sonucunda sensoriin, fotofiziksel 6zelliklerinde
degisim meydana gelerek bir sinyal olusturmaktadir. Bu sinyal, kemosensoriin floresansinda
veya gilin 15181 altindaki goriiniir renginde degisim olabilecegi gibi var olan floresansin
artmasi veya azalmasi da olabilmektedir. Floresans sensorlerde analit ile etkilesim olmasi
amaciyla kemosensoriin baglanma bdlgesinde lire, tiyoiire, pirol ve siilfonamit gibi gruplar

siklikla kullanilmaktadir [16-18].



2.2.2. Yer degistirme yontemi
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Sekil 2.3. Yer degistirme temelli anyon kemosensori

Bu yontemde sinyal bolgesi ile anyon baglanma bolgesi birbirlerine kovalent bag ile bagh
degildir. Bu yaklagimda analit, sensoriin bulundugu ¢6zeltiye koyuldugunda analit reseptor
kismiyla etkilesirken, sinyal bolgesi ¢ozeltiye gegerek yer degistirme meydana gelir (Sekil
2.3). Sinyal kismin igeren bilesigin fotofiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisimden
dolay1 bir sinyal gézlemlenir. Bu yontemle kemosensor tasarlanirken, anyon baglanma
bolgesi ve sinyal bolgesinin olusumunun kararlilik sabiti, anyon baglanma bdlgesi ve hedef
analitin kararlilik sabitinden kiigiik olmalidir. Bu sart saglanmadikga analit kemosensor ile

etkilesmeyecektir [16,19].

2.2.3. Kemodozimetre yontemi
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Sekil 2.4. Kemodozimetre temelli anyon kemosensorii

Diger iki yontemin aksine bu yOntemde analit ve sensoriin etkilesimi tersinmez bir
reaksiyonla gerceklesmektedir (Sekil 2.4). Baglanma bolgesi-sinyal yoOntemi ve yer
degistirme yontemlerinde analit ve baglanma bolgesi arasinda zayif etkilesimler oldugundan
dolay1 bu iki reaksiyon tersinir 6zellik gosterirken, kemodozimetre yonteminde analit ve

baglanma bolgesi arasinda kovalent bag olustugu i¢in bu yontem tersinmezdir [16].



2.3. Literatiirde siyaniir belirlenmesinde kullanilan bashca yontemler

Siyaniir anyonunun belirlenmesi {izerine bir¢ok yayin bulunmaktadir. Literatiirde kullanilan

baslica yontemler su sekilde 6zetlenebilir:

e NH, OH gibi asidik proton iceren molekiillerin deprotonasyonu veya hidrojen bagi
kompleksi olugturmasi

e Cu gibi siyaniir ile tepkime verebilecek metallerin bulunmasi

e Schiff bazi igeren kromofor ve floroforlarda azometin (-C=N-) veya karbonil (C=0)
fonksiyonel gruplarina siyaniir katilmasi

e Micheal akseptorii igeren molekiillerde a,f-doymamis yapiya siyaniiriin 3- katilmasi

e Spiropiran gibi kararsiz halkalara siyaniiriin katilmasiyla daha kararli bir yap1 olugmasi

Yukaridaki maddelerden ve bunlara benzeyen mekanizmalar {izerinden siyaniir belirlenmesi
yapilmaktadir [20,21]. Siyaniiriin tespitinde kemosensoriin segiciligini arttirmak amaciyla

kemodozimetre yontemi kullanmak diger yonetmelere gore daha etkin sonuclar vermektedir.

Emission Intensity

Wavelength / nm

Sekil 2.5. Kemosensoriin siyaniir anyonuyla etkilesim mekanizmasi ve emisyon spektrumu

Mu ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada gelistirilen kemosensor hem siyaniir anyonunu
hem de hidrazin anyonunu yiiksek secicilikle tayin edebilmektedir (Sekil 2.5). Bilesigin
yapisinda bulunan dietilamino grubu bilesige elektron saglarken, disiyanovinil grubu
elektron ¢ekmektedir. Siyaniiriin yapiya katilarak molekiil i¢i yiik transferini bozmasiyla
bilesigin fotofiziksel ozelliklerinde degisime neden olur. Tasarlanan kemosensor (S1)
siyaniir anyonuyla etkilestirilmesinin (S1-CN) sonucunda 470 nm’de emisyon yapmaya
baslamistir. Yani bilesigin floresansi ortama siyaniir koyulmadan 6nce kirmizi iken siyaniir

eklendikten sonra mavi floresans olmustur. Kemosensor ile sulu ortamda yapilan tespit limit




(LOD) galismalar1 gostermistir ki kemosensor siyaniirii sulu ortamda 0,33 uM seviyelerinde

tespit edebilmektedir [22].
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Sekil 2.6. Fenantraimidazol tiirevli kemosensoriin siyaniir ile etkilesim mekanizmasi ve
emisyon spektrumu
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Ozdemir ve Erdemir tarafindan gerceklestirilen bu calismada, fenantraimidazol ve
disiyanovinil yapilarini iceren trifenilamin tiirevli kemosensor sentezlenmistir. Molekiiliin
yapisi D-n-A olarak dizayn edilmistir (S2) (Sekil 2.6). Molekiiliin yapisindaki disiyanovinil
grubu yapidan elektron g¢ekerken (A), trifenilamin ve fenantraimidazol gruplar1 yapiya
elektron saglamaktadir (D). Ortama eklenen siyaniir anyonu disiyanovinil yapisindaki ikili
baga Micheal katilmasi sonucunda (S2-CN) molekiil i¢i yiik transferi (MYT) bozularak
bilesigin fotofiziksel 6zelliklerinde degisime neden olmaktadir. Bundan dolay1 bilesigim
floresans 6zelligi yokken ortama siyaniir anyonu eklenmesinin sonucunda floresans 6zelligi
kazanmaktadir. Kemosensér ile siyaniir anyonu arasindaki bu etkilesim mekanizmasi H

NMR titrasyonu yapilarak desteklenmistir. Siyaniir tespit limiti 0,23 uM olarak bulunmustur

[23].
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Sekil 2.7. Kemosensoriin siyaniir anyonuyla etkilesim mekanizmasi
VIV) ¢oziicii ¢ifti igerindeki floresans spektrumu.




Malkondu ve digerleri tarafindan yapilan bu galismada, benzotiyazol ve diaminonitril
yapilarini igeren bilesik sentezlenmistir (S3). Kemosensoriin, siyaniirii yiiksek segicilikle
tespit ettigi goriilmiistiir. Siyaniir kemosensor ile etkilestirildiginde -NH; ve -OH
gruplarindaki hidrojenlerin deprotasyonu (S3-CN) ugradigi ve bilesigin fotofiziksel
ozelliklerinde degisim meydana geldigi goriilmiistiir (Sekil 2.7). Bu etkilesim mekanizmasi
!H NMR titrasyonu yardimiyla desteklenmistir. Bilesik siyaniir ile etkilestirilmeden 6nce
floresans 6zelligi gostermezken, siyaniirle etkilestirilmesinin ardindan molekil i¢i yiik
transferini bozulmasinin sonucunda kirmizi floresans olmustur. Ayrica Sensoriin, hiicrelerde
anyonlarin biyolojik goriintiilenmesinde kullanilabilirligini arastirmak amaciyla DLD-1

hiicreleri ile ¢aligmalar yapilmistir [24].
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Sekil 2.8. Fenantren temelli kemosensoriin siyaniir anyonuyla etkilesim mekanizmasi ve
MeCN:H20 (9:1, v/v) ¢oziicti ¢iftinde floreasns spektrumu.

Erdemir ve Malkondu tarafindan yapilan bu calismada, fenantren temelli yeni bir
kemosensor (S4) sentezlenmistir (Sekil 2.8). Kemosensoriin, siyaniir anyonunu yiiksek
secicilikle tespit ettigi goriilmiistiir. Kemosensor siyaniir ile etkilestirildiginde,
kemosensoriin yapisindaki hidroksil ve amino gruplarindaki hidrojenlerin deprotonasyona
ugradig1 gortilmiistiir. Deprotonasyon sonucunda molekiil i¢i yiik transferinin bozulmasiyla
bilesigin floresans 6zelliginde artis gdzlenmistir. Siyaniirle olan bu etkilesim mekanizmasi
!H NMR titrasyonu ile desteklenmistir. Siyaniir anyonu igin tespit limit degeri MeCN:H0
(9:1 viv) igerisinde 0,45 pM olarak bulunmustur [25].
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Sekil 2.9. Ftalimit temelli kemosensoriin siyaniir anyonuyla olan etkilesim mekanizmasi ve
floresans spektrumu.

Sultana ve digerleri tarafindan yapilan c¢alismada, ftalimit temelli yeni bir bilesik
sentezlenmistir (Sekil 2.9). Bilesik (S5) siyaniir anyonuyla etkilestirildiginde 250 nm ve 350
nm’deki absorbans bandlarinda belirgin bir sekilde azalma gosterirken maksimum dalga
boyunda kirmiziya kayma goriilmiistiir. Ayrica bilesik siyaniir anyonuyla etkilestirildiginde
floresansinda belirgin bir artig oldugu goriilmiistiir. Fotofiziksel 6zelliklerinde gézlemlenen
degisimin nedeninin deprotonasyon sonucu (S5-CN) oldugu gosterilmis ve bu mekanizma
!H NMR titrasyonu ile desteklenmistir. Diger anyonlarla yapilan etkilesim calismalari,

bilesigin sadece siyaniir anyonuna kars1 se¢ici oldugunu gostermistir [26].

Y

CN “ / O S/ ‘

N CN

S6-CN —

Sekil 2.10. Enzo-hemisiyanin temelli kemosensoriin  siyaniir anyonuyla etkilesim
mekanizmasi ve giin 15181 altindaki gériintiimleri

Magesh ve digerleri tarafindan yapilan bu ¢alismada benzo-hemisiyanin temelli yeni bir
bilesik (S6) sentezlenmistir (Sekil 2.10). Sentezlenen bilesigin hem siyaniir hem de hidrojen
stilfiir anyonunu tespit edebilen bir sensor oldugu belirtilmistir. Bilesigin yapisindaki imin
grubuna siyaniiriin niikleofilik katilmasimin sonucunda (S6-CN) molekiil i¢i yiik transferi
bozulmaktadir. Bilesigin siyaniir ile olan bu etkilesimi 'H NMR titrasyonu ile
desteklenmistir. Bilesigin DMSO igerisinde 450 nm ve 275 nm’de absorbans bandlar1 varken
siyaniir anyonu ile etkilestirilmesi ile 450 nm’deki absorbans band1 soniimlenmekte ve 293
nm’de yeni bir absorbans bandi olugmaktadir. Bundan dolay1 bilesik giin 15181 altinda sar1

renkteyken siyaniirle etkilestirilmesinin sonucunda renksiz olmaktadir. Bilesik az miktarda
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toksik etki gosterdiginden dolayr canli hiicrelerde, siyaniir anyonu tespit edilebilecegi

yapilan ¢alismalarla gosterilmistir [27].

Sekil 2.11. Tiyobarbiitirik asit temelli kemosensoriin siyaniir anyonu ile etkilesim
mekanizmasi ve UV 15181 altindaki gortiiniimleri

Garen ve digerleri tarafindan yapilan bu g¢alismada siyaniir, hidrazin ve hipoklorit
anyonlarin1 tespit edebilen bir kemosensor sentezlenmistir (Sekil 2.11). Kemosensdriin
yapisindaki tiyobarbiitirik asit akseptor kismiyken trifenilamin kismi donor olarak
tasarlanmistir (S7). Siyaniir anyonu ile etkilestirilmeden 6nce absorpsiyon spektrumunda
373 ve 550 nm’de iki adet band bulunmaktadir. Siyaniir ile etkilestirilmesi ile 550 nm’deki
band soniimlenirken 381 nm’de yeni bir band olugsmakta ve belirgin bir pembe renk
gozlemlenmektedir. Bunun nedeni siyaniir anyonu bilesigin yapisinda bulunan
tiyobarbiitirik asitin ikili bagina niikleofilik katilmasiyla molekiil igi yiik transferini
bozmaktadir (S7-CN). Bu etkilesim mekanizmast HR-MS spektroskopik yontemiyle ve
teorik hesaplamalarla desteklenmistir. Ayni1 zamanda bilesik, floresans 6zellik gostermezken

siyaniir ile etkilestirilmesinin sonucunda beyaz floresans oldugu gézlemlenmistir [28].
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Sekil 2.12. imidazol ve meldrum asiti iceren kemosensoriin siyaniir anyonuyla olan
etkilesim mekanizmasi

Kumar ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada imidazol ve meldrum asiti igeren bir
kemosensdr tasarlanmistir (Sekil 2.12). imidazol grubu donér grup olarak kullanirken
meldrum asiti akseptor grup olarak kullanilmaktadir (S8). Bilesik, siyaniir ile

etkilestirildiginde meldrum asitine bagli bulunan ikili baga siyaniiriin niikleofilik
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katilmasiyla molekiil i¢i yiik transferini bozmaktadir (S8-CN). Kemosensoriin etkilesim
mekanizmas1 *H NMR titrasyonu, HR-MS ve teorik ¢alismalarla desteklenmistir. Bilesik,
siyaniir anyonu ile etkilestirilmeden 6nce renksizken siyaniir ile etkilestirildikten sonra yesil
renkli olmustur. Diger anyonlarla yapilan caligmalar kemosensoriin, sadece siyaniir
anyonuna duyarli oldugunu gostermistir. Ayrica Escherichia coli hiicreleri ile yapilan

caligmalar, bu kemosensoriin biyolojik goriintiileme yontemlerinde kullanilabilecegini

gOstermistir[29].
CL o @\ O CN
H H
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Sekil 2.13. 3,5-dinitrobenzamit temelli kemosensdriin siyaniir anyonu ile etkilesim
mekanizmasi

Keles ve digerleri tarafindan yapilan bu ¢alismada 3,5-dinitrobenzamit temelli iki tane
kemosensor sentezlenmistir (Sekil 2.13). Bilesik, siyaniir anyonu ile hidrojenin niikleofilik
yerdegistirme mekanizmasi (NASH) {izerinden etkilesmektedir. Olusan tirtinler ve etkilesim
mekanizmas1 *H NMR titrasyonu ve HR-MS gibi yontemlerle incelenmistir. Kemosensor
(S9) siyaniir anyonuna karst DMSO ve DMSO:H2O ¢6ziicii ¢iftindeki kisa tepki stireleriyle
ve yiksek secicilikle etkilesim gostermistir. Bilesik siyaniir anyonu ile etkilestirilmeden
once floresans 0zellik géstermezken katilma sonucunda 671 nm’de kirmizi floresans 6zellik
gostermektedir. Absorpsiyon spektrumlarinda siyaniir anyonu eklenmesi ile {i¢ yeni bant
olugmaktadir. Olugan bu bantlardan 399 nm’de olan siyaniiriin tekli katilma yapmis haline,
550 nm’de goriilen bant siyaniiriin ikili katilmis haline ve 627°de goriilen bant ise siyaniiriin
ic kez katilmis oldugu friine karsilik gelebilecegi Onerilmistir. Ayni zamanda
kemosensorlerde yapilan tersinirlik caligmalarinda flor anyonu ile etkilestirilen bilesigin
izerine TFA eklenmesiyle beraber eski fotofiziksel 6zelliklerini kazanirken, ayni islem
siyaniir anyonuyla yapildiginda bilesigin eski fotofiziksel 6zelliklerini geri kazanmadigi
goriilmistiir. Yapilan bu tersinirlik calismasi gostermektedir ki siyaniir anyonu ile katilma

triinli  olusurken, floriir anyonu ile sadece deprotonasyon {irlinii olusmaktadir.
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Kemosensoriin siyaniire karsi tespit limit degeri DMSO ¢oziiclisiinde 0,8 uM olarak
hesaplanirken bu deger DMSO:H20 ¢o6ziicti ¢ifti igerisinde 1,5 pM olarak hesaplanmistir
[30].
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3. CALISMANIN AMACI
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Sekil 3.1. Tez kapsaminda sentezlenecek hedef bilesiklerin yapisi

Sunulan tez kapsaminda 3,5-dinitrobenzamit grubu igeren yeni siyaniir kemosensori
sentezlenmesi ve bunlarin ¢esitli 6zelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Bilesigin suda
daha etkin calismasi amaciyla bilesiklerin tasarimlarinda heterosiklik halkalar (pirindin,
pirimidin ve pirazin) tercih edilmis ve bunlarin sulu ortamda siyaniir iyonuna kars1
etkilesimleri incelenmistir. 7 tane nétr ve 2 tane katyonik olmak iizere 9 yeni siyaniir

kemosensorii sentezlenmistir (Sekil 13).

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H NMR, ¥C NMR ve HR-MS yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Anyon duyarlilik ¢alismalar1 UV-GB ve floresans spektroskopisi
kullanilarak ~ gercgeklestirilmistir. ~ Kemosensorlerin  anyonlarla  olan  etkilesim
mekanizmalarini incelemek amaciyla 'H NMR titrasyonu ve tersinirlik calismalar

gergeklestirilmistir.

Glinlimiizde siyaniir anyonunun ¢esitli ortamlarda, yiiksek secicilikle ve 6n hazirlama
islemleri gerektirmeden hizlica tespit edilebilmesi biiylik 6nem kazanmistir. Bu nedenle tez
kapsaminda sentezlenmesi ucuz ve pratik olan yeni kemosensorlerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Anyonlarin sulu ortamda galisabilirligini arastirmak amaciyla DMSO:H20
¢oziicii ¢ifti igerisinde anyon duyarlilik ¢alismalar1 yapilarak kemosensdrlerin sulu ortamda

calisabilirliginin arastirilmasi hedeflenmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Araclar

Sunulan tez kapsaminda kullanilan biitiin kimyasallar Aldrich Chemical Company (USA)
yiiksek saflikta temin edilmis ve herhangi ekstra saflastirma islemi uygulamadan
kullanilmistir. *H NMR ve *C NMR 6lciimleri icin kullanilan DMSO-ds ve Kloroform-d;
¢oziiciileri Merck Germany sirketinden temin edilerek kullanilmistir. Ultraviyole-Goriiniir
bolge ve Floresans olgiimlerinde kullanilan anyonlar alkilamonyum (tetrabiitilamonyum,

TBA) tuzlar seklinde temin edilerek kullanilmistir.

4.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar

'H NMR (300 MHz) ve °C NMR (75 MHz) spektrumlari Bruker NMR spektofotometresi
ile alinmis ve kimyasal kaymalari 6 birimiyle (ppm) ifade edilmistir. Erime noktalari
Elektrotermal 9200 erime noktasi cihazi ile Slgiilmistiir °C birimde verilmistir. FT-IR
sepktrumlar1 Thermo Scientific Nicolet IS5 ATR cihaz1 ile alinmistir. Sentezlenen
bilesiklerin ytliksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrumlart (HRMS) Waters LCT Premier XE (Gazi
Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez Kimya laboratuvar) cihazi ile alinmistir.
Ultraviyole ve goriiniir bolge (UV-GB) absorpsiyon ve floresans spektrumlart Horiba duetta
spektrometresi ile almmistir. Bilesiklerin mikrodalga yontemi ile sentezinin

gercgeklestirilmesinde Milestone Start cihazi kullanilmastir.

4.3. Yontem

4.3.1. Deneysel yontem

Tez kapsaminda sentezlenmesi hedeflenen nétr ve katyonik bilesiklerin sentez semalar

sirastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°da verilmistir.
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Sekil 4.1. Tez kapsaminda sentezlenen notr bilesiklerin sentez semasi.
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Sekil 4.2. Tez kapsaminda sentezlenen katyonik bilesiklerin sentez semasi.
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5. HEDEF BIiLESIKLERIN SENTEZi
5.1. Notr Bilesiklerin Sentezi
5.1.1. Geleneksel sentez yontemi

50 mL’lik bir balona uygun amin tiirevli bilesikten 2,4 mmol ve 10 mL THF koyuldu ve
coziilene kadar karistirildi. Balonun igerisine 2,20 mmol potasyum karbonat (K.COz3) yavas
yavas eklendi. Balon buz banyosuna koyuldu ve ¢oziicii sicakliginin 0 °C diigsmesi beklendi.
Balona 5 mL THF ¢oziiciisiinde ¢6ziinmiis olan 2 mmol 3,5-dinitrobenzoil kloriir damla
damla eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 4 saat boyuncu karistirildi. 4 saat sonra ince
tabaka kromatografisi (ITK) ile kontrol edilerek sonlandirildi. Balonun icerisine 15 mL saf
su eklendi ve olusan katilar siiziildii. Elde edilen iriin aseton/su (1:1) ¢dziicii ¢iftinde

kristallendirilerek saflastirildi[31].
5.1.2. MDI sentez yontemi

50 mL’lik mikrodalga tiipiiniin i¢erisine 1 mmol amino tiirevli bilesik ve 3,5-dinitrobenzoil
kloriir koyuldu ve 3 mL THF ilave edildi. MDI ile 260 W 100 °C’de 15 dakika boyunca
gerceklestirildi. Oda sicakligina sogumasi beklenen reaksiyona doygun NaHCOs ¢ozeltisi

ilave edildi. Olusan beyaz kat siiziildii ve 5 mL su ile yikandi.

OsN =

Sekil 5.1. 3,5-dinitro-N-(piridin-2-il)benzamit (1) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(piridin-2-il)benzamit (1): Verim: A yontemi %67, B yontemi: %59, E.N. :
198,5-199,5 °C. FT-IR (ATR, Vmaks, cM™): 3094, 3031 (Aromatik C-H gerilmesi), 1677
(C=0 gerilmesi), 1626-1573 (C=C gerilmesi), 1535, 1514, 1428 (NO2 gerilmesi). *"H NMR
(300 MHz, DMSO-ds, 8): 11,62 (s, 1H); 9,21 (d, J = 2,0 Hz, 2H); 9,01 (t, J = 1,9 Hz, 1H);
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8,45 (d, J =4,9 Hz, 1H); 8,21 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 7,91 (t, J = 7,9 Hz, 1H); 7,24 (t, 1H). 13C
NMR (75 MHz, DMSO-d6, 8): 204,5; 162,4; 162,1; 151,5; 148,3; 148,1; 138,5; 136,8;
128,6; 121,4. HR-MS (m/e), [M+H]".. Ci2HsN4Os hesaplanan: 289.0528; bulunan:
289,0565.

O,N N

Sekil 5.2. 3,5-dinitro-N-(piridin-3-il)benzamit (2) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(piridin-3-il)benzamit (2): Verim: A yontemi %85, B yontemi %48 E.N.
:238,8-239,3 °C. FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3242 (N-H gerilmesi), 3095, 3082 (Aromatik C-
H gerilmesi), 1675 (C=0 gerilmesi), 1628-1585 (C=C gerilmesi), 1541, 1419 (NO:
gerilmesi). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5): 11,00 (s, 1H); 9,17 (d, J = 2,1 Hz, 2H); 9,02
(t, J = 2,1 Hz, 1H); 8,95 (d, J = 2,6 Hz, 1H); 8,38 (d, J = 4,7 Hz, 1H); 8,20 (d, J = 8,3Hz,
1H); 7,45 (dd, J = 8,3 ve 4,7 Hz, 1H).33C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5): 161,6; 148,2; 145,3;
142,3; 136,8; 135,1; 128,2; 127,7; 123,8; 121,4. HR-MS (m/e), [M+H]": C12HgN4Os
hesaplanan: 289.0528; bulunan: 289,0567.

OyN -

Sekil 5.3. 3,5-dinitro-N-(piridin-4-il)benzamit (3) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(piridin-4-il)benzamit (3): Verim: A yontemi %59, B yontemi %36, E.N.
:273,1-274,2 °C. FT-IR (ATR, Vmaks, cm™1): 3228 (N-H gerilmesi), 3095, 3082 (Aromatik C-
H gerilmesi), 1676 (C=0O gerilmesi), 1625-1595 (C=C gerilmesi), 1533, 1421 (NO:
gerilmesi). *H NMR (300 MHz, DMSO-dg, §): 11,16 (s, 1H); 9,16 (d, J = 2,1 Hz, 2H); 9,02
(t, J =2,0 Hz, 1H); 8,55 (d, J = 5,9 Hz, 2H); 7,81 (d, J = 6,2 Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz,
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DMSO-ds, 6): 162,8; 150,9; 148,5; 145,6; 137,2; 128,6; 122,0; 114,7. HR-MS (m/e),
[M+H]": C12HgN4Os hesaplanan: 289.0528; bulunan: 289,0573.

o) me
O,N )%N

N
H

NO,

Sekil 5.4. 3,5-dinitro-N-(pirimindin-2-il)benzamit (4) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(pirimindin-2-il)benzamit (4): Verim: A yontemi %66, B yontemi %53, E.N.
:235,6-236,4 °C. FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3230 (N-H gerilmesi), 3112, 3041 (Aromatik C-
H gerilmesi), 1681 (C=0 gerilmesi), 1633-1571 (C=C gerilmesi), 1531, 1432 (NO:
gerilmesi). 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, §): 11,74 (s, 1H); 9,12 (d, J = 2,7 Hz, 2H); 9,00
(t, J=1,7 Hz, 1H); 8,78 (d, J = 4,8 Hz, 2H); 7,3 (s, 1H). *3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, §):
161,5; 158,4; 157,5; 148,1; 137,1; 128,5; 121,5; 117,8. HR-MS (m/e), [M+H]": C11HgNsOs
hesaplanan: 290,0530; bulunan: 290,0525.

(@] N= I
O.N \Q)tN/]QN
H
NO,

5

Sekil 5.5. 3,5-dinitro-N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)benzamit (5) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)benzamit (5): Verim: A yontemi %59, B yontemi
%51, E.N. :191,1-192,1 °C. FT-IR (ATR, Vmas, cm™): 3246 (N-H gerilmesi), 3102
(Aromatik C-H gerilmesi), 1667 (C=0 gerilmesi), 1624-1605 (C=C gerilmesi), 1522, 1422
(NO2 gerilmesi). 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, §): 11,56 (s, 1H); 9,12 (d, J = 2,0 Hz, 2H);
9,01 (t, J = 2 Hz, 1H); 7,08 (s, 1H); 2,42 (s, 6H). 13C NMR (151 MHz, DMSO-ds, 5): 167,9;
161,6, 157,2; 147,8; 137,2; 128,4; 121,4; 116,4; 23,2. HR-MS (m/e), [M+H]"": C13H11NsOs
hesaplanan: 318,0794; bulunan: 318,0846.
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Sekil 5.6. 3,5-dinitro-N-(pirazin-2-il)benzamit (6) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(pirazin-2-il)benzamit (6): Verim: A yontemi %59, B yontemi %60, E.N.
:267,8-268,4 °C. FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3175 (N-H gerilmesi), 3104 (Aromatik C-H
gerilmesi), 1675 (C=0 gerilmesi), 1626-1596 (C=C gerilmesi), 1536, 1338 (NO: gerilmesi).
'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, §): 11,87 (s, 1H); 9,43 (d, J = 1,4 Hz, 1H); 9,1 (t, J = 2,0
Hz, 2H); 9,01 (t, J = 2,0 Hz, 1H); 8,61-8,52 (m, 1H); 8,48 (d, J = 2,5, 1H). 3C NMR
(151 MHz, DMSO-ds, 6): 162,5; 148,6; 148,1; 142,7; 140,7; 137,57; 136,5; 128,5; 121,4.
HR-MS (m/e), [M+H]": C13H11N5Os hesaplanan: 290,0481 bulunan: 290,0516.

Sekil 5.7. 3,5-dinitro-N-(4-metil-6-morfolinopirimidin-2-il)benzamit (7) bilesiginin yapisi.

3,5-dinitro-N-(4-metil-6-morfolinopirimidin-2-il)benzamit (7): Verim: A yontemi %49, B
yontemi %51,E.N. :244,6-245,5 °C. FT-IR (ATR, Vmaks, cm™%): 3103 (N-H gerilmesi), 3008
(Aromatik C-H gerilmesi), 2957-2867 (Alifatik C-H bag gerilmesi) 1727 (C=0 gerilmesi),
1632-1592 (C=C gerilmesi), 1524, 1337 (NO; gerilmesi). tH NMR (300 MHz, DMSO-ds,
d): 11,18 (s, 1H); 9,05 (d, J = 2,2 Hz, 2H); 8,95 (d, J = 2,2 Hz, 1H); 6,51 (s, 1H); 3,63 (s,
4H); 3,58 (s, 4H); 2,29 (s, 3H). °C NMR (151 MHz, DMSO-ds, §): 166,7; 163,2; 162,2;
157,2;148,5; 128,7; 121,6; 98,4; 66,3; 44,2; 40,4; 24,1. HR-MS (m/e), [M+H]": C16H16NsOs
hesaplanan:389,1210; bulunan: 389,1223.



21

5.2. Katyonik Bilesiklerin Sentezi

5.2.1. Geleneksel sentez yontemi

100 mL’lik reaksiyon balonunun igerisine 2 mmol sentezlenen uygun piridin tiirevi, 5 mmol
iyodometan ve 15 mL asetonitril ilave edildi. Reaksiyon 4 saat boyunca geri sogutucu altinda
82 °C’de 1sitilarak karistildi. ITK sonucuna gére sonlandirilan reaksiyon oda sicakligina
kadar sogutuldu. Balonun igerisindeki asetonitril ¢6ziiclisii doner buharlastiric1 yardimiyla

uzaklastirildi. Elde edilen kat1 etanolden kristallendirildi.

5.2.2. MDI sentez yontemi

50 mL’lik kapali mikrodalga tiipii igerisine 1 mmol sentezlenen uygun piridin tiirevi, 5 mmol
iyodometan ve 3 mL ACN ilave edilerek tepkime MDI ile 200 W 120 °C’de 20 dakika
boyunca gergeklestirildi. Oda sicakligina gelen karigimin tizerine 10 mL dietil eter eklendi

ve suziildi. Elde edilen kati etanolden kristallendirildi.

Il
O,N NN
H

NO,

Sekil 5.8. 3-(3,5-dinitrobenzamido)-1-metilpiridinyum (8) molekiil yapisi.

3-(3,5-dinitrobenzamido)-1-metilpiridinyum (8): Verim: A yontemi %71, B yontemi %86,
E.N. :244,4-2452 °C. FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3332 (N-H gerilmesi), 3008 (Aromatik C-
H gerilmesi), 2958-2867 (Alifatik C-H bag gerilmesi) 1674 (C=0O gerilmesi), 1624-1502
(C=C gerilmesi), 1502, 1321 (NO: gerilmesi).H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5): 11,72 (s,
1H); 9,46 (s, 1H); 9,17 (d, J = 2,0 Hz, 2H) 9,06 (t, J = 2,1 Hz, 1H); 8,82 (d, J = 5,9 Hz, 1H);
8,67 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 8,18 (dd, J = 8,7 ve 5,9 1H); 4,45 (s, 3H). 3C NMR (151 MHz,
DMSO-dg, 6): 162,2; 148,1; 141,1; 138;2; 136,7; 135,5; 135,3; 128,3; 128,1; 122,1; 48,7.
HR-MS (m/e), [M+H]": C16H16N6Og hesaplanan:303,0729; bulunan: 303,0720.
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NO;

Sekil 5.9. 4-(3,5-dinitrobenzamido)-1-metilpiridinyum (9) molekiil yapisi.

4-(3,5-dinitrobenzamido)-1-metilpiridinyum (9): Verim: A yontemi %58, B yontemi 72,
E.N. :244,4-245.4 °C. FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3332 (N-H gerilmesi), 3092 (Aromatik C-
H gerilmesi), 2955 (Alifatik C-H bag gerilmesi) 1702 (C=O gerilmesi), 1635-1528 (C=C
gerilmesi), 1514, 1321 (NO- gerilmesi). 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5): 11,98 (s, 1H);
9,16 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 9,07 (t, J = 1,8 Hz, 1H); 8,83 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 8,28 (d, J = 7,0
Hz, 2H); 4,24 (s, 3H). *C NMR (151 MHz, DMSO-ds, 8): 163,4; 151,3; 148,2; 146,3; 135,7;
128,5; 122,3; 115,8; 46,6. HR-MS (m/e), [M+H]": CisH16NsOg hesaplanan:303,0724;
bulunan: 303,0723.
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6. BILESIKLERIN SENTEZi UZERINE ELDE EDILEN SONUCLAR

Tez kapsaminda gergeklestirilen amit sentez reaksiyonlar1 ve katyonik bilesiklerin sentezleri
hem geleneksel sentez yontemiyle hem de MDI sentez yontemiyle gerceklestirilmistir.
Sentezlenen hedef bilesiklerin yap1 karakterizasyonlar1 FT-IR, *H NMR, 3C NMR ve HR-
MS yontemleri kullanilarak yapilmistir (Ek-1 ve Ek-2). Sentezlenen nétr ve katyonik
bilesiklerin geleneksel ve MDI sentez yontemleri kullanilarak yapilan sentezlerin verimleri
Cizelge 6.1°de verilmistir. Amit sentez reaksiyonlarinin verimlerini arttirmak amaciyla
yapilan ¢alismalar sonucunda amin tiirevlerinin reaksiyon ortamina 3,5-dinitrobenzoil
kloriir’e gore 1:1,2 oraninda olacak sekilde yapilmasi reaksiyonun veriminin %10 civarinda
arttirdig1 goriilmiigtiir. Siibstitlient gruplarinin sentez verimlerine veya zamanina bir etkisi

goriilmemistir.

Cizelge 6.1. Sentezlenen hedef bilesiklerin geleneksel ve MDI sentez yontemleri ile elde
edilen verimleri.

Bilesik Geleneksel Sentez yontemi verimi (%) MDI Sentez Yontemi Verimi (%)
1 67 59
2 85 48
3 59 36
4 66 53
5 59 51
6 59 60
7 49 51
8 71 86
9 58 72

Geleneksel sentez yonteminde reaksiyon siiresi 12 saat iken MDI sentez yontemiyle bu siire
20 dakika gibi ¢ok kisa bir slirede gergeklesmistir. Amit reaksiyonlarin sentezinin tersine
metilleme reaksiyon (8 ve 9) verimlerinde dikkate deger bir artis (~%16) goriilmiistiir.
Ayrica metilleme reaksiyonlarinda MDI sentez yontemiyle reaksiyon siiresi belirgin sekilde
kisalmistir. Hedef bilesiklerin (1-9) geleneksel ve MDI yontemi ile yapilan sentezlerinin
sonuglarina goére piridin ve pirimidin igeren 1-5 kodlu bilesiklerin verimlerinde diisme
olurken piperazin (6), morfolinopirimidin (7) ve katyonik tiirevlerin (8-9) verimlerinde
belirgin bir artig gézlenmistir. Ayrica, tepkime siireleri MDI yontemi ile 20 dakika gibi kisa

bir siirede gergeklestirilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Bilesiklerin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

7.1.1. Anyon duyarhlik calismalar

Tez kapsaminda sentezlenen hedef bilesiklerin anyon etkilesim calismalarinda hem
absorpsiyon hem de emisyon spektrumlar1 40 uM DMSO ¢6zeltisi icerisinde ¢alisiimistir.
Bu dogrultuda bilesiklerin DMSO igerisinde 1 mM stok c¢ozeltileri taze hazirlanarak
kullanilmigtir. Benzer sekilde etkilesim ¢alismalarinda kullanilan anyonlar 10 mM
tetrabiitilamonyum (TBAX; X: F, CI', Br, I', AcO", ClO4, CN", H2PO4, HSO4', NO3", OH"

) tuzlarinin taze olarak DMSO igerisinde hazirlanmistir.
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Sekil 7.1. 1 kodlu bilesigin DMSO ¢o6ziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 1 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

1 kodlu bilesigi igin DMSO igerisinde TBA tuzlari ile titrasyon calismasi gerceklestirilmistir
(Sekil 7.1). 1 kodlu bilesik i¢in yapilan etkilesim ¢aligmalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum floriir (TBAF) anyonu eklenmesi ile 312
nm’de baskin ve 390 nm’de zayif bir bant olustugu goriilmistiir. 1 kodlu bilesik
tetrabiitilamonyum hidroksit (TBAOH) anyonuyla etkilestirilmesi ile 390 nm’de zayif bir
bant olustugu goriilmiistiir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde

absorbans spektrumunda 404 nm, 556 nm ve 630 nm’de ii¢ yeni bant olustugu goriilmiistir.
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Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile etkilestirilmesinin sonucunda emisyon
spektrumunda 663 nm’de siddetli bir emisyon bant1 olustugu tespit edilmistir. Bunlara ek
olarak absorpsiyon spektrumunda F, OH", AcO™ ve H2PO4™ anyonlari ile etkilesim gosteren
1 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ayrica,
bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir goriinimi varken, F ve OH™ anyonlariyla
etkilestirilmesinin sonucunda acgik sar1 renk gozlenmis ve siyaniir anyonu ile
etkilestirildiginde belirgin mavi renkli ¢ozelti gozlenmistir. Bilesik UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir anyonuyla etkilestirilmesinin
ardindan pembe floresans 1s1ma yaptigr gozlemlenmistir. Bu degisimlere ait fotograflar

Sekil 7.1°te verilmistir.
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Sekil 7.2. 2 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 2 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

2 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon ¢alismasi gergeklestirilmistir
(Sekil 7.2). 2 kodlu bilesik igin yapilan etkilesim ¢alismalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum floriir (TBAF) anyonu eklenmesi ile 304
nm’de baskin ve 396 nm’de zayif bir bant olustugu tespit edilmistir. 2 kodlu bilesik AcO",
H2PO4 ve OH™ anyonlariyla etkilestirilmesi ile 396 nm’de zayif bir bant olustugu tespit
edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde absorbans
spektrumunda 404 nm, 532 nm ve 624 nm’de {i¢ yeni bant olustugu goriilmiistiir. Bilesik 20
esdeger mol siyaniir anyonu ile etkilestirilmesinin sonucunda emisyon spektrumunda 665

nm’de siddetli bir emisyon bantinin olustugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon
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spektrumunda F, OH", AcO™ ve H2PO4 anyonlar ile etkilesim gosteren 2 kodlu bilesigin
emisyon spektrumunda herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181
altinda renksiz bir gorliiniimii varken, F, OH’, AcO" ve H:PO4 anyonlanyla ile
etkilestirilmesinin sonucunda acik sar1 renk goézlenmis ve siyaniir anyonu ile
etkilestirildiginde belirgin mavi renkli ¢ozelti gozlenmistir. Bilesik UV 15181 (Aex. 365 Nm)
altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir anyonuyla etkilestirilmesinin
ardindan siddetli pembe floresans yaptig1 gézlemlenmistir. Bu degisimlere ait fotograflar

Sekil 7.2°te verilmistir.
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Sekil 7.3. 3 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 3 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

3 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon calismast gerceklestirilmistir
(Sekil 7.3). 3 kodlu bilesik i¢in yapilan etkilesim ¢aligmalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum floriir (TBAF) anyonu eklenmesi ile 310
nm’de baskin ve 381 nm’de zayif bir bant olustugu tespit edilmistir. 3 kodlu bilesik AcO",
H2PO4 ve OH anyonlariyla etkilestirilmesi ile 308 nm’de baskin bir bant ve 380 nm’de zay1f
bir bant olustugu tespit edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile
etkilestirildiginde absorbans spektrumunda 378 nm, 532 nm ve 594 nm’de {i¢ yeni bant
olustugu goriilmustiir. Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile etkilestirilmesinin
sonucunda emisyon spektrumunda 682 nm’de siddetli bir emisyon banti olustugu tespit
edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F-, OH", AcO™ ve H2PO4™ anyonlari

ile etkilesim gosteren 3 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi bir degisim
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gozlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir goriinlimii varken, F, OH",
AcO" ve HPO4 anyonlariyla ile etkilestirilmesinin sonucunda agik sar1 renk gozlenmis ve
siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde belirgin mavi renkli ¢ozelti gozlenmistir. Bilesik UV
15181 (Aex. 365 nm) altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir anyonuyla
etkilestirilmesinin ardindan siddetli pembe floresans yaptigi goézlemlenmistir.  Bu

degisimlere ait fotograflar Sekil 7.3’te verilmistir.
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Sekil 7.4. 4 kodlu bilesigin DMSO c¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 4 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 M)
altinda olusan renk degisimleri

4 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon calismast gerceklestirilmistir
(Sekil 7.4). 4 kodlu bilesik i¢in yapilan etkilesim ¢alismalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol F, AcO’, H.PO4” ve OH™ anyonlarinin eklenmesi ile 374
nm’de zayif bir bant olustugu tespit edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile etkilestirildiginde absorbans spektrumunda 398 nm, 552 nm ve 614 nm’de {i¢ yeni bant
olustugu goriilmistiir. Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile etkilestirilmesinin
sonucunda emisyon spektrumunda 660 nm’de siddetli bir emisyon banti olustugu tespit
edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F, OH", AcO" ve H2PO4 anyonlari
ile etkilesim gosteren 4 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir goriiniimii varken, F, OH",
AcO" ve HoPO4 anyonlartyla ile etkilestirilmesinin sonucunda agik sar1 renk gozlenmis ve
siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde belirgin mavi renkli ¢ozelti gozlenmistir. Bilesik UV

15181 (Aex. 365 nm) altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir anyonuyla




29

etkilestirilmesinin ardindan siddetli pembe floresans yaptig1 gozlemlenmistir. Bu

degisimlere ait fotograflar Sekil 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.5. 5 kodlu bilesigin DMSO c¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans (c =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 5 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 M)
altinda olusan renk degisimleri

5 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon caligsmasi gerceklestirilmistir
(Sekil 7.5). 5 kodlu bilesik igin yapilan etkilesim ¢alismalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol F, AcO’, H.PO4” ve OH™ anyonlarinin eklenmesi ile 368
nm’de zayif bir bant olustugu tespit edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir (TBACN)
anyonu ile etkilestirildiginde absorbans spektrumunda 398 nm, 544 nm ve 618 nm’de ii¢
yeni bant olustugu gorilmistir. Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile
etkilestirilmesinin sonucunda emisyon spektrumunda 663 nm’de siddetli bir emisyon banti
olustugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F, OH", AcO™ ve
H2PO4™ anyonlar ile etkilesim gosteren 5 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi
bir degisim gozlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir gdriiniimii varken,
F, OH, AcO" ve H:PO4 anyonlariyla ile etkilestirilmesinin sonucunda agik sar1 renk
gbzlenmis ve siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde belirgin mor renkli ¢ozelti gdzlenmistir.
Bilesik UV 15181 (Aex. 365 nm) altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir
anyonuyla etkilestirilmesinin ardindan siddetli pembe floresans yaptig1 gézlemlenmistir. Bu

degisimlere ait fotograflar Sekil 7.5’te verilmistir.
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Sekil 7.6. 6 kodlu bilesigin DMSO c¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 6 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

6 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon ¢alismasi gergeklestirilmistir
(Sekil 7.6). 6 kodlu bilesik i¢in yapilan etkilesim ¢aligmalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol F, AcO", H,PO4 ve OH™ anyonlarin eklenmesi ile 312 nm’de
baskin ve 332 nm’de yeni bir bant olustugu tespit edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum
siyaniir (TBACN) anyonu ile etkilestirildiginde absorbans spektrumunda 398 nm, 566 nm
ve 606 nm’de {i¢ yeni bant olustugu goriilmiistiir. Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile
etkilestirilmesinin sonucunda emisyon spektrumunda 657 nm’de siddetli bir emisyon banti
olustugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F, OH", AcO™ ve
H2PO4™ anyonlar ile etkilesim gosteren 6 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi
bir degisim gézlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir gériiniimii varken,
F, OH, AcO" ve H:PO4 anyonlariyla ile etkilestirilmesinin sonucunda agik sari renk
gbzlenmis ve siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde agik mavi renkli ¢ozelti gdzlenmistir.
Bilesik UV 15181 (Aex. 365 nm) altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir
anyonuyla etkilestirilmesinin ardindan siddetli pembe floresans yaptig1 gozlemlenmistir. Bu

degisimlere ait fotograflar Sekil 7.6’te verilmistir.
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Sekil 7.7. 7 kodlu bilesigin DMSO c¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 7 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

7 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir
(Sekil 7.7). 7 kodlu bilesik i¢in yapilan etkilesim ¢aligmalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum floriir (TBAF) ve tetrabiitilamonyum
hidroksit (TBAOH) anyonlarinin eklenmesi ile 380 nm’de zayif bir bant olustugu tespit
edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir (TBACN) anyonu ile etkilestirildiginde
absorbans spektrumunda 402 nm, 538 nm ve 626 nm’de ii¢ yeni bant olustugu goriilmiistiir.
Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile etkilestirilmesinin sonucunda emisyon
spektrumunda 538 nm’de zayif 669 nm’de siddetli bir emisyon bantlarinin olustugu tespit
edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F* ve OH™ anyonlar ile etkilesim
gosteren 7 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi bir degisim gozlenmemistir.
Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir goriiniimii varken, F~ ve OH™ anyonlariyla ile
etkilestirilmesinin sonucunda ag¢ik sart renk gozlenmis ve siyaniir anyonu ile
etkilestirildiginde belirgin mor renkli ¢ozelti gozlenmistir. Bilesik UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir anyonuyla etkilestirilmesinin
ardindan siddetli pembe floresans yaptig1 gézlemlenmistir. Bu degisimlere ait fotograflar

Sekil 7.7°te verilmistir.
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Sekil 7.8. 8 kodlu bilesigin DMSO c¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlart (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 8 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

8 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir
(Sekil 7.8). 8 kodlu bilesik igin yapilan etkilesim ¢alismalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol F, AcO", H,PO4™ ve OH™ anyonlarinin eklenmesi ile 304 nm
ve 356 nm’de yeni bantlarin olustugu tespit edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir
(TBACN) anyonu ile etkilestirildiginde absorbans spektrumunda 398 nm, 556 nm ve 668
nm’de ii¢ yeni bant olustugu goriilmiistiir. Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile
etkilestirilmesinin sonucunda emisyon spektrumunda 633 nm ve 697 nm’de yeni emisyon
bantlarinin olustugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F-, OH",
AcO" ve HoPO4 anyonlar ile etkilesim gosteren 8 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda
herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir
goriiniimii varken, F, OH", AcO™ ve H2PO4 anyonlaryla ile etkilestirilmesinin sonucunda
acik sar1 renk gozlenmis ve siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde agik mor renkli ¢ozelti
gozlenmistir. Bilesik UV 15181 (Aex. 365 nm) altinda herhangi bir floresans yapmazken,
sadece siyaniir anyonuyla etkilestirilmesinin ardindan zayif pembe floresans yaptigi

gbzlemlenmistir. Bu degisimlere ait fotograflar Sekil 7.8’te verilmistir.
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Sekil 7.9. 9 kodlu bilesigin DMSO c¢oziiciisiinde tetrabiitilamonyum tuzlar1 (TBAX) (20
esdeger mol) ile etkilesimi sonucu (a) UV-GB (¢ = 40 uM) ve (b) floresans (C =
40 uM) spektrumlari. Fotograflar: 9 kodlu bilesige ait (¢ = 100 mM) DMSO
¢oziiciisiinde 20 esdeger mol anyon ilavesi ile giin 15181 ve UV 15181 (Aex. 365 nm)
altinda olusan renk degisimleri

9 kodlu bilesigi i¢in DMSO igerisinde TBAX ile titrasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir
(Sekil 7.9). 9 kodlu bilesik i¢in yapilan etkilesim ¢aligmalarinin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde 20 esdeger mol F, AcO’, H.PO4” ve OH™ anyonlarinin eklenmesi ile 354
nm’de baskin yeni bir bant olustugu tespit edilmistir. Bilesik tetrabiitilamonyum siyaniir
(TBACN) anyonu ile etkilestirildiginde absorbans spektrumunda 426 nm, 554 nm ve 648
nm’de li¢ yeni bant olustugu goriilmiistiir. Bilesik 20 esdeger mol siyaniir anyonu ile
etkilestirilmesinin sonucunda emisyon spektrumunda 682 nm’de siddetli bir emisyon banti
olustugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak absorpsiyon spektrumunda F, OH", AcO™ ve
H2PO4 anyonlar ile etkilesim gosteren 9 kodlu bilesigin emisyon spektrumunda herhangi
bir degisim gozlenmemistir. Ayrica, bilesigin giin 15181 altinda renksiz bir gdriiniimii varken,
F, OH, AcO" ve H:PO4 anyonlariyla ile etkilestirilmesinin sonucunda agik sar1 renk
gbzlenmis ve siyaniir anyonu ile etkilestirildiginde belirgin mor renkli ¢ozelti gdzlenmistir.
Bilesik UV 15181 (Aex. 365 nm) altinda herhangi bir floresans yapmazken, sadece siyaniir
anyonuyla etkilestirilmesinin ardindan zayif pembe floresans yaptig1 gdzlemlenmistir. Bu

degisimlere ait fotograflar Sekil 7.9’te verilmistir.

DMSO icerisinde yapilan anyon duyarhilik calismalarinin genel yorumu

Tez kapsaminda sentezlenen hedef bilesiklerin DMSO ¢oziiciisii icerisinde yapilan anyon

etkilesim ¢alismalar1 sonucunda F°, AcO", HoPO4 ve OH™ anyonlarinin ilavesi sonucunda
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absorpsiyon spektrumunda batokromik bolgede yeni bir bant olustugu veya bandin
genislemesi gibi degisimler gdzlenirken, bilesiklerin siyaniir anyonu ile etkilestirilmesinin
sonucunda batokromik bolgede farkli ii¢ yeni absorpsiyon bantlar1 gdézlemlenmistir.
Titrasyonlarin floresans spektrumlarina bakildiginda ise abosprisyon spektrumlarindan
farkli olarak sadece siyaniir anyonu ile yapilan etkilesimler sonucunda yakin IR bolgesinde
siddetli yeni bir emisyon bant1 gdzlemlenmistir. Anyon uygulama ¢aligmalarinda anyonun
giin 15181 ve UV 151k kaynagi altinda belirgin bir sekilde tespit edilmesi hizli tespit yapilmasi
i¢cin Onemli bir parametredir. Bu sebeple, ¢cekilen fotograflar incelendiginde, giin 15181 altinda
renksiz olan kemosensoriin siyaniir anyonu ile etkilestirilmesi ile mavi veya mor renkli
cozeltiler elde edildigi gozlemlenmistir. Ayni sekilde floresans 6zelligi gostermeyen
kemosensorlerin, UV 15181 altinda siyaniir anyonu ile etkilesimi sonrasinda siddetli pembe
floresans 1s1ma yaptigi gozlemlenmistir. Bilesiklerin bu 6zelliklerinden dolay1 siyaniir
anyonunun tespitinde segici bir kemosensor olabilecegi diisiiniilmektedir. Uygulamaya
yonelik ¢aligmalarin belirlenmesi i¢in bilesiklerin sulu ortamda anyonlara kars1 duyarlilik

caligmalar1 da yapilmistir ve sonuglar1 bir sonraki boliimde incelenmistir.

7.1.2. DMSO:H:0 céziicii ciftinde anyon titrasyon ¢alismalar:

Anyonlarin ger¢ek numunelerde belirlenebilmesi i¢in kemosensoriin su igerisinde veya su
iceren ikili ¢oziicli karisimlarinda anyonlar tespit edebilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu amacla
kemosensorlerin farkli DMSO:H20 ¢oziici oranlarinda siyaniir anyonuyla etkilesim
caligmasi gerceklestirildi. Bu ¢calismada DMSO ¢oziiciisii bilesigin ¢oziinmesini saglamak
amaciyla yardimer ¢6ziicii olarak kullanildi. Yapilan bu ¢aligsmalar sonucunda en uygun
DMSO:H;0 c¢oziicii ¢ifti belirlenerek siyaniir titrasyonu g¢alismalart gerceklestirilmistir.
Bilesikler i¢in (¢ = 40 uM) en uygun DMSO:H20 ¢oziicii oranint bulmak amaciyla belirli
oranlarda ¢oziicii karisimlarina 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir eklenerek hem
absorpsiyon hem de emisyon spektrumlar1 alindi. Elde edilen spektrumlardan uygulama i¢in
en uygun olacak DMSO:H>0O ¢o6ziicii orani belirlendi. Sekil 7.10 ve Sekilde 7.11°den
goriildiigii iizere 1 kodlu kemosensor i¢in en uygun DMSO:H20 oran1 7:3 (v/v) olarak

belirlendi. Bu islemler diger kemosensorler i¢in tekrar edildi (EK-3).
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Sekil 7.10. 1 kodlu (c =
tetrabiitilamonyum siyaniir ile gergeklestirilen etkilesimlerin absorpsiyon

spektrumlari

40 pM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicii ciftlerinde
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Sekil 7.11. 1 kodlu (c =

tetrabiitilamonyum

spektrumlari

40 pM) bilesigin farklh DMSO:H20
siyaniir

¢Oziicli ciftlerinde

ile gerceklestirilen etkilesimlerin floresans

Bilesikler icin se¢ilen uygun DMSO:H>0 ¢6ziicii oranlarinda, DMSO ortaminda etkilesim

gosteren CN°, F, H2PO4, AcO™ ve OH™ anyonlarinin eklenmesi ile uygulama ¢alismalari

gergeklestirildi (Ek-3). Bu sonuglar incelendiginde bilesiklerin sulu ortamda sadece siyaniir

anyonu ile etkilestiklerini gostermistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan titrasyon

caligmalarina ait absorpsiyon ve floresans spektrumlart Sekil 7.12 — 7.20°de goriilmektedir.
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Sekil 7.12. 1 kodlu bilesigin DMSO:H20 (7:3, v/v) ikili ¢dziicii igerisinde CN ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (¢ = 40 uM) spektrumlari

1 kodlu bilesigin DMSO:H20 (7:3, v/v) ¢oziicii ¢iftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 400 nm, 548 nm ve 620
nm’de li¢ yeni bant gozlemlendi. 1 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu

eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 666 nm’de baskin bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.12).
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Absorbans
Floresans Siddeti
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Sekil 7.13. 2 kodlu bilesigin DMSO:H20 (7:3, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN" ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari

2 kodlu bilesigin DMSO:H20 (7:3, v/v) ¢bziicti giftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 398 nm, 550 nm ve 620

nm’de ii¢ yeni bant goézlemlendi. 2 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
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eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 669 nm’de baskin bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.13).
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Sekil 7.14. 3 kodlu bilesigin DMSO:H20 (7:3, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN" ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari

3 kodlu bilesigin DMSO:H20 (7:3, v/v) ¢oziicii giftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 400 nm, 552 nm ve 616
nm’de li¢ yeni bant gozlemlendi. 3 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 666 nm’de baskin bir bant olustugu tespit
edilmistir (Sekil 7.14).
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Sekil 7.15. 4 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari
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4 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ¢oziicii giftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 398 nm, 544 nm ve 616
nm’de ili¢ yeni bant goézlemlendi. 4 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 663 nm’de baskin bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.15).
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Sekil 7.16. 5 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN” ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari

5 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ¢6ziicii ¢iftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 398 nm, 544 nm ve 616
nm’de ili¢ yeni bant gozlemlendi. 5 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 646 nm’de baskin bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.16).

(@) 08+ (b) 600
07
500
06
\| T 400
2 051 3
g 2 20
S 044 S 300
Qo w
< o
03 S
o 200
[
0.2
100
0,1
0,0 = — 0 r T T -
300 400 500 600 700 800 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 7.17. 6 kodlu bilesigin DMSO:H0 (8:2, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari
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6 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ¢oziicii giftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 400 nm, 550 nm ve 612
nm’de ili¢ yeni bant goézlemlendi. 6 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 660 nm’de baskin bir bant olustugu tespit
edilmistir (Sekil 7.17).
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Sekil 7.18. 7 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ikili ¢oziicli igerisinde CN ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari

7 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ¢oziicti giftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 398 nm, 546 nm ve 618
nm’de ii¢ yeni bant goézlemlendi. 7 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 665 nm’de baskin bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.18).
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Sekil 7.19. 8 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari
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8 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ¢oziicii giftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gerceklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 302 nm, 352 nm ve 558
nm’de ili¢ yeni bant goézlemlendi. 8 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 656 nm’de zayif bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.19).
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Sekil 7.20. 9 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢6ziicii i¢erisinde CN" ile titrasyonu
sonucundaki (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans (c = 40 uM) spektrumlari

9 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ¢6ziicii ¢iftinde tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu
ile gergeklestirilen titrasyon sonucunda absorpsiyon spektrumun 352 nm, 426 nm ve 558
nm’de li¢ yeni bant gozlemlendi. 9 kodlu bilesige 20 esdeger mol siyaniir anyonu
eklemesinin sonucunda emisyon spektrumun 682 nm’de baskin bir bant olustugu tespit

edilmistir (Sekil 7.20).

DMSO0:H»0 coziicii ciftinde anyon titrasyon calismalarinin genel yorumu

Sentezlenen hedef bilesiklerinin uygun DMSO:H20 ¢6ziicii ¢ifti igerisinde F~, AcO", CN,
H2PO4 ve OH anyonlart ile etkilesim calismalari gergeklestirildi. Bu ¢alismanin sonucunda
F, AcO’, CN", H2PO4™ ve OH anyonlart ile etkilesim sonrasinda absorpsiyon spektrumunda
herhangi bir degisim goriilmezken, siyaniir anyonuyla yapilan etkilesim calismasinda
batokromik bolgede ii¢ tane yeni absorpsiyon bantlarinin olustugu gézlemlendi. Floresans
spektrumlart incelendiginde sadece siyaniir anyonuyla etkilesimi sonrasinda yakin IR
bolgesinde yeni bir emisyon banti gdzlemlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
kiyaslandiginda katyonik yapida olan 8 ve 9 kodlu bilesiklerin siyaniir anyonu ile

etkilesimleri sonrasinda hem absorpsiyon hem de emisyon spektrumundaki degisimlerin
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notr bilesiklere gore daha zayif oldugu goriilmiistiir. Belirlenen bu 6zellikler nétr bilesiklerin
sulu ortamda siyaniir anyonunu belirlemede segici bir kemosensor olabileceklerini

gostermektedir.

7.2. Bilesiklerin Tespit Limit (LOD) Degerlerinin Belirlenmesi

Sentezlenen hedef bilesiklerin siyaniir anyonunun tespitinde kullanilmasi igin tespit
siirlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu dogrultuda bilesiklerin DMSO ve DMSO:H20
¢oziicii giftindeki tespit limit (LOD) degerlerini yapilan titrasyon ¢alismalarindan elde edilen
sonuglar ile LOD = 3o/k denklemi kullanilarak hesaplandi [33]. Denklemde bulunan o isareti
bes tane bos ¢oziicliniin standart sapmasini ifade ederken, k kalibrasyon grafiginden (Ek-4)
elde edilen egimi ifade etmektedir. Bu islem hem absorpsiyon hem de emisyon
spektrumlarindan alinan sonuglar i¢in uygulanmistir. Elde edilen LOD degerleri Cizelge

7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. DMSO ve DMSO:H0 ¢oziicii ¢ifti icerisindeki bilesiklerin LOD degerleri (nM
cisinden verilmistir).

o Cozici

Bilegik Metod DMSO DMSO:H.0 _ (Viv)

1 Absorpsiyon 99 235 73
Floresans 14 211 )

2 Absorpsiyon 81 554 73
Floresans 9 311 )

3 Absorpsiyon 49 271 7.3
Floresans 10 227 '

4 Absorpsiyon 159 187 82
Floresans 24 123 '

5 Absorpsiyon 135 219 82
Floresans 7 41 '

5 Absorpsiyon 182 246 82
Floresans 8 37 )

7 Absorpsiyon 62 191 82
Floresans 23 127 '

8 Absorpsiyon 452 5232 9:1
Floresans 369 2357 '

9 Absorpsiyon 377 1716 9:1
Floresans 133 665 '

Cizelge 7.1°de verilen LOD degerleri incelendiginde, 5 ve 6 bilesiklerinin hem DMSO
icerisinde hem de DMSO:H>0 ¢o6ziicii ¢ifti i¢erisinde en diisiik tespit limitine (37 ve 41 nM)
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sahip oldugu goriildii. Notr bilesiklerin LOD degerleri katyonik bilesiklere kiyasla daha
diisiik degerlerde oldugu goriildii. Elde edilen bu sonuglar notr bilesikler siyaniir anyonunu
katyonik bilesiklere kiyasla daha disiik siyaniir seviyelerinde tespit edebilecegini
gostermektedir. Ayrica, 5 ve 6 bilesiklerinin literatiirdeki bazi giincel ¢alismalara kiyasla

.daha diisiik tespit limitinin oldugu goriilmiistiir (Cizelge 7.2).

Cizelge 7.2. LOD degerlerinin kiyaslanmasi

Kemosensor Cozici (VIV) Metod LOD (nM) Referans

Kumarin MeCN:PBS (4:6) Floresans 220 [34]
Indolinyum ACN:H;0 (6:4) | Absorpsiyon 480 [35]
Tiyazolinyum DMSO:H;0 (95:5) Floresans 320 [36]
Disiyanovinil PBS:DMSO (1:9) Floresans 330 [22]
Benzotiyazol MeOH:H,0 (1:1) | Absorpsiyon 3600 [37]
Trifenilamin DMSO:H,0 (8:2) Floresans 240 [28]
3,5-dinitrobenzamit DMSO:H,0 (8:2) | Absorpsiyon 1500 [30]

3,5-dinitrobenzamit (5) | DMSO:H.0 (8:2) Floresans 41 Bu Calisma

3,5-dinitrobenzamit (6) | DMSO:H.0 (8:2) Floresans 37 Bu Calisma

7.3. Bilesiklerin Anyon Etkilesim Mekanizmalarinin Belirlenmesi

Sentezlenen hedef bilesiklerinin anyonlarla olan etkilesim mekanizmalarini incelemek
amaciyla oncelikle tersinirlik ¢alismasi yapildi. Bunun icin DMSO igerisinde ¢6ziinmiis
bilesiklerin {izerine 20 esdeger mol F’, AcO", CN", H.PO4 ve OH™ anyonlar eklendi ve
iizerine 20 esdeger mol trifloroasetik asit (TFA) eklenerek fotofiziksel ozelliklerindeki

degisim incelendi. F~, AcO", H2PO4 ve OH-ile yapilan ¢alismalar eklerde verilmistir (Ek-5).
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Sekil 7.21. 1 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.

1 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 404 nm, 556 nm ve 630 nm’de {i¢ yeni bant olustugu
gozlendi (Sekil 7.21). Ayni sekilde floresans spektrumunda 663 nm’de belirgin bir bant
olustugu gozlendi. Bu ¢ozelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda azalma
gozlendi. Maksimum dalga boylarinda herhangi bir degisim gézlenmedi. Ayrica, 1 kodlu

bilesigin absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gozlenmedi.

(@) 1,04 . (b) 3000 - .

——2 +20 egdeger mol CN
——2 +20 egdeger mol CN" + 20 esdeger mol TFA|

2 + 20 egdeder mol CN
0,94 —— 2+ 20 esdeger mol CN" + 20 esdeger mol TFA

2500
0,8
0,7+
2000

0,6

0,5 1500

Absorbans

0,4

Floresans Siddeti

] 1000
0,3

0,24
500

0,1

010 T 1 T T T 1 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 7.22. 2 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 puM) spektrumlari.
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2 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 404 nm, 532 nm ve 624 nm’de {i¢ yeni bant olustugu
gozlendi (Sekil 7.22). Aym sekilde floresans spektrumunda 665 nm’de belirgin bir bant
olustugu gozlendi. Bu ¢6zelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda azalma
gozlendi. Maksimum dalga boylarinda herhangi bir degisim gozlenmedi. Ayrica, 2 kodlu

bilesigin absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gozlenmedi.
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Sekil 7.23. 3 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.

3 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 378 nm, 532 nm ve 594 nm’de {i¢ yeni bant olustugu
gozlendi (Sekil 7.23). Ayni sekilde floresans spektrumunda 682 nm’de belirgin bir bant
olustugu gozlendi. Bu ¢6zelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda azalma
gozlendi. Maksimum dalga boylarinda herhangi bir degisim gézlenmedi. Ayrica, 3 kodlu

bilesigin absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gézlenmedi.
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Sekil 7.24. 4 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.

4 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 398 nm, 552 nm ve 614 nm’de {i¢ yeni bant olustugu
gozlendi (Sekil 7.24). Aym sekilde floresans spektrumunda 660 nm’de belirgin bir bant
olustugu gozlendi. Bu ¢dzelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda azalma
gozlendi. Maksimum dalga boylarinda herhangi bir degisim gézlenmedi. Ayrica, 4 kodlu

bilesigin absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gézlenmedi.

(@) 0,6 _ (b) 3500 .
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Sekil 7.25. 5 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger

mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.
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5 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 398 nm, 544 nm ve 618 nm’de ii¢ yeni bant olustugu
gozlendi (Sekil 7.25). Aymi sekilde floresans spektrumunda 618 nm’de belirgin bir bant
olustugu gozlendi. Bu ¢6zelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda azalma
gozlendi. Maksimum dalga boylarinda herhangi bir degisim gozlenmedi. Ayrica, 5 kodlu

bilesigin absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gozlenmedi.
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Sekil 7.26. 6 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 puM) spektrumlari.

6 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 332 nm, 398 nm, 566 nm ve 606 nm’de ii¢ yeni bant
olustugu gozlendi (Sekil 7.26). Ayni sekilde floresans spektrumunda 657 nm’de belirgin bir
bant olustugu gozlendi. Bu ¢o6zelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi
sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda
azalma gozlendi ve 332 nm’deki bant soniimlenirken 398 nm, 566 nm ve 606 nm’deki
bantlarda bir degisim gozlenmedi. Ayrica, 6 kodlu bilesigin absorpsiyon ve floresans

renklerinde de geri doniis gbzlenmedi.
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Sekil 7.26. 7 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans
(c =40 puM) spektrumlari.

7 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 402 nm, 538 nm ve 626 nm’de {i¢ yeni bant olustugu
gozlendi (Sekil 7.27). Ay sekilde floresans spektrumunda 669 nm’de belirgin bir bant
olustugu gozlendi. Bu ¢ozelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi sonucunda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda azalma
gozlendi. Maksimum dalga boylarinda herhangi bir degisim gézlenmedi. Ayrica, 7 kodlu

bilesigin absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gdzlenmedi.
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Sekil 7.27. 8 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.
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8 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 312 nm, 408 nm, 566 nm ve 668 nm’de ii¢ yeni bant
olustugu gozlendi (Sekil 7.28). Ayni sekilde floresans spektrumunda 663 nm ve 697 nm’de
belirgin bir bant olustugu gozlendi. Bu ¢ozelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit
ilavesi sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az
miktarda azalma gozlendi ve 312 nm’deki bant soniimlenirken 398 nm, 566 nm ve 606
nm’deki bantlarda bir miktar batokromik kayma goézlendi. Ayrica, 8 kodlu bilesigin

absorpsiyon ve floresans renklerinde de geri doniis gézlenmedi.
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Sekil 7.28. 9 kodlu bilesigin DMSO ¢oziiciisii igerisinde 20 esdeger mol CN” ve 20 esdeger
mol TFA eklenmesine ait spektrumlar (a) UV-GB (c = 40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.

9 kodlu bilesigi 20 esdeger mol tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile etkilesiminin
sonuncunda absorpsiyon spektrumunda 354 nm, 426 nm, 554 nm ve 658 nm’de ii¢ yeni bant
olustugu gozlendi (Sekil 7.29). Ayni sekilde floresans spektrumunda 682 nm’de belirgin bir
bant olustugu gozlendi. Bu ¢ozelti ortamina 20 esdeger mol trifloroasetik asit ilavesi
sonucunda absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki bantlarin siddetlerinde az miktarda
azalma gozlendi ve 354 nm’deki bant sonlimlenirken 566 nm ve 606 nm’deki bantlarda bir
miktar batokromik kayma gozlendi. Ayrica, 9 kodlu bilesigin absorpsiyon ve floresans

renklerinde de geri doniis gdzlenmedi.

Tersinirlik calismalarinin genel yvorumu

Sentezlenen hedef bilesikler DMSO ¢6ziiciisii igerisinde F, AcO", CN", H2PO4™ ve OH"

anyonlarinin ilavesi sonrasinda trifloroasetik asit (TFA) eklenmesi ile tersinirlik ¢aligmalar
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gerceklestirilmistir. F, AcO", H2PO4™ ve OH anyonlarinin eklenmis ¢ozeltilerin absorpsiyon
spektrumlari incelendiginde TFA eklenmesinin ardindan absorpsiyon bantlarinin baglangic
dalga boyuna dondiigii gortlmistiir (EK-5). Ancak siyaniir anyonu ile yapilan 6rneklerde
spektrumlardaki bantlarda geri doniis goériilmemistir. Siyaniir anyonunu iizerine TFA
eklenmesi ile 6, 8 ve 9 kodlu bilesiklerde sadece 310 nm’lerde gézlemlenen bant eski haline
geri gelmistir. TFA eklenmesi ile bantlarin baslangi¢ dalga boylarina geri donmesi F-, AcO
, H.PO4” ve OH™ anyonlarmin etkilesim mekanizmalarinin amit hidrojeninin deprotonasyonu
sonucunda olabilecegini gostermektedir. Aymi sekilde siyaniir anyonunu iizerine TFA
eklenmesiyle 310 nm’deki bantlarin soniimlenmesinin nedeni de deprotonasyon nedeniyle
olmaktadir. Ortama TFA eklenmesinin sonucunda deprotonlanmis amit iyonunun tekrar
protonlandig1 anlagilmaktadir. Siyaniir ile olan etkilesim mekanizmasi ise geri doniigiimii
olmayan katilma reaksiyonuyla olmaktadir. Mekanizmanin daha derinlemesine incelenmesi
icin 'TH NMR titrasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda *H NMR
titrasyon c¢alismalar1 ig¢in Dbilesigin DMSO-ds ¢oziiciisiinde 10 mM’lik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Calisilan anyonlarin ise 1 M’lik ¢ozeltileri yine DMSO-ds ¢oziicilisiinde
hazirlanmistir. Yapilan *H NMR titrasyonlar1 absorbans ve floresans spektrumlarinin

sonuclar1 dikkate alinarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.29. 2 kodlu bilesige ait tetrabiitilamonyum floriir (TBAF) ile ger¢eklesen etkilesim
mekanizmasi ve DMSO-ds (C = 10 mM) ¢oziiciisii igerisinde TBAF (¢ = 1 M)
ile yapilan *H NMR titrasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen hedef bilesiklerin anyonlarla olan etkilesim mekanizmasini
daha detayli incelemek amaciyla *H NMR titrasyonu gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda 2
kodlu bilesik drnek olarak secilmistir. Bilesigin TBAF ve TBACN ile olan etkilesimleri *H
NMR spektrumu ile DMSO-ds ¢oziiciisii igerisinde incelenmistir. Sekil 7.30’de goriildiigii
tizere 2 kodlu bilesigin tizerine 1 esdeger mol TBAF eklemesiyle 11,06 ppm’de goriilen NH
pikinin kayboldugu ve deprotonasyon olmasiyla molekiiliin yapisindaki yiik degisiminden
dolay1r piridin halkasinda bulunan biitiin protonlarin genel olarak yiiksek alana kaydigi
gozlemlenmistir. 2 kodlu bilesigin TBACN ile etkilesimi incelendiginde deprotonasyona ek
olarak siyaniiriim dinitro gruplarini i¢eren halkaya katildig1 goriilmektedir. Bilesigin lizerine
0,5 esdeger mol TBACN eklenmesiyle yeni pikler olustugu ve NH protonunun kayboldugu
gozlemlenmistir (Sekil 7.31). Siyaniir anyonunun hem bazik hem de niikleofilik 6zellik
gosterdigi bilinmektedir. 'H NMR titrasyonu incelendiginde siyaniir anyonunun baz olarak

davranarak amit grubundaki protonu koparmasiyla olusan deprotonasyon iiriiniine ait pikler
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yiiksek alana kaymistir ve bu pikler pembe ile boyanmistir (Sekil 7.32 ve Sekil 7.31).
Ardindan siyaniiriin dinitrofenil halkasina niikleofilik olarak atak yapmasiyla yiiksek alanda
(5,59 ppm ve 5,40 pm) ve diisiik alanda (9,94 ppm ve 10,29 ppm) yeni pikler olusmustur.
Olusan ara iirlinler (yesil ve mavi) ve katilma {riinleri (turkuaz ve turuncu) meydana
gelmistir. TBACN anyonundan 1 esdeger mol ilavesi ile dinitro halkasindaki protonlarina
ait piklerin kayboldugu goriilmiistiir. *H NMR titrasyonu sonucunda Siyaniir anyonunun
elektron yogunlugu diisiik olan 3,5-dinitrofenil halkasina mono, di ve trisiyano grubu olarak
katildig1 distiniilmektedir [30]. Bu katilma mekanizmasi tersinirlik c¢alismalari ile

desteklenmektedir.

2 esdeger mol CN- J
i e |
e ik w I
el is PR T |

1 esdeger mol CN-

0,5 esdeger mol CN-

Luh kL. l_:. 1 l
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Sekil 7.30. 2 kodlu bilesigin (¢ = 10 mM) DMSO-ds ¢oziiciisii icerisinde TBACN (¢ = 1 M)
ile yapilan *H NMR titrasyonu
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Sekil 7.31. Tetrabiitilamonyum siyaniir anyonu ile 2 kodlu bilesigin etkilesimi sonucunda
olusabilecek katilma {iriinleri

7.4. Sentezlenen Bilesiklerin Uygulama Calismasi

Siyaniir anyonunun gozle goriilebilir sekilde veya UV lambasi altinda gozle tespit
edilebilmesi ¢evresel drneklerde anyon tespiti i¢in oldukc¢a dnemlidir. Bu amagla bilesikler
filtre kagidina emdirilerek anyon test kiti olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen bilesikler ACN c¢oziiclisiinde ¢oziilerek (1 mM) daire seklinde
kesilmis olan filtre kagitlarina emdirilerek a¢ik havada kurumaya birakilmistir. Filtre
kagitlarinin lizerine ACN ¢dziiclisiinde ¢oziinmiis siyaniir (I mM) anyonundan 1 damla
damlatilarak incelenmistir (Cizelge 7.3). Siyaniir ile etkilestirilmeden 6nce renksiz ve

floresans ozellik gostermezken, siyaniir ile etkilestirilmesiyle kagidin rengi mor/lacivert
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P

olarak degistigi ve kirmizi floresans oldugu goézlemlendi. 8 ve 9 kodlu bilesikler diger
bilesiklere gore daha soniik renk degisimi yaptigr goriildi. Elde edilen sonuglar tez
kapsaminda sentezlenen bilesiklerin siyaniir icin test kiti olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Cizelge 7.3. Filtre kagidina emdirilen bilesiklerin siyaniir anyonu ile etkilestirilmesi

Bilesik Giin 15181 altinda UV 15181 altinda
1 kodlu bilesik 6
' 1 kodlu bilesik + CN- ‘
2 kodlu bilesik ‘
i 2 kodlu bilesik + CN” ‘
3 kodlu bilesik ‘
’ 3 kodlu bilesik + CN- ‘
4 kodlu bilesik ‘
* 4 kodlu bilesik + CN” 6
5 kodlu bilesik ‘
’ 5 kodlu bilesik + CN- ‘
6 kodlu bilesik ‘
° 6 kodlu bilesik + CN- ‘
7 kodlu bilesik ‘
! 7 kodlu bilesik + CN- ‘
8 kodlu bilesik '
’ 8 kodlu bilesik + CN~ ‘
9 kodlu bilesik ‘
’ 9 kodlu bilesik + CN- ‘
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8. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan 7 tane notr ve 2 tane katyonik bilesik hem
geleneksel hem de MDI sentez yontemleriyle basariyla sentezlenmistir. MDI yontemiyle
yapilan hedef bilesiklerin sentezleri incelendiginde 1-5 kodlu bilesiklerin verimlerinde
azalma gozlemlenirken, piperazin (6), morfolinopirimidin (7) ve Kkatyonik tiirevli (8-9)
bilesiklerin sentez verimlerinde gelencksel yonteme goére artis goriildii. Ayrica, tepkime

stiresi MDI yontemi ile 20 dakika gibi kisa siirelerde gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin hem DMSO ¢oziiciisiinde hem de DMSO:H20 ¢oziicii ¢iftinde
anyon etkilesim ¢alismalar1 incelendi. Sentezlenen hedef bilesiklerin hepsi hem DMSO
coziiclisiinde hem de sulu ortamda siyaniir anyonuna kars1 yiiksek secicilik gdstermistir.
Siyaniir anyonu ile etkilesen bilesiklerin absorpsiyon spektrumunda ii¢ yeni bant olustugu
gozlemlenirken, emisyon spektrumunda siddetli bir bant olustugu goriilmiistiir. Bu
degisimler bilesiklerin giin 15181 altindaki ¢ozeltilerinde renksizden mor veya lacivert
renklerine donmesi ve UV 15181 altinda siddetli pembe floresans 1s1ma yapmaya baslamasi

olarak hizl bir sekilde gozlemlenmistir.

Molekiil tasariminda fenil halkasi yerine heterosiklik halkalarin kullanilmasi sulu ortam
caligmalarinda bilesiklerin ¢oziiniirliigiine Ongoriildiigi tizere katki saglamistir[30].
Kemosensorlerin sulu ortamdaki ¢oziniirliiklerinde beklendigi gibi artis goriilmistiir.
Ancak, siyaniir tespitinde ikili ¢oziicii sistemindeki su oraninin artisi hassasiyeti

diistirmiistir.

Bilesiklerin hem DMSO hem de DMSO:H20 ¢6ziicii ¢ifti igerisinde siyaniir anyonuna karsi
tespit limit (LOD) degerleri yapilan hesaplamalar ile nM seviyeleri gibi diisiik degerlerde
bulunmustur. En diisik LOD degeri, floresans metodunda DMSO ¢6ziiciisiinde 5 kodlu
bilesik i¢in 7 nM ve DMSO:H20 (8:2, v/v) ¢6ziicii ¢iftinde 41 nM olarak bulunmustur. Sulu
ortamda en diisiik siyaniir tayin limit degeri DMSO:H20 (8:2, v/v) ¢oziicii ¢iftinde 37 nM
olarak bunmustur (Cizelge 2). Bu deger Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) i¢me sularinda

izin verdigi maksimum siyaniir miktar1 olan 1,9 uM’dan daha diisiik bir degerdir [38].

Bilesiklerin anyonlarla olan etkilesim mekanizmalar1 deneysel yontemlerle incelenmistir.

Bu amagla 'H NMR titrasyonlar1 ve tersinirlik ¢alismalar1 yapilmis olup F', AcO", HoPO4”
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ve OH" anyonlar ile olan etkilesimlerin amit protonunun deprotonasyonu iizerinden
gerceklestigi goriilmiistiir. Bunlara ek olarak elde edilen sonuglar siyaniir anyonunun
bilesigin  3,5-dinitrofenil halkasina niikleofilik atak yaparak yapiya katildigimi
gostermektedir [30].

Sentezlenen bilesiklerin test kiti olarak kullanilabilirliginin incelenmesi amaciyla uygulama
caligmasi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar bilesiklerin bir filtre kagidina emdirilerek
baska hicbir 6n islem gerektirmeksizin siyaniir tespitinde kullanilabilecegini gostermistir.
Sonu¢ olarak, tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin kolorimetrik ve florimetrik

kemosensor olarak kullanilma potansiyellerinin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 1.23. 6 kodlu bilesigin *C NMR spektrumu
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Sekil 2.3. 8 kodlu bilesigin 3C NMR spektrumu
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Sekil 2.6. 9 kodlu bilesigin *H NMR spektrumu
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Sekil 2.7. 9 kodlu bilesigin 13C NMR spektrumu
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Sekil 3.1. 2 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicii ¢iftinde TBACN ile
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Sekil 3.2. 2 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicii ¢iftinde TBACN ile
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3.3. 3 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢6ziicti ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.5. 4 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢6ziicii ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.6. 4 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢6ziicii ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun floresans spektrumlari
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Sekil 3.7. 5 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H0 ¢oziicii ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.8. 5 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢6ziicii ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun floresans spektrumlari
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Sekil 3.11. 7 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicii ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun UV-GB spektrumlari
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gergeklestirilen titrasyonun floresans spektrumlari
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Sekil 3.13. 8 kodlu (¢ = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicii ¢iftinde TBACN ile
gergeklestirilen titrasyonun UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.14. 8 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicti ¢iftinde TBACN ile
gerceklestirilen titrasyonun floresans spektrumlari
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Sekil 3.15. 9 kodlu (¢ = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢oziicii ¢iftinde TBACN ile
gercgeklestirilen titrasyonun UV-GB spektrumlari
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Sekil 3.16. 9 kodlu (c = 40 uM) bilesigin farkli DMSO:H20 ¢éziicti ¢iftinde TBACN ile
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Sekil 3.17. 1 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ikili ¢6ziicii igerisinde F~, AcO", CN’,
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans

(c =40 uM) spektrumlari.
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Sekil 3.18. 2 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde F~, AcO", CN",
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans

(c =40 puM) spektrumlari.
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Sekil 3.19. 3 kodlu bilesigin DMSO:H20 (8:2, v/v) ikili ¢6ziicii igerisinde F~, AcO", CN’,
H2PO4 ve OH-" ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans

(c =40 uM) spektrumlari.
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Sekil 3.20. 4 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde F~, AcO", CN",
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans

(c =40 uM) spektrumlari.



90

EK-3. (devam). Sulu ortam titrasyonlar1
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Sekil 3.21. 5 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢6ziicii igerisinde F~, AcO", CN’,
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 puM) spektrumlari.
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Sekil 3.22. 6 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢6ziicii igerisinde F~, AcO", CN’,
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.
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Sekil 3.23. 7 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde F~, AcO", CN",
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.
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Sekil 3.24. 8 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢oziicii igerisinde F~, AcO", CN",
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 uM) spektrumlari.
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Sekil 3.25. 9 kodlu bilesigin DMSO:H20 (9:1, v/v) ikili ¢oziici igerisinde F~, AcO", CN",
H2PO4 ve OH- ile titrasyonu sonucunda (a) UV-GB (c =40 uM) ve (b) floresans
(c =40 puM) spektrumlari.
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Sekil 4.1. 1 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
icerisindeki ¢) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.2. 2 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
icerisindeki c) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.3. 3 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
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Sekil 4.4. 4 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20

icerisindeki c) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.5. 5 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
igerisindeki ¢) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.6. 6 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
icerisindeki c) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.7. 7 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
icerisindeki ¢) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.8. 8 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
icerisindeki c) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.9. 9 kodlu bilesigin DMSO igerisindeki a) absorbans, b) floresans ve DMSO:H20
icerisindeki c) absorbans ve d) floresans spektrumlarina ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 5.1. 1 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H.PO4™ ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB

spektrumlari
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Sekil 5.2. 2 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H.PO4” ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB (¢ = 40 puM)

spektrumlari
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EK-5. (devam) TFA c¢alismasi
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Sekil 5.3. 3 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H,PO4” ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB (¢ = 40 uM)

spektrumlari
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Sekil 5.4. 4 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H.PO4” ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB (¢ = 40 uM)

spektrumlari



EK-5. (devam) TFA ¢alismasi
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Sekil 5.5. 5 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H,PO4” ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB

spektrumlari
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Sekil 5.6. 6 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H,PO4” ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB (¢ = 40 uM)

spektrumlari



EK-5. (devam) TFA ¢alismasi
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Sekil 5.7.
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spektrumlari.
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7 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H,PO4 ve OH"

(c = 40 uM)

Sekil 5.8. 8 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 8 esdeger mol F°, AcO", H.PO4 ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB (¢ = 40 uM)
spektrumlari.
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EK-5. (devam) TFA ¢alismasi
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Sekil 5.9. 9 kodlu bilesigine DMSO igerisinde 20 esdeger mol F~, AcO", H.PO4™ ve OH"
anyonlarma 20 esdeger mol TFA eklenmesine ait UV-GB (¢ = 40 uM)

spektrumlari.
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