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OZET

YUKSEK LiSANS

IMIN GRUBU iCEREN YENI KOLORIMETRIK VE FLUORIMETRIK
SENSORLERIN HAZIRLANMASI

Dilek TURHAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Do¢. Dr. Ahmet KOCAK
2015, 71 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Erdal KOCABAS
Dog¢. Dr. Ahmet KOCAK
Dog. Dr. Sait MALKONDU

Bu calismada, florofor olarak antrasen veya piren, metal iyon tutma merkezi olarak 3-
aminobenzoat veya 3,5-dimetilizoftalat i¢eren dort yeni “turn-on” floresans reseptor; metil 3-((antrasen-9-
ilmetilen)amino)benzoat (MAB), metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat (MPB), dimetil 5-((antrasen-
9-ilmetilen)amino)izoftalat (DMAB), dimetil 5-((piren-1-ilmetilen)amino)izoftalat (DMPF) tasarlanarak
sentezlendi. Hazirlanan reseptorlerin metal iyonlarin1 tayin edebilme yetenegi emisyon siddetindeki
degismeler araciligiyla incelendi. Dort reseptér arasinda MAB reseptoriiniin asetonitril igerisinde 19
metal iyonu arasinda sadece Cu?* iyonuna kars1 yiiksek segicilik ve hassasiyet gosterdigi belirlendi. MAB
ve Cu?* arasindaki etkilesim, 6zgiin antrasenil statik excimer olusumu, engellenmis C=N izomerizasyonu
ve oldukca etkin foto-indiiklenmis elektron transferinden (PET) dolayr emisyon siddetinde 6nemli bir
artisa neden olmustur. Sicaklik, Cu?* iyon konsantrasyonu ve ¢oziicii fraksiyonu excimer tiirlerinin
monomerlerine ayrigmasini etkilemektedir. Bunun yaninda, kayda deger “kapali-agik” floresans cevabi ve
excimer tiirlerinin monomerlerine donisiim iglemi UV lamba kullanilarak ¢iplak goz ile kolaylikla teshis
edilebilen belirgin renk degisikliklerine neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Reseptor, floresans spektroskopisi, katyon, schiff bazi, excimer
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THE PREPARATION OF NOVEL FLUORIMETRIC AND COLORIMETRIC
SENSORS BEARING IMINE GROUP
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In the present study, four novel ‘turn-on’ fluorescent receptors; methyl 3-((anthracen-9-
ylmethylene)amino)benzoate (MAB), methyl 3-((pyrene-1-ylmetylene)amino)benzoate (MPB), dimethyl
5-((anthracene-9-ylmethylene)amino)isophthalate (DMAB) and  dimethyl  5-((pyrene-1-
ylmethylene)amino)isophthalate (DMPF) with anthracene or pyrene as the fluorophore and methyl 3-
aminobenzoate or 3,5-dimethyl isophthalate as a metal ion chelating center have been designed and
synthesized. The ability of the prepared receptors to detect metal ions has been evaluated by the changes
in its emission intensity. MAB among the four receptors demonstrates high selectivity and sensitivity for
Cu®" among the nineteen metal ions examined in acetonitrile. The interaction of MAB with Cu®* causes a
significant enhancement in emission intensity due to the combination of a unique anthracenyl static
excimer formation, the restricted C=N isomerization and the suppression of highly efficient photoinduced
electron transfer (PET) process. The disassociation of the excimer species to monomers is directed by
temperature, Cu?* concentration and solvent fraction. Furthermore, the considerable ‘off—on’ fluorescence
response and the conversion of the excimer species to monomers concomitantly led to the apparent color
changes, which could also be identified easily by the naked eye using a UV lamp.

Keywords: Receptor, fluorescence spectroscopy, cation, schiff base, excimer
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1. GIRIS

Fizyolojik ve ¢evresel siireglerde 6nemli roller iistlenmelerinden dolayi, gegis ve
agir metal iyonlarinin belirlenmesi i¢in segici kemosensdrlerin tasarimi olduk¢a 6nemli
bir konu haline gelmistir (Bissel ve ark., 1992). Bircok analitik aygitin 6lgme sisteminin
elzem bileseni sensor gorevi yapan organik reaktiflerdir. Bu reaktifler optik ve
elektrokimyasal sensorler de ve ayrica hassas ve segici tayin yapilacak cesitli
kromatografik metotlar da kullanilirlar (Spichiger-Keller, 1998). Metal iyon seviyesini
6lgmek i¢in indiiktif ¢iftlesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (Liu ve ark.,
2005), indiiktif ¢iftlesmis plazma-kiitle spektroskopisi (Becker ve ark., 2007), atomik
absorbsiyon/emisyon spektroskopisi (Gonzales ve ark., 2009) ve voltametri (Oztekin ve
ark., 2011) gibi bazi metotlar uygulanmaktadir. Bu metotlarin ¢cogu etkinlik acisindan
farklidir ve diislik secicilik, diisiik hassasiyet ge¢ cevap alma ve anlik gbzlem
yapamama gibi eksiklikleri bulunmaktadir. Ancak floresans metodu tip, biyoloji ve
cevresel kimya alaninda daha pratik ve tercih edilen bir metot olmustur. Metal iyon
sensorlerinin ¢ogu metal ile sensor birbirine baglandiginda enerji/elektron transferi veya
spin-orbital etkilesmesi araciligiyla floresans sondiiriicii olarak goérev yapmaktadir
(Varnes ve ark. , 1972; Turel ve ark., 2009; Khatua ve ark., 2009; Chen ve ark., 2009).
Son zamanlarda, metal iyonu ile etkilestiginde floresans artisina neden olan sensorlerin
sayist olduk¢a smirlidir.

Dolayisiyla, bu ¢alismada metal iyonlarinin secici ve hassas olarak tayininde
floresans sensor olarak kullanilabilecek sentezi ekonomik, kolay ve kisa sentez
basamaklarindan elde edilecek antrasen ve piren temelli yeni schiff bazi tiirevlerinin
sentezlenmesi amacglanmigtir. Sentezlenen sensér molekiiller PET sistemine dayali
olarak tasarlanmiglardir. Bu molekiillerin ¢o6zelti ortaminda bir metal iyonunu

kolorimetrik ve/veya fluorimetrik olarak tayin edebilme yetenekleri test edilmistir.

1.1. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Schiff bazlar1 6zel kosullar altinda herhangi bir birincil amin ile aldehit veya
ketonun kondenzasyon reaksiyonuyla olusturulmaktadir. Yapisinda C=N ¢ift bagi
bulundurmasindan dolay1 da “imin” veya “azometin” bilesikleri olarak adlandirilirlar.
Schiff bazlar ilk kez 1864 yilinda Alman kimyaci H. Schiff tarafindan elde edilmistir
(Schiff, 1869). Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi olarak bilinmektedir. Bu



ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkah
kompleksler olusturabilmesi igin azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmas:
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Schiff-bazlar1 biyolojik agidan proteinler, gorsel pigmentler, enzimatik
aldolizasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlart gibi genis bir uygulama alani olan,
organik bilesiklerin ¢ok 6nemli bir sinifi olarak kabul edilir. Ayrica, baz1 Schiff bazlar1
ve bunlarin metal kompleksleri antibiyotik, antiviral ve anti-tiimor aktiviteleri nedeniyle
biyolojik 6neme sahiptirler (Cakir ve ark., 2010).

Schiff bazlar1 amino asitlerin sentezi i¢in ara maddeler olarak ya da farkl
yapilara sahip olan bir dizi metal kompleksinin hazirlanmasinda ligand olarak
kullanilirlar (Kumar ve ark., 2013). Schiff bazi ligantlar1 schiff bazi komplekslerinin
gelisiminde, metal iyonlar1 ile stabil kompleks olusturabilme potansiyeline sahip
olduklari i¢in kimyada onemli yere sahiplerdir (Garcia ve ark., 1985). Aktif ve iyi
tasarlanmis bir Schiff bazi, ¢oziicii olarak bir alkol igerisinde primer amin ile aldehitin
basit olarak yogunlastirilmasiyla kolayca elde edilebilir (Yoon ve ark., 2003).

Schiff bazlar1 ¢ok cesitli ve faydali katalitik doniisiimlerdeki metallerin
performansin1 kontrol eden cesitli oksidasyon basamaklarindaki bir¢ok farkli metali
kararlilagtirma yetenegine sahiptir (Abdallah ve ark., 2006). Schiff bazlar1 iyi birer
selatlagsma ajanlar1 olarak bilinmelerine ve kolayca hazirlanip karakterize edilmelerine
ragmen, onlarin analitik amaglar i¢in uygulanmasina az ilgi gosterilmistir. Bu durum
onlarin sulu c¢ozeltilerde ¢ozliinmemesi ve asidik ¢ozeltilerde kolaylikla hidroliz
olmalarindan kaynaklanmaktadir (In ve ark., 2008).

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alKil
veya N-aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize karsi pek dayanikli
degildir. Ozellikle diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin
bilesiklerine kolaylikla ayrilir (Kurnaz, 2009). Reaksiyon iki yonlidiir ve denge genel
olarak hissedilir bir hizla gerceklesir (Sekil 1.1).

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonunundan olusan N-alkil
ve aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondensasyon dengesi sulu veya
kismen sulu c¢ozeltilerde kaymaya yatkindir. Kondensasyonlar genel olarak suyun
azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.

a-Pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) cogu zaman



aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii baslangigtan tesekkiil etmis olan
iminler daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil
gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyon verirler. a-
Pozisyonunda dallanmis halde bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondensasyon verirler. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda kantitatif miktarlarda
imin  verirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda bulunan suyun g¢ogu kez
uzaklastirilmasina gerek kalmadan ¢ok kolay kondensasyon yapabilirler. Imin
olusturma konusunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve reaksiyon siiresini uzatarak ortamdaki
suyun uzaklastirilmasiyla yiiksek verimle Schiff bazi elde edilebilir (Degirmencioglu,

2010).

R R
R——NH, + c——o0 ~ \C—-N—R + H,0

H H

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon
1.2. Schiff Bazlarimin Sentezi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin reaksiyonuyla olusan Schiff bazlarinin
olusum mekanizmas: iki basamakta gerceklesmektedir (Sekil 1.2). ilk basamakta,
primer aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi
meydana gelir. Ayrilma basamagi olan ikinci basamakta ise olusan ara {irlinlin
dehidratasyonu sonucunda Schiff bazi olusur Bu mekanizma hidrazonlarin
semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmasinin benzeridir (Ozbiilbiil, 2006) .

Cozeltinin pH’s1, karbonil ve amin bilesiklerinin sterik ve elektronik etkileri gibi
bircok faktér kondensasyon reaksiyonunu etkiler. Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde amin
protonlandigindan dolay: niikleofil olarak gorev yapamaz ve reaksiyon ilerlemez. Cok
bazik reaksiyon kosullarinda ise, ortamda karbinolamin hidroksil grubunun
eliminasyonunu katalizleyecek kadar proton olmadigindan dolayr reaksiyon durur.
Aldehitin reaksiyon merkezi ketonunkine gore daha az sterik engelli oldugundan, Schiff
baz1 kondensasyon kosullarinda aldehitler genelde ketonlardan daha hizli reaksiyon

verir. Dahasi, ketonlarda bulunan ekstra metil grubu karbonil karbonunun elektron



yogunlugunu artirir ve aldehitle kiyaslandiginda keton daha az elektrofilik 6zellik
gosterir (Raeisaenen, 2010).

.
N PN N 7 A }_N\

Sekil 1.2. Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon

Imin olusmas: ¢ok diisiik ve cok yiiksek pH’larda yavas gerceklesir ve genel
olarak pH = 4-5 arasinda olusum en hizlidir. Protonlanmis alkoliin bir su molekiilii
kaybederek iminyum haline geldigi basamak pH’in 6nemli oldugu basamaktir. Asit
alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH) iyi bir ayrilan gruba (-OH*")
cevirir. Eger hidronyum iyonunun derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler,
clinkii aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli
niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonunun derisimi ¢ok az ise,
tepkime yine yavaslar, ¢iinkii protonlanmis amino alkol derisimi azalir. pH’in 4-5

arasinda olmasi en uygun olanidir (Uyar, 1998).
1.3. Molekiiler Sensorler

Biiytik bir ilgi goren molekiiler sensorler supramolekiiler kimyanin bir dalidir ve
anahtarlar, motorlar ve diger makroskopik cihazlarin hareketlerini taklit etmek veya
aynen yapmak i¢in bir nevi minyatiirize edilmis molekiiler cihazlardir (Rurack ve Resch
—Genger, 2002). Bu tiir molekiillerde uyarilmis veya uyarilmamis hallerinde Ki
kastedilen durumlar liiminesans, manyetik veya elektronik 6zellikleridir. Iyonlar,
molekiiller ve 151k gibi dis etkenlerin ayarlanmasiyla bu zelliklerde biiyiik degisimler
gosterirler (Fabbrizzi ve ark., 1999).

En basit yaygin tanimlama ile bir sensor; “bir seyi hissedebilen, yani bilgiyi bir

formdan bizim anlayabilece§imiz uygun diger bir forma doniistiiren yapilardir”.



Sentetik sensorler “kemosensorler” olarak adlandirilirlar ve bunlarin bircogu biyolojiyle
ilgili bilesikler ve biyospesifik hedefe bagli molekiiller oldugu i¢in biyosensorler olarak
adlandirilirlar. Sensorler iki fonksiyona sahiptir. Bunlardan ilki yiiksek secicilik
gostererek hedef ile etkilesmek, benzer yapidaki diger nesnelerin taninmasi ve
problanmis var olan sistemin O6zelliklerini tanimaktir. Taninma birimi veya reseptor
olarak adlandirilan yap1 bu kisimdan sorumludur. Diger fonksiyonu ise bu etkilesimin
saglamis oldugu sinyali gorsellestirmektir (Bojinov ve ark., 2011 ).

Molekiiler reseptorler iki ya da daha ¢ok tiiriin baglanmasina yol acan, cesitli
molekiiler arasi etkilesimler vasitasiyla secici olarak iyonik veya molekiiler substratlara
baglanma yetenegine sahip kovalent bagli organik yapilar olarak tanimlanir. Yapay
reseptorlerin kimyasi, gecis metal iyonlariyla sinirli olmayan ama tiim substrat tiplerine;
katyonik, anyonik, organik, inorganik veya dogal biyolojik yapida nétral tiirlere uzanan
genellestirilmis koordinasyon kimyasi olarak sunulur. Reseptorlerin dizayninda yiiksek
taninma elde etmek amaciyla kovalent olmayan kuvvetler hesaba katilmalidir. Dizayn
prensipleri bundan dolay1 istenilen konak-konak¢1 kompleksinin saglamligini artirmak
icin kullanilan birgok faktor ile istenilen molekiiller arasi etkilesimlere ulagsmak
amaciyla uygulanir (Beer ve ark., 1999).

Algilama fonksiyonu molekiiler seviyede gerceklesir ve molekiildeki sinyal
veren grup ve baglanma alaninin birlesmesi ile basarilir. Sinyal veren grup, host-guest
etkilesmesi ile degistirilen elektrokimyasal ve spektroskopik 6zelliklere sahip olmasi ile
secilir. Bu elektrokimyasal veya spektroskopik ¢iktilar spesifik misafir molekiillerin
miktarini 6lgmek icin kullanilabilir. En yaygin tiirdeki optik sensorler floresans olgusu
temeline dayanan sensorlerdir (De Silva ve ark., 1997). Floresans ilk olarak hem nétral
hem de iyonik ¢esitli tiirlerin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in bir analitik arag olarak
kullanmilmistir. Analit floresans 0Ozellik gosterdigi zaman dogrudan belirlenmesi
miimkiindiir, diger tiirlii ise floresans 1s51ma ya da soniimleme yapabilen bir kompleksi
sentezlenerek dolayli bir tiirevlendirme metodu ile analitin belirlenmesi yapilabilir.
Floresans algilamasi, analitlerin yiiksek hassaslikta belirlenmesini saglayan bir metottur
ve 0zel olarak dizayn edilmis floresans sensorler sayesinde yiiksek bir secicilige sahiptir
(Bojinov ve ark., 2011).

Florofor, molekiiler sensorlerde sinyal veren kisimdir. Floroforun fotofiziksel
ozelliklerinin degisimi olarak ifade edilen optik sinyal, i¢indeki bilgiyi degistiren sinyal

doniistiiriicii olarak rol oynar. Iyon baglama &zelligi gdsteren molekiillere “iyonofor”



maddeler denir. Eger bir iyonofora floresans grup dahil edilirse olusan bilesik
“floroiyonofor” olarak adlandirilir (De Silva ve ark., 1997).

Floresans sensorlerin hassaslik, segicilik, tepki zamani, yerel gozlemleme ve
giivenlik agisindan diger metotlara olan dstiinliigii agiklanmustir. Floresans sensorlerin
dizayni analitik kimya, klinik biyokimya ve tip alaninda aldig1 biiyiik talep oldugundan
dolay1 olduk¢a 6nemlidir. H*, L+, K*, Ca?*, Mg**, Zn**, Pb*, Cd**, AI**, Cr*" gibi
katyonlar, halojeniirler, sitratlar, karboksilatlar, fosfatlar gibi anyonlar, seker, glikoz
gibi nétral molekiiller ve O, CO,, NO gibi gazlar1 iceren sayisiz kimyasal ve

biyokimyasal analit floresans metoduyla belirlenebilir (Bojinov ve ark., 2011).

1.3.1. Katyon Baglayici Floresent Sensorler

Katyonlarin taninmasi, kimyagerler, biyologlar, klinik biyokimyacilar ve ¢evre
bilimciler gibi pek ¢ok bilim insaninin ilgisini ¢gekmistir. Na, K, Mg ve Ca iyonlar1 sinir
impulslarinin iletimi, kas kasilmasi, hiicre aktivitesinin diizenlenmesi gibi biyolojik
proseslerde rol oynar. Hatta baz1 metal iyonlari metalloenzimler igerisinde bulunur.
Tipta, manik depresif hastalarin tedavi edilmesinde kan serumundaki lityum seviyesinin
ve yliksek kan basincina sebep olan potasyumun kontrolii 6nemlidir. Aliiminyum soz
konusu oldugunda, onun toksisitesi ile miicadele vardir. Kimyasal okyanus biliminde,
deniz suyunda yasayan mikroorganizmalarin yasamlar1 i¢in gerekli bazi besinlerin
enzim kofaktorii olarak ¢inko, demir ve manganez i¢erdigi kanitlanmistir. Sonug olarak
civa, kursun ve kadmiyumun organizmalar i¢in zehirli oldugu bilinmekte ve cevrede
saptanmasi istenmektedir (Valeur ve ark., 2000).

Katyonlarin taninmasina kullanilan metotlardan alev fotometresi, atomik
absorpsiyon spektroskopisi, iyon duyarli elektrotlar, elektron mikroskop analizleri,
notron aktiflestirme analizleri gibi yontemler pahalidir, biliylik miktarlarda 6rnek
gerektir ve yerel gozlemlemeye izin vermez (Czarnik, 1993; De Silva, 1997). Bunlarin
aksine floresans sensorlere dayali metotlar segicilik, hassaslik, tepki siiresi, yerel
gozlemlemeye dayali belirgin avantajlart vardir. Bununla birlikte molekiiler sensor
immobilize edilmis fiber optiklerle uzaktan algilama miimkiindiir (Wolfbeis, 1991).

Katyon baglayic1 floresans bir sensorlerin dizaynina ait sema Sekil 1.3’de
gosterilmistir. Floresans sensorlerin olusumunda katyon taniyici ve sinyal iiretici
kisimlar cok énemlidir. Sinyal kismi, sinyal déniistiiriiciisii olarak gorev yapar. Ornegin,

katyon baglanmasini; floroforun fotofiziksel 6zelliginde bir degisiklik olarak ifade eden



optik bir sinyale donistiiriir. Bu degisikler elektron transferi, yiik transferi, enerji
transferi ve excimer olusumu gibi foto indiiklenmis islemlerin gerg¢eklesmesinden
dolayidir. Bu olaylar fotofizik alaniyla ilgilidir.

Tanima kismu ise ligandin yapisi, iyon ¢api, iyon yiikii, koordinasyon sayisi ve
sertligi gibi katyon Ozelliklerine ve ¢oziicliniin o6zelligine baglidir. Bu kisim ise
supramolekiiler kimya alaniyla ilgilidir. Sinyal kismi1 bir baglanti grubu ile iyonofora
bagli olabilir. Hatta florofordaki baz1i atomlar komplekslesmeye katilabilir.
Baglanmanin segiciligi, sinyal ve tanima kisminin her ikisini de iceren bir biitiine

baghdir (Valeur ve ark., 2000).
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ayvrilmis FLOROFOR .
IYONOFOR
birlesmis FLOROFOR .
sinval verici kisim ahci kKisim

v

FOTOFIZIKSEL <l  SECiCILIK

Isma dayah islemlerin

Kkontrolii: == ligand yapisi1

== elektron transferi = katyom Gzelligi

== Yyiik transferi

S SUPRAMOLEKULER

Sekil 1.3. Katyon baglayici floresans molekiiler sensorlerin temel gosterimi



Katyon baglayici floresans sensorler 1sina dayali islemlerin yapisina gore;
» Foto-indiiklenmis elektron transferi (PET)
» Foto-indiiklenmis yiik transferi (PCT)
» Excimer olusumu

seklinde siniflandirabiliriz.
1.3.1.1 PET Sensorler

Katyon baglayict sensorler biiylik olgiide bir g¢alisma konusu olmustur. Sekil
1.4°de gosterildigi gibi katyon alicisinin elektron dondr oldugu ve floroforun akseptor
olarak rol oynadigi floroiyonofor da foto-indiiklenmis elektron transferi katyon
tarafindan kontrol edilir. Katyon baglanmadan once florofor uyarildiginda, HOMO
orbitalindeki bir elektron LUMO orbitaline geger. Bu olay donorun HOMO orbitalinden
floroforun HOMO orbitaline elektron transferini (PET) miimkiin kilar ve boylece
floroforun floresansi soner. Sensoriin reseptor kismina katyon baglandiginda dondr
atomun redoks potansiyeli yiikselir. Boylece dondér atomun HOMO orbitali floroforun
HOMO orbitalinin enerjisinden daha diisiik olur ve PET gerceklesmez. Floresans

sondiirme engellenir ve boylece floresans siddeti artar (Valeur ve ark., 2000).

e
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Sekil 1.4. Metal katyonu ile foto-indiiklenmis elektron transferindeki (PET) degigim

reseptor



PET sensorlerin ¢gogunda, reseptdr kismi sondiiriicii olarak rol oynayan alifatik
yada aromatik amin igerir. Cogu PET floresans sensorii bu prensibe dayali calisir,
ancak gecis metal iyonlar1 ile diger PET mekanizmalar1 da gerceklesebilir (Fabbrizzi ve
ark., 1996). Aslinda 3d orbitalindeki metaller redoks aktivitesi sergiler ve florofordan
bagli olan metal iyonuna elektron transferi gergeklesebilir. Baz1 durumlarda Dexter
mekanizmasina gore 1simasiz elektron transferi araciligiyla, floroforun sonmesiyle

sonuglanan elektron degisimi miimkiindiir (Bergonzi ve ark.,1998).

1.3.1.2. PCT Sensorler

Bu tiir sensorlerde, florofor elektron g¢ekici ve buna konjuge olan elektron verici
(amino grubu gibi) grup igerebilir veya florofor elektron verici ve buna konjiige olan
elektron gekici reseptor igerebilir. Molekiil uyarildiginda dondrdan akseptdre molekiil
ici yuk transferi gergeklesir. Dipol momentteki son degisim floroforun mikro ¢evresine
bagli olan stoke kaymasina neden olur. Polarite proplari buna dayanarak tasarlanmistir.
Katyonun dondr veya akseptdr kisimla etkilesmesi halinde floroforun fotofiziksel
ozelliklerinin degigmesi beklenir. Ciinkii komplekslesen katyon molekiil i¢i yiik transfer
oranini etkiler (Valeur ve ark., 1993).

Sekil 1.5°te gosterildigi gibi, elektron verici olarak rol oynayan grup katyonla
etkilestiginde konjugasyon azaldig1 i¢in bu grubun elektron verici 6zelligi azalir, gegis
icin daha ¢ok enerji gerekir ve maviye kayma gozlenir. Buna karsilik katyon akseptor
grupla etkilestiginde bu grubun elektron g¢ekici 6zelligini artirir. Bdylece absorpsiyon
spektrumunda kirmiziya kayma goézlenir ve molar absorpsiyon katsayis artar. Prensipte
floresans spektrumu absorpsiyon spektrumuyla ayni yonde kayar. Bu kaymalara
ilaveten kuantum veriminde ve omiirlerinde ¢ogunlukla degismeler gozlemlenir. Biitiin
bu fotofiziksel ozellikler 6nemli derecede katyonun yiikiine ve boyutuna baghdir
(Valeur ve ark., 2000).

Katyon baglandigi zaman meydana gelen fotofiziksel degisiklik yiik dipol
etkilesimi agisindan tanimlanabilir (Léhr, 1985). Uyarilmis olanin dipol momenti temel
halin dipol momentinden daha biiyiiktiir. Sonug¢ olarak katyon dondr grupla
etkilestiginde, katyon ile uyarilmis hal temel halden daha kararsiz olur ve absorpsiyon
ve emisyon spektrumunun maviye kaymasi beklenir. Bu durumun aksine katyon

akseptor grupla etkilestiginde uyarilmis hal temel halden daha kararli olur ve sonugta
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absorpsiyon ve emisyon spektrumunun kirmiziya kaymasi beklenir. (Valeur ve Leray,
2000).

reseptor
serbest Q O 3
reseptor
maviye

I- kayma

donor grupla etkilesim

wee
west
.

reseptor
ﬂorofor o bagh @
..... reseptor

kirmziya
kayma

akseptor grupla etkilesim

ey,
.,

Sekil 1.5. PCT sensorlerde bir katyonun elektron veren veya alan grupla etkilesimi sonucu olusan spektral
kaymalar

1.3.1.3. Excimer Sensorler

Antrasen ve piren gibi bazi floroforlar excimer (uyarilmis dimer) olusturabilir.
Uyarilmis molekiill uyarilmis hal siiresi igerisinde diger bir uyarilmis molekiile
yaklasabilir. Bu durumda bir monomer bandi ve daha uzun dalga boyunda yayvan
goriiniimlii bir excimer band olmak {izere iki band gozlemlenir (Valeur ve ark., 2000).

Floroiyonofor katyon komplekslesmesiyle karsilikli mesafeden etkilenen iki
florofor icerdiginde, bu katyonu tanima monomer/excimer floresans siddeti oranindan

denetlenebilir (VValeur ve ark., 2000).
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KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Literatiir Arastirmasi

Kurnaz (2009) yapmis oldugu calismada, indol-3-karbaldehit ve anilinin
kondensasyon reaksiyonundan fenilimino-3-indolkarbaldehit ligand1 (Sekil 2.1)
sentezlemistir. Bu ligandin Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) metal kompleksleri elde etmistir.
Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari, molar iletkenlik, magnetik susseptibilite,
FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, ¥C-NMR spektroskopisi ve termal analiz teknikleri
kullanilarak karakterize etmistir (Kurnaz, 2009).

ZT

C—=N

Sekil 2.1. Fenilimino-3-indolkarbaldehit ligandinin yapisi

Tuna (2010) yaptig1 ¢alismada, [N-salisiliden-o-aminofenol, 3- etoksisalisiliden-
o-aminofenol, 4-bromsalisiliden-o-aminofenol, 4-metilsalisiliden-o-aminofenol, 4-
metoksisalisiliden-o-aminofenol ] ligantlarimi (sekil 2.2) sentezleyerek bu schiff bazi
ligandlart ile C02+, Ni2+, Cu?* ve Zn*" asetatlari reaksiyona sokularak 20 farkli
kompleksi mutlak EtOH’de sentezlemistir. Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilar
elementel analiz, IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve
termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Biitiin komplekslerde
Schiff bazlariin metal iyonuna imin azotu ve fenolik oksijenden baglanarak iki disli

selat olarak davrandigi ve biitiin kompleksler icin M:L oraninin 1:2 oldugu goriilmiistiir
(Tuna, 2010).
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Sekil 2.2. N-salisiliden-o-aminofenol ve tiirevlerinin yapist

Wu ve arkadaglar1 (2011) yeni pikolinhidrazit igeren piren tiirevini (Sekil 2.3)
metal iyonu tanmimak i¢in sensor olarak tasarlamistir. Kemosensor iki pargadan
olugsmaktadir: piren kismi raportdr olarak ve pikolinhidrazit kismi1 metal iyon baglayan
birim olarak gorev yapmaktadir. Kemosensor 1-pirenkarboksaldehit hidrazon ve
pikolinil kloriir arasindaki reaksiyonla sentezlenmistir. Kemosensor, azot iizerindeki
ortaklanmamis elektron ciftinden piren’e elektron transferiyle (PET) meydana gelen
floresans soniimlemeden dolay1 zayif floresans gostermistir. Kemosensore metal iyonu
baglanmasiyla PET engellenmis ve floresans artis1 gdzlenmistir. Kemosensoriin sulu
ortamda Cu2+‘ye kars1 ytliksek secicilik gosterdigi belirlenmistir. Cu? varliginda
kemosensoriin floresanst 6nemli oranda arttirdigir gozlenmistir. Floresans mikroskop
deneyleri kemosensoriin canli hiicrelerde Cu®* taminmasi igin floresans prop olarak

kullanilabilecegini goriilmistiir (Wu ve ark., 2011).

NH \|
N

Sekil 2.3. Pikolinhidrazit i¢ceren piren tiirevi.
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Maity ve ark. (2011) 2-hidroksi naftaldehit ile iire ve tiyolirenin kondensasyon
reaksiyonundan bis[(2-hidroksinaftil)metilen]karbonikdihidrazit (NC) ve bis[(2-
hidroksinaftil)metilen] karbonotiyoik dihidrazit (NTC) Schiff baz1 ligantlarini
sentezlemislerdir (Sekil 2.4). Iki schiff bazi ligandi aliiminyum varliginda mavi renkli
siddetli floresans artis1 gostermistir. Bu ¢alismada Al iyonu tayininde kullanilan
sensoOr oldukca ekonomik, basit ve kolay bir sentetik yolla elde edilmistir. Caligsmada
NT ve NTC ligandlar1 tasarlamak igin iki sinyal iletiminden faydalanilmistir. Bunlar
selatlasma ile artan floresans ve C=N izomerizasyonunun kisitlanmasi. Elde edilen

sensor molekiiler AI** iyonunu diger yarisan ¢ogu metal iyonu varh@inda tayin

edebilmektedir.
OH HO
o)
O‘ /N\N)LNH AN O’
H

OH HO
|
‘ /N\N)LNH AN O
H

Sekil 2.4. Bis[(2-hidroksinaftil)metilen]karbonikdihidrazit (NC) ve bis[(2- hidroksinaftil)metilen]
karbonotiyoik dihidrazit (NTC)

Yapilan bir bagka ¢alismada indol hidrazon reseptorii (Sekil 2.5) floriir anyonu
icin kolorimetrik ve turn-on floresans sensor olarak tasarlanmistir. Bu indol hidrazon
reseptorii tek basamakli kondensasyon araciligiyla sentezlenmistir. Benesi-Hildebrand
esitligi ~ florlir  anyonu ile 1:1 oraninda  etkilestigini  gOstermistir.
Tetrabiitilamonyumhidroksit ile yapilan "H NMR titrasyon deneyleri floriir anyonlar

eklendiginde deprotonlanmanin oldugunu gostermistir (Shao ve ark., 2011).

()

[—

HN

Sekil 2.5. indol hidrazon reseptorii
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Chellappa ve ark. (2012) yaptig1 calismada, Hg®* iyonu varhginda dikkate deger
oranda floresans siddetinde artma gdsteren ve diger metal iyonlari yaninda Hg*
iyonuna kars1 yiiksek secimliligi olan yeni piren bagli floresans kemosensor dizayn
ederek sentezlenmis ve Ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.6). Bu calisma Hg2+ ‘ye karsi
yiiksek segicilik ve duyarlik ile beraber floresans siddetinde 12 kat artma gozlenmistir.
Hg* ilavesiyle UV lamba altinda ¢iplak gozle gozlemlenebilen belirgin sekilde renk
degisimi gostermistir (Chellappa ve ark., 2012).

.

SO

Sekil 2.6. Piren temelli reseptor molekiil

Garcia-Beltran ve Cassels (2012) ¢alismasinda, kumarin bagli turn-on floresans
bir sensér sentezlemislerdir (Sekil 2.7). Bu bilesik Cu®* ‘ye yiiksek segicilik
gostermistir. Benesi-hildebrand ve job plots metodlart ile ligand:Cu®*  kompleks

stokiyometrisinin 2:1 oldugu belirlenmistir.

Sekil 2.7. Kumarin temelli reseptor molekiil

Zn?* metaline segicilik gosteren, hidroksiprene dayali yeni bir sensor dizayn
edilerek sentezlenmistir (Sekil 2.8). Bu bilesigin Zn** varhginda 498nm’de UV-Vis
spektrumunda yeni bir absorbsiyon piki gosterdigi gdzlenmistir. Iki fenol grubunun
piren ve fenil birimleri iizerinde, ayrica konjiige hidrazon grubu ile birlesmesi Zn**
iyonu i¢in bir baglanma paketi meydana getirmistir. Bu sebeple 1-hidroksipiren-2-

karbaldehitin metal iyonlarinin kolorimetrik ve florimetrik olarak taninmasi icin g¢esitli
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ligandlar ortaya ¢ikaracak essiz bir platform olabilecegi 6ne siiriilmiistiir (Choi ve ark.,

2012)
oA ave

Sekil 2.8. Hidroksipiren temelli reseptdr molekiil

Shellaiah ve ark. (2012) yaptiklari ¢alismada piren ve antrasene bagli yeni P1 ve
Al schiff bazlarim sentezlemislerdir (Sekil 2.9) ve sirasiyla Cu?* ve Fe® iyonlarina
kars1t floresans turn-on sensor olarak tepki verdiklerini tespit etmislerdir. UV-vis
titrasyonuna dayali job plots yontemiyle sensoriin komplekslesme stokiyometrisi 2:1

olarak belirlenmistir.
—N
0 -
- X
HO
e :
Pl

Sekil 2.9. Antrasene bagl yeni P1 ve A1 schiff bazlar

Jang ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢alismada florimetrik ve kolorimetrik 6zellik
gosteren hidroksinaftiladehit temelli kemosensorii tek asamali bir prosediirle
sentezlemiglerdir (Sekil 2.10). Sentezlezlenen kemosensor ¢ozeltisinin rengi Al
baglanmasiyla saridan turuncuya degisim gosterdigini ve asetonitril iginde N
baglanmasiyla kirmiziya kaymanin arttigimi gézlemlemislerdir. Ayrica, bu molekiil
asetonitril igerisinde iyon-destekli bir oksidasyon reaksiyonu aracihigiyla Cu®* iyonlarini
secici olarak tespit edebilmektedir. Cozeltinin renginde saridan koyu maviye dogru

secici bir degisim ve floresans siddetinde de sonme meydana gelmistir.



Sekil 2.10. Hidroksinaftiladehit temelli reseptor molekiil

16
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Enstriimental ve Kimyasal Materyaller

Bu c¢alismada sentez isleminde kullanilan kimyasal maddeler ve organik
coziicliler Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka sirketlerinden temin edildi. Ticari olan
kimyasal maddeler on saflagtirma islemi uygulanmadan kullanildi. Reaksiyonlar,
onceden silika jel ile kaplanmis tabakalar (Merck 60 Kieselgel F 254) kullanilarak UV
lambas1 altinda izlendi.

Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Varian 400 MHz
spektrometresinde CDCIs ¢oziiciisii kullanilarak alindt NMR spektrumunda kimyasal
kayma degerleri (6) ppm cinsinden belirtildi. Erime noktas1 Gallenkamp marka erime
noktas: tayin cihazi ile yapildi. Kaynama noktasi basit destilasyon diizenegi ile tayin

edildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer spektrum 100 spektrofotometresinden alindi.
3.2. Sentezler

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen bilesiklerin bazilar1 literatiirde belirtilen
metotlara gore, literatiirde bulunmayan bilesikler ise bilinen reaksiyonlardan

faydalanarak hazirlandi.
3.2.1. Metil benzoat (2)

Bu bilesik Erdik (2000) tarafindan belirtilen metoda gore sentezlendi.

250 mL hacimli bir balona benzoik asit (1) (20 gr) ve metanol (100 mL) alindu.
Uzerine buz banyosunda damla damla H,SO4 (5 mL) ilave edildi ve karisim geri
sogutucu altinda 150 °C sicaklikta 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
metanol uzaklasgtirildi. Kalintinin iizerine kloroform (40 mL) ve su (80 mL) ilave
edilerek fazlar ayrildi. Organik faz doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisi (3x10 mL) ile

yikandi. Organik faz Na,SQO, lizerinde kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicli uzaklastirildi.

H,SO,
+ CH3OH > ©\
COOH 150 °C COOCH,

1

2
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Verim: 11,664 g (%52)

Kn: 198-199 °C (760 mmHg)

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 8.02-7.97 (m, 2H, ArH), 7.47-7.32 (m, 3H, ArH), 3.83
(s, 3H, -OCHy).

3.2.2. Metil 3-nitro benzoat (3)

Bu bilesik Erdik (2000) tarafindan belirtilen metoda gore sentezlendi.

0 °C’de balona alman H,SO, (13 mL) iizerine damla damla metil benzoat (2)
(7,34 g, 53,97mmol) ilave edildi. Cozeltiye 6nceden sogutulmus HNO3 (13 mL) ve
H,SO4 (13 mL) karisimi damla damla ilave edildi ve 15 dk 0 °C’de daha sonra 15 dk
oda sicakliginda karistirildi. Karisim buz iizerine dokiildii ve olusan kat1 siiziildii. Daha
sonra kati metanol (13 mL) ile karistirildi siiziildii ve metanolle yikandi. Uriin acik

havada kurutuldu.

NO,
©\ HNO3/H,SO, @\
COOCH;,4 B} COOCH;,4
2 3

Verim: 6,949 (%71,3)

En: 78 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 8.61-8.55 (m, 1H, ArH), 8.49-8.45 (m, 1H, ArH),
8.36-8.30 (m, 1H, ArH), 7.81 (t, J = 8.00 Hz, 1H, ArH), 3.90 (s, 1H, OCHj)

3.2.3. Metil-3-amino benzoat (4)

Bu bilesik literatiirde 6nceden sentezlenmesine ragmen kendi olusturdugumuz
prosediir lizerine sentezlenmistir.

100 mL hacimli bir balona 3-nitro metil benzoat (3) (4,4 g, 24,29 mmol) ve
demir tozu (10,40g, 158,8 mmol) ilave edildi. Uzerine metanol (40 mL) ilave edildi ve
geri sogutucu altinda 30 dk kaynatildi. Daha sonra iizerine CH3COOH (9 mL) ilave

edildi ve 1 saat daha kaynatilarak karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra sicaklik
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kapatildi ve sogumaya birakildi. Daha sonra ¢ozelti bazik olana kadar NaHCOj ilave
edildi ve CHCI3 (2x10 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SQO4 lizerinde kurutuldu,

siiziildii ve ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin agik havada kurutuldu.

N02 NH2

(j\ Fe/CH;COOH @\
COOCH, CH,OH COOCH;

3 4

Verim: 2,859 (%77,6)

En: 52°C

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 7.18-7.16 (m, 1H, ArH), 7.14-7.05 (m, 2H, ArH),
6.81-6.73 (m, 1H, ArH), 5.37 (s, 1H, NH,), 3.77 (s, 1H, OCH3)

FT-IR (ATR-Kat1, vma M) 3468, 3454, 3371, 3229 (NH,), 2996, 2949 (C-H), 1692
(C=0), 1631, 1599, 1585 (C=C).

3.2.4. Dimetil 5-amino izoftalat (8)

Bu bilesik Malik (2013) tarafindan belirtilen yonteme gore sentezlendi.

5-Amino izoftalik asit (7) (2.0 g, 11,04 mmol) metanol (50 mL) igerisinde
¢oziildii ve ¢dzeltinin sicakligr 0 °C’ye diisiiriildii. Uzerine H,SO4 (2 mL) damlatilarak
ilave edildi ve 24 saat kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Daha sonra kalintiya su (50 mL) ilave edildi, NaHCOg3 ile 2 kez yikandi

ve siiziildii. Uriin acik havada kurutuldu.

NH, NH,

HOOCQ\COOH +  CH3OH & Hg,cooc/fj\coow3
7 8

Verim: 1.91g (%83)

En: 178 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 8.05 (t, 1H), 7.51 (d, J = 1.32 Hz, 1H), 7.26 (s, 1H),
3.91 (s, 6H)
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FT-IR (ATR-kat1, vmax cm'Y) 3458, 3365, 3219 (NH,), 2951 (C-H), 1699 (C=0), 1628,
1603 (C=C).

3.2.5. Metil 3-((antrasen-9-ilmetilen)amino)benzoat (MAB)

Bu bilesik orijinal olup, literatiirde benzer bilesikler icin belirtilen metotlara
uygun olarak sentezlendi.

3-Amino metil benzoat (4) (1.0 g , 6,615 mmol) ve antrasen 9-karbaldehit (6)
(0,455 g, 2,205 mmol) karigiminin iizerine etanol (40 mL) ilave edildi ve geri sogutucu
altinda 60 °C sicaklikta 48 saat karistirildi. Meydana gelen sar1 renkli kat siiziildii, eter

ile birka¢ defa yikandi ve iirlin acik havada kurutuldu.

COOCH,3

Verim: 1,12 gr (%50)
En: 162-163 °C

'H NMR (400 MHz, CDCly): & 9.71 (s, 1H, CH=N), 8.77 (d, J = 8.82 Hz, 2H, Ar-H),
8.57 (s, 1H, Ar-H), 8.09 (t, J = 1.65 Hz, 1H, Ar-H), 8.07-8.03 (m, 2H, Ar-H), 8.01 (td, J
=7.49, 1.46 Hz, 1H, Ar-H), 7.66-7.45 (m, 6H, Ar-H), 3.98 (s, 3H, OCHj).

BC NMR (100 MHz, CDCls): & = 166.9, 160.9, 152.8, 131.3, 131.2, 130.7, 129.4,
129.3,129.2, 129.1, 127.5, 127.2, 126.2, 125.5, 124.6, 121.4, 52.3.

FT-IR (ATR-Kat1, vmax CM'Y) 2998, 2951 (C-H), 1712 (C=0), 1623 (C=N), 1603, 1576
(C=C).

3.2.6. Metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat ( MPB)

Bu bilesik orijinal olup, literatiirde benzer bilesikler i¢in belirtilen metotlara

uygun olarak sentezlendi.
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Metil 3-aminobenzoat (4) (0,5 g, 3,3 mmol) ve piren 1-karboksaldehit (5) (0,76
g, 3,3 mmol) karisiminin {izerine etanol (20 mL) ilave edildi ve geri sogutucu altinda 60
°C sicaklikta 48 saat karistirildi. Meydana gelen sar1 renkli kat1 siiziildii, eter ile birkag

defa yikand: ve iirtin a¢ik havada kurutuldu.

OO NH; OO
. N COOCH
= 3
CHO  + ©\ A, C,HsOH
COOCHS
5 4 MPB

Verim: 0,93 g (%77,5)

En: 127-128 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls): 9.43 (s, 1H, CH=N), 8.97 (d, J = 9.32 Hz, 1H, Ar-H),
8.69 (d, J = 8.08 Hz, 1H, Ar-H), 8.29-7.90 (m, 9H, Ar-H), 7.67-7.43 (m, 2H), 3.98 (s,
3H, OCHy).

3C NMR (100 MHz, CDCl3): 167.0, 159.9, 152.9, 133.6, 131.3, 131.1, 130.6, 130.4,
129.3, 129.1, 129.1, 128.0, 127.4, 127.0, 126.9, 126.3, 126.2, 126.0, 125.0, 124.8,
124.5,122.3,121.5, 52.3.

FT-IR (ATR-kat1, vmax cm™) 3051, 2948, 2901, 2837 (C-H), 1713 (C=0), 1611 (C=N),
1592, 1572, 1539 (C=C).

3.2.7. Dimetil 5-((antrasen-9-ilmetilen)amino)izoftalat (DMAF)

Bu bilesik orijinal olup, literatiirde benzer bilesikler i¢in belirtilen metotlara
uygun olarak sentezlendi.

Dimetil 5-amino izoftalat (8) (0,5 g, 2,39 mmol) ve antrasen 9-karbaldehit (6)
(0,16 g, 0,796 mmol) karigiminin {izerine etanol (20 mL) ilave edildi ve geri sogutucu
altinda 60 °C sicaklikta 48 saat karistirildi. Meydana gelen sar1 renkli kat1 siiziildii, eter

ile birka¢ defa yikandi ve iirlin agik havada kurutuldu.
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NH, O COOCH3
N
Se O o UL o .
H3COOC COOCH; A, CoH50H
5

COOCH,

6 8 DMAF

Verim: 0,52 g (%55)

En: 194-195 °C

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 9.71 (s, 1H, CH=N), 8.78 (d, J = 8.90 Hz, 2H, Ar-H),
8.63 (t, J = 1.54, 1.54 Hz, 1H, Ar-H), 8.55 (s, 1H, Ar-H), 8.25 (d, J = 1.54 Hz, 2H, Ar-
H), 8.03 (dd, J = 8.40, 0.67 Hz, 2H, Ar-H), 7.63-7.55 (m, 2H, Ar-H), 7.55-7.49 (m, 2H,
Ar-H), 4.00 (s, 6H, OCHjs)

3C NMR (400 MHz, CDCl5): 166.1, 161.6, 153.1, 131.7, 131.6, 131.2, 130.8, 129.2,
128.0, 127.7, 126.3, 126.1, 125.5, 124.5, 52.6

FT-IR (ATR-kat1, vmax cm™) 3090, 3047, 2955 (C-H), 1720 (C=0), 1620 (C=N), 1576,
1551, 1520 (C=C).

3.2.8. Dimetil 5-((piren-1-ilmetilen)amino)izoftalat (DMPF)

Bu bilesik orijinal olup, literatiirde benzer bilesikler i¢in belirtilen metotlara
uygun olarak sentezlendi.

Dimetil 5-amino izoftalat (8) (0,50 g, 3,3 mmol) ve piren 1-karboksaldehit (5)
(0,25 g, 1,1 mmol) karisiminin ilizerine etanol (20 mL) ilave edildi ve geri sogutucu
altinda 60 °C sicaklikta 48 saat karistirildi. Meydana gelen sar1 renkli kat1 siiziildii, eter

ile birka¢ defa yikandi ve iirlin acik havada kurutuldu.

NH,
oL . N © G G-
CHO A C;HzOH O‘
H,COOC COOCHS,

COOCH,

5 8 DMPF

Verim: 0,455g (%45)
En: 205-206 °C
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'H NMR (400 MHz, CDCl3): 9.42 (s, 1H, CH=N), 9.00 (d, J = 9.34 Hz, 1H, Ar-H), 8.66
(d, J = 8.11 Hz, 1H, Ar-H), 8.58 (t, J = 1.54 Hz, 1H, Ar-H), 8.25-8.11 (m, 7H, Ar-H),
8.07-7.99 (m, 2H, Ar-H), 4.00 (s, 6H, OCHs)

13C NMR (400 MHz, CDCls): 166.1, 160.7, 153.0, 133.8, 131.6, 131.1, 130.7, 130.4,
129.3, 129.3, 127.8, 127.6, 127.4, 127.2, 127.1, 126.4, 126.4, 126.3, 126.1, 125.0,
124.7, 124.4, 122.3, 119.7, 52.5.

FT-IR (ATR-kat1, vmax M%) 3037, 2958 (C-H), 1724 (C=0), 1613 (C=N), 1578, 1538
(C=C).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Bilesiklerin Sentezi

Bu ¢alismada metal iyonlarinin segici ve hassas olarak tayininde floresans sensor
olarak kullanilabilecek antrasen ve piren temelli yeni schiff bazi tiirevleri
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin hazirlanmasindaki asamalar, benzoik asitin metil
benzoata doniistiiriilmesi, nitrolanmasi ve indirgenmesi, dimetil amino izoftalik asitin
dimetil amino izoftalata doniistiiriilmesi, hazirlanan iki amin bilesiginin antresen ve
piren aldehit ile kondenzasyon reaksiyonu ile schiff bazi olusturmasidir.

Monoester fonksiyonu tasiyan bilesik grubu, MAB ve MPB sensor
molekiillerini ve ilgili ara tiriinleri elde etmek igin sekil 4.1’de verilen sentetik asamalar
izlendi. Ilk basamakta benzoik asit metanol ile esterlestirilerek %52 verimle metil
benzoat (1) sentezlenmistir. ikinci basamakta metil benzoat nitrolanarak 3-nitro metil
benzoat (2) elde edildi. Bu bilesikteki nitro grubu Fe/CH3COOH ile %77,6 verimle
indirgenerek metil 3-amino benzoat (3) elde edildi. Metil 3-amino benzoat, sirasiyla
piren 1-karboksaldehit veya antresen aldehit ile etkilestirilerek sirasiyla MPB ve MAB
schiff bazlar elde edildi.

NO,

NH2
. 2= . = - @
EEE—— —_—
COOH COOCH,4 COOCH,4 COOCH;
1 2 4

3

(I (I
@ . CHO d N\©/0000H3
COOCH;
4 5 MPB

NH; COOCH,;
e ()
At 00— H0
COOCH, O
CHO
4 6 MAB

Sekil 4.1. a)MeOH, H,SO,; b) MeOH, H,SO,HNO3; ¢) MeOH, Fe/CH;COOH; d) EtOH, e)EtOH,
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Diger taraftan DMAF ve DMPF sensor molekiillerini ve ara {iriinlerini elde
etmek icin sekil 4.2’de verilen sentetik asamalar izlendi. Ilk basamakta 5-amino
izoftalik asit esterlestirilereck %83 verimle dimetil 5-amino izoftalat sentezlendi. Elde
edilen amin bilesigi piren 1-karboksaldehit veya 9-antraldehit ile etkilestirilerek
sirastyla DMAF ve DMPF schiff bazlar elde edildi.

NH, NH,

a
Q L Q
HOOC COOH H;COOC COOCH;

7 8

NH,
‘O b _N COOCH,
+ oo —— [
H,CO0C COOCH,

COOCH,

8 5 DMPF

NH COOCH,
e ()
O OO0 =
H,COOC COOCH,3
cHO COOCH;
8 6 DMAF

Sekil 4.2. a) MeOH, H,SO,; b) EtOH:; ¢) EtOH

4.2. Bilesiklerin Karakterizasyonu

Bilesiklerin yapilari 'H, *C, APT, COSY NMR ve FT-IR spektrumlari
aracih@iyla aydinlatildi. Tlgili spektrumlar ekte sunulmustur. Literatiirde &nceden
sentezlenen bilesiklerin sadece 'H NMR, FT-IR analiz sonuglar ve ilgili fiziksel
sabitleri verildi. Literatirde bulunmayan yeni bilesiklerin 'H NMR ve FT-IR
spektrumlarina ilaveten *3C, APT ve COSY NMR spektrumlari alinarak yapilari
desteklendi.
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Cikis bilesigi, benzoik asit (1) ilk olarak metil benzoata (2) doniistiiriildii. Metil
benzoatin yapist 'H NMR spektrumunda & 3.83 ppm de ester fonksiyonunda bulunan
metoksi grubuna (-OCHy) ait sinyalinin gozlenmesi ile dogrulandi. Aromatik protonlara
ait sinyaller ise 0 8.02-7.97 ve 7.47-7.32 ppm araliklarinda multiplet olarak gozlendi.
Bu asamadan sonra metil benzoat (2) nitrolanarak metil 3-nitrobenzoat’a (3)
déniistiiriildii. Bilesigin yapist 'H NMR spektrumu ile incelendiginde, aromatik proton
sinyalleri elektron ¢ekici nitro grubunun etkisiyle asagi alana kayarak ¢ 8.61-8.55, 8.49-
8.45 ve 8.36-8.30 ppm’de multiplet, 7.81 ppm’de triplet olarak gézlenmistir. Benzer
sekilde metoksi grubuna (-OCHp3) ait sinyal & 3.90 ppm’de singlet olarak gézlenmistir.
Daha sonra nitro grubunun indirgenmesiyle elde edilen metil 3-aminobenzoat’in (4)
yapisi, spektrumu incelendiginde elektron verici amin grubunun etkisi ile aromatik
proton sinyalleri 6 7.18-7.16, 7.14-7.05 ve 6.81-6.73 ppm’de multiplet olarak
gozlenmistir. Amin0 grubuna ait olan sinyal ise & 5.37 ppm’de yayvan olarak
gbzlenmistir. infrared spektrumunda ise amino grubuna ait gerilme titresim bantlar1
3468, 3454, 3371 ve 3229 cm ™ de gozlenmistir. Ester karbonil grubuna ait titresim
bandi ise 1692 cm™*de siddetli olarak gozlenmistir.

5-Amino izoftalik asitin (7) esterlesmesiyle elde edilen dimetil S5-amino
izoftalatin (8) yapist, 'H NMR spektrumunda, 6 8.05, 7.51 ve 7.26 ppm’de aromatik
proton sinyallerinin ve 6 3.91 ppm’de ester fonksiyonundaki metoksi grubuna ait proton
sinyallerinin ~gozlenmesi ile dogrulanmistir. Amino grubuna ait sinyal ise
gozlenememistir. Infrared spektrumu incelendiginde, amino gurubunun varligini
gosteren N-H gerilme titresim bandlar1 3458, 3365 ve 3219 cm™de gozlenmistir. Ester
karbonil grubunun varligina isaret eden titresim bandlar1 ise 1699 cm™de siddetli
olarak gozlenmistir.

9-Antraldehit (6) ve metil 3-amino benzoat (4) bilesiklerinin
kondensasyonundan elde edilen MAB bilesiginin *H NMR spekturumu incelendiginde,
0 3.98 ppm de gozlenen singlet sinyalin ester grubunda bulunan OCHj3 protonlarina ait
oldugu gozlenmistir. Aromatik proton sinyalleri, 5 7.45 ve 8.77 ppm araliginda ¢esitli
yarilmalar ile gézlenmistir. 6 9.71 ppm’de gozlenen singlet sinyalin ise imin grubuna
(CH=N) ait oldugu belirlenmistir. Integrasyon degerleri de birbirleri ile uyum
icerisindedir. MAB bilesiginin FT-IR spekturumu incelendiginde, 1623 cm™ frekansla
gozlenen bandin imin grubuna (C=N) ait oldugu belirlenmistir. Ayrica giris
maddelerinden metil-3-aminobenzoatin amin0 grubuna ait bandlarin ve 9-antraldehitin

karbonil grubuna ait bandin gozlemlenmemesi de bilesigin elde edildigini
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gostermektedir. Bunlara ilaveten, ester grubuna ait olan karbonil (C=0) band:1 siddetli
bir sekilde 1712 cm™ de gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C=C titresim bantlar1 1603
ve 1576 cm™ de gozlenmistir. Aromatik C-H titresimleri ise 2998 ve 2951 cm™ de
gdzlenmistir. *H NMR ve FT-IR spektrumlarma ilaveten *C, APT ve COSY NMR
spektrumlar alinarak yapilar1 desteklendi.

9-Antraldehit  (6) ve dimetil  5-aminoizoftlat (8)  bilesiklerinin
kondensasyonundan elde edilen DMAF bilesiginin *H NMR  spekturumu
incelendiginde, 6 4.00 ppm de gdzlenen singlet sinyalin ester grubunda bulunan OCHj3
protonlarma ait oldugu goézlenmistir. Aromatik proton sinyalleri & 7.49 ve 8.78 ppm
araliginda gesitli yarilmalar ile gozlenmistir. d 9.71 ppm de gozlenen singlet sinyalin ise
imin grubuna (CH=N) ait oldugu belirlenmistir. integrasyon degerleri de birbirleri ile
uyum igerisindedir. DMAF bilesiginin FT-IR spekturumu incelendiginde, 1620 cm™
frekansla gozlenen bandin imin grubuna (C=N) ait oldugu belirlenmistir. Ayrica giris
maddelerinden dimetil 5-aminoizoftalatin amin0 grubuna ait bandlarin ve 9-
antraldehitin karbonil grubuna ait bandin gézlemlenmemesi de bilesigin elde edildigini
gostermektedir. Bunlara ilaveten, ester grubuna ait olan karbonil (C=0) band1 siddetli
bir sekilde 1720 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik halkalara ait C=C titresim bantlari
1576, 1551 ve 1520 cm™ de gozlenmistir. Aromatik C-H titresimleri ise 3090, 3047 ve
2955 cm™ de gdzlenmistir. ‘H NMR ve FT-IR spektrumlarma ilaveten B¢, APT ve
COSY NMR spektrumlart aliarak yapilart desteklendi.

Metil 3-amino benzoat (4) ve piren 1-karboksaldehit (5) bilesiklerinin
kondensasyonundan elde edilen MPB bilesiginin *H NMR spekturumu incelendiginde,
0 3.98 ppm de gozlenen singlet sinyalin ester grubunda bulunan OCHj3 protonlarina ait
oldugu gozlenmistir. Aromatik proton sinyalleri & 7.43 ve 8.97 ppm aralifinda gesitli
yarilmalar ile gozlenmistir. & 9.43 ppm de gozlenen singlet sinyalin ise imin grubuna
(CH=N) ait oldugu belirlenmistir. Integrasyon degerleri de birbirleri ile uyum
icerisindedir. MPB bilesiginin FT-IR spekturumu incelendiginde, 1611 cm™ frekansla
gozlenen bandin imin grubuna (C=N) ait oldugu belirlenmistir. Ayrica giris
maddelerinden metil 3-amino benzoatin amino grubuna ait bandlarin ve piren 1-
karboksaldehitin karbonil grubuna ait bandin goézlemlenmemesi de bilesigin elde
edildigini gostermektedir. Bunlara ilaveten, ester grubuna ait olan karbonil (C=0) band:
siddetli bir sekilde 1713 cm™ de gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C=C titresim
bantlar1 1592, 1572 ve 1539 cm™? de gbzlenmistir. Aromatik C-H titresimleri ise 3051,
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2948, 2901 ve 2837 cm™ de gdzlenmistir. 'H NMR ve FT-IR spektrumlarina ilaveten
3C, APT ve COSY NMR spektrumlari alinarak yapilari desteklendi.

Dimetil 5-amino izoftalat (8) ve piren 1-karboksaldehit (5) bilesiklerinin
kondensasyonundan elde edilen DMPF bilesiginin ‘H NMR spekturumu
incelendiginde, 6 4.00 ppm de gozlenen singlet sinyalin ester grubunda bulunan OCHjs
protonlarma ait oldugu goézlenmistir. Aromatik proton sinyalleri & 7.99 ve 9.00 ppm
araliginda gesitli yarilmalar ile gdzlenmistir. 6 9.42 ppm de gozlenen singlet sinyalin ise
imin grubuna (CH=N) ait oldugu belirlenmistir. Integrasyon degerleri birbirleri ile
uyum igerisindedir. DMPF bilesiginin FT-IR spekturumu incelendiginde, 1613 cm™
frekansla gozlenen bandin imin grubuna (C=N) ait oldugu belirlenmistir. Ayrica giris
maddelerinden Dimetil 5-amino izoftalatin amin0 grubuna ait bandlarin ve piren 1-
karboksaldehitin karbonil grubuna ait bandin goézlemlenmemesi de bilesigin elde
edildigini gostermektedir. Bunlara ilaveten, ester grubuna ait olan karbonil (C=0) band:
siddetli bir sekilde 1724 cm™ de gozlenmistir. Aromatik halkalara ait C=C titresim
bantlar1 1578 ve 1538 cm™ de gozlenmistir. Aromatik C-H titresimleri ise 3037 ve 2958
cm? de gbzlenmistir. 'H NMR ve FT-IR spektrumlarina ilaveten 13C, APT ve COSY
NMR spektrumlari alinarak yapilari desteklendi.

4.3. Spektrofotometrik Analizler

Cu(ll) iyonu agir metal iyonlart arasinda Fe(Il) ve Zn(II) iyonlarindan sonra
insan viicudunda en ¢ok bulunan ii¢lincii elementtir. Bundan dolayr Cu(Il) iyonun
belirlenmesi oldukga ilgi gormektedir(Kim ve ark, 2008 ; Malkondu ve ark, 2014).
Cu(Il) iyonu biitlin canli organizmalar i¢in elzem olan dioksijenin aktivasyonunu
tetikler ve bircok metaloenzim i¢in Onemli bir kofaktordiir. Bakir ayrica demir
absorbsiyonunda, redox proseslerinde ve ¢esitli enzim aktivitelerinde rol oynar
(Krdamer,1998; Lovstad,2004).

Bakir canli organizmalar ic¢in temel bir element olmasina ragmen, yliksek
konsantrasyon seviyelerinde tehlikelidir (Malyankar ve ark.,1991; Bull ve ark.,1993).
Metal iyon seviyelerini Olgmek igin indiiktif ¢iftlesmis plazma-atomik emisyon
spektrometresi,indiiktif ~ c¢iftlesmis  plazma-kiitle ~ spektroskopisi ,  atomik
absorbsiyon/emisyon  spektroskopisi ~ve  voltametri  gibi  bazi = metotlar

uygulanmaktadir(Liu ve ark.,2005; Becker ve ark.,2007). Bu metotlarin ¢ogu etkinlik
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acisindan farklidir ve diisiik segicilik, diisiik hassasiyet ge¢ cevap alma ve anlik gézlem
yapamama gibi eksiklikleri bulunmaktadir. Ancak floresans metodu tip, biyoloji ve
cevresel kimya alaninda daha pratik ve tercih edilen bir metot olmustur (Que ve
ark.,2008;Tsai ve ark.,2013). Metal iyon sensorlerin ¢ogu metal ile sensor birbirine
baglandiginda enerji/elektron transferi veya spin-orbital etkilesmesi araciligiyla
floresans sondiiriicii olarak gorev yapar (Chen ve ark.,2009 ; Varnes ve ark.,1972). Son
zamanlarda, Cu(Il) iyonu ile etkilestifinde floresans artisina neden olan sensorlerin
say1s1 oldukga sinirhidir(Hu ve ark.,2011;Yu ve ark.,2008).

Molekiilin  komplekslesmesiyle fotofiziksel 0Ozelliklerinde meydana gelen
degisiklikler tanima proseslerinde oldukea ilgi ¢cekmektedir. Bu degisiklikler, excimer /
exciplex olusumu veya yikimi ve elektron transferi gibi ¢esitli islemlerdeki
varyasyonlardan kaynaklanabilir(De silva ve ark.,1997;Prodi ve ark.,2000). Farkli
analitleri algilamak i¢in excimer / exciplex olusumu veya yikimi genellikle avantajlidir.
Excimer monomer emisyon orani énemli derecede host-guest arasindaki stokiyometriye
bagli oldugundan dolay1, bazi kemosensorler bu orandan 6nemli 6l¢iide faydalanir.
Orantisal sensorlerde, ortamdan gelen muhtemel girisimler bu iki emisyon bandinin
yapisal dogrulanmasiyla engellenebilir(Xu ve ark.,2010;Ingale ve ark.,2012). Emisyon
ozelligi ¢evresine bagli olarak degistiginden dolayi, antrasen florofor olarak etkin bir
sekilde uygulanmaktadir (Nishimura ve ark., 2008; Huang ve ark., 2010). iki antrasen
kismu arasindaki mesafeye bagl olarak, olduk¢a farkli dalga boylarinda miikemmel
monomer ve excimer emisyon degisimleri meydana gelir. Excimer emisyon bandlar
monomer emisyonuna gore daha diisiik enerjide maksimum yapan genis bir floresans
bandi ile karakteristik olarak goézlenir ve molekiiler tanima proseslerini daha dogru
incelemek i¢in bu band dikkate alinmalidir (Sarkar ve ark., 2013; Kim ve ark., 2008).
Antrasen birimleri arasindaki w-m etkilesimlerinin sonucunda antrasen igeren
bilesiklerde host yonlendirmeli molekiil i¢in excimer olusumu {izerinde oldukc¢a caligsma
olmasina ragmen molekiiller arasi excimer tiirlerinin olustugu az sayida ¢alisma vardir
(Praveen ve ark., 2012; Shellaiah ve ark., 2013). Antrasenin benzersiz fiziksel
ozelliklerini géz Oniine alarak, belirli bir metal iyonu ile kendiliginden diizenlenen
antrasenil excimer tiirleri olusturma yetenegine sahip, oldukca basit fakat etkili bir metil
antrasenilimin benzoat tiirevi (MAB) tasarladik.

MAB Sekil 4.1 'de belirtildigi gibi kolaylikla sentezlendi. Metil 3-amino-
benzoat benzoik asitten baslanarak hazirlandi. Fischer esterlestirme yontemiyle benzoik

asitten kantitatif verimle metil benzoat elde edildi. HNO3; / H2SO, karisiminda metil
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benzoat nitrolama islemiyle iyi bir verimle metil-3-nitrobenzoat elde edildi. Fe tozu/
AcOH ile metil 3-nitro-benzoatin indirgenmesi metil 3-aminobenzoat verdi. 9-
karboksaldehit antrasen ile metil-3-aminobenzoat yogusturma reaksiyonuyla yiiksek
verimle MAB(metil benzoat anthracenylimine) elde edildi Ara maddeler ve son iiriin

yapilart 'H NMR, *C NMR ve FT-IR tekniklerin kombinasyonu ile dogrulanmustir.
4.3.1. Floresans Analizleri

MAB reseptoriiniin ¢cok sayida metal iyonuna (Li*, Na*, Cs*, Mg, Ca?*, Sr*",
Ba?*, Ag", Mn%*", Fe**, Co®*, Ni?*, Cu*, zn*, Cd*, Hg*", Pb**, AP** ve Fe*") karsi
sensoOr yetenegi oda sicakliginda asetonitril igerisinde floresans spektroskopisi (Aex =
388 nm) ile arastirilmustir (Sekil 4.3). MAB reseptor birimi 3-aminobenzoat ile florofor
birimi antrasen arasindaki oldukga etkin PET iglemine bagli olarak 439 nm’de ¢ok zayif
bir emisyon gostermektedir. On dokuz metal iyonu ile etkilesimi incelendiginde, sadece
cu® iyonunun farkli spektral degisiklige neden oldugu belirlenmistir. Cu?® iyonunun
(5.0 ekivalent) ilavesi, 471 nm’de zayif monomer ve 594 nm’de giiclii excimer band1
olmak iizere iki yeni bant olusumuna sebep olmustur. Bu durum Cu®" iyonlarmin MAB
ile giicli bir kompleks olusturdugunu gostermektedir. Benzer kosullar altinda, test
edilen diger metal iyonlar1 emisyon lizerine kayda deger bir de8isim yapmamustir.
MAB’mn Cu?* iyonlarini algilama indeksi (Isga/ls39) 14,8 iken diger metal iyonlar1 igin
bu deger 0,4’den daha az bulunmustur. Dolayisiyla MAB diger metal iyonlariyla
kiyaslandiginda Cu®* iyonuna kars1 yiiksek segicilik gosterdigi agik¢a goriilmektedir.

900 15
i (a) 7 (b)
750
= 1 - Cu” 124
§ 600 J
7 4504 s %]
c 450 2
= MAB =
= ve diger katyonlar — B4
E 3004 :,
104 |/ 3
1ot
0- T 0-

T g T T d T T
450 525 600 675 750

Dalgaboyu (nm) 3’3 LE0528 88 62
Sekil 4.3. (a) MAB’1n asetonitril ¢ozeltisine (10.0 uM) 20 °C’de ¢esitli metal iyonlarinin (50.0 zM) ilave
edilmesiyle emisyon spektrumunda (Aex = 388 nm) meydana gelen degisimler, (b) MAB’1n ¢esitli metal
iyonlarina karsi sensor indeks (Isga/l439) diyagrami



31

Sentezlenen diger bilesiklerin MPB, DMAF ve DMPF metal iyonlarma (Li",
Na’, Cs*, Mg?", Ca?*, Sr¥*, Ba¥, Ag", Mn®", Fe?*, Co?, Ni%*, Cu?", zn?*, Cd?*, Hg?",
Pb*, AI** ve Fe**) karsi sensdr yetenegi oda sicakliginda asetonitril icerisinde floresans
spektroskopisi ile arastirilmistir. Bu bilesikler MAB bilesigi gibi bir metal iyonuna karsi
secici etkilesim Ozelligi gostermeyip, birden fazla metal ile ayni1 dalga boyunda

etkilesim gostermistir (Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6). Bu nedenle sensor 6zellikleri aragtirilmaya

deger bulunmamustir.
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Sekil 4.4. MPB’m asetonitril ¢dzeltisine (10.0 uM) 20 °C’de ¢esitli metal iyonlarmin (50.0 zM) ilave
edilmesiyle emisyon spektrumunda (Aex = 400 nm) meydana gelen degisimler.

800 -
700 ] - Fe”
600
500
400 A\~ Cu*

300

Emisyon siddeti

200 DMAF

ve diger katyonlar
100 T

0 —e——
450 500

T v T L L T T T T
550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. DMAF 1n asetonitril ¢ozeltisine (10.0 uM) 20 °C’de gesitli metal iyonlarinin (50.0 zM) ilave
edilmesiyle emisyon spektrumunda (Aex = 390 nm) meydana gelen degisimler.
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Sekil 4.6. DMPF 1n asetonitril ¢ozeltisine (10.0 uM) 20 °C’de gesitli metal iyonlarmin (50.0 uM) ilave
edilmesiyle emisyon spektrumunda (Aex = 400 nm) meydana gelen degisimler.

4.3.1.1. Floresans Titrasyonu

MAB ve Cu®* iyonunun florojenik baglanma ilgisi floresans titrasyon deneyi ile
incelenmistir. MAB ve Cu®" iyonu baglandiginda antresen birimleri bir araya gelerek
statik bir excimer formu olusturmus ve bu da 594 nm’de emisyon siddetinde bir artisa
neden olmustur (Sekil 4.7). Cu* iyonunun konsantrasyonunun artmasi, excimer tiiriine
gore oldukca farkli bir dalga boyunda (471 nm) gozlenen monomerik forma ayrigmay1
ihmal edilecek seviyede tetiklemistir. Excimer emisyon bandimin siddeti, Cu®* miktari
2,0 ekivalent oldugunda maksimuma ulagmistir. Bu noktadan sonra, spektrumda 6nemli
bir degisiklik gozlenmemistir. Bu gozlem excimer tiirlerinin monomer olanlara

aynismasmin Cu®* konsantrasyonuna biiyiik 6lgiide bagl olmadig gostermektedir.
4.3.1.2. Uyarilma spektrumlari
Dinamik veya statik excimer olusumu iki flofor arasindaki mesafe ile yakindan

iligkilidir(Yoon ve ark.,2005). Eksitasyon spektrumu, olusan tiirlerin dinamik veya

statik excimer oldugunu ayirt etmede kullanilan pratik bir metotdur. Sonuglar, 471
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Sekil 4.7. (a) MAB’n (10.0 zM) Cu® iyonu (1.0 zM) ile asetoniril igerisinde 20 °C’deki emisyon

titrasyon spektrumu, (b) titrasyon boyunca 594 nm’deki excimer ve 471 nm’de monomer emisyon
siddetindeki degisimler.

nm’de monomer formunun ve 594 nm’de excimer formunun eksitasyon spektrumlarinin
farkli oldugunu gostermistir (Sekil 4.8). Dolayisiyla, 471 ve 594 nm'ye karsilik gelen
emisyonlarin farkli kimyasal kokenli oldugunu gostermektedir. Bu gozlem MAB
molekiiline Cu?* iyonu baglandigi zaman molekiiller aras1 antrasenil statik excimer
tiirlerinin olustugunun agik bir delilidir. MAB’e Cu? iyonu ilavesinden sonra UV-vis
spektrumunda 503 nm 'de yeni bir absorpsiyon bandi1 gostermektedir. Bu sonug, MAB-
cu* kompleksinin temel halde iki antrasen birimi arasinda molekiiller arasi m-w

etkilesimli molekiiller aras1 dimer olusturdugunu agiklamaktadir.
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Sekil 4.8. MAB-Cu?* kompleksinin 20 °C’de 471 ve 594 nm igin alinan uyarma spektrumlari.

4.3.1.3. Excimer ve Monomer Tiirlerinin Cozelti Ortamindaki Davramslar:

Excimer tiirlerinin monomere ayrismasini daha detayli incelemek i¢cin MAB-
Cu?** kompleksinin sicakliga degisimi ile birlikte floresans spektrumunda meydana
gelen degisimler izlendi (Sekil 4.9). Bunun igin, belirli sicakliklarda MAB-Cu?*
kompleksinin floresan spektrumu, spektrumda onemli bir degisiklik gozlenmeyene
kadar kaydedildi. Sonuglar, sicaklik arttikga 594 nm’de gdzlenen excimer emisyon
siddetinin azaldigin1 gosterirken, 471 nm’de gozlenen monomer emisyon siddetinin
orantisal olarak arttigin1 gostermistir. Orantisal artma ve azalma sonucunda, 557 nm’de
es emisyon noktast olusmustur. Buna bagh olarak excimer / monomer siddet oraninda
da (e / Im) bir azalma gozlenmistir. Sekil 4.6b'de excimer ve monomer emisyon
siddetleri, sicakligin bir fonksiyonu olarak verilmistir. Sicaklik 15 °C’den 50 °C’ye
arttikca, excimer emisyonu dogrusala ¢ok yakin bir ¢izgi ile azalirken, monomer
emisyonu da benzer sekilde artmistir. Buna gore, excimer emisyon siddet azalmasi i¢in
ortalama siddet degisimi 20.62/°C, monomer emisyon siddet artmasi igin ortalama
siddet degisimi 17.13/°C olarak hesaplanmustir. Bu gozlemler asagida verilen dengeye
gore sicaklik arttiginda, 1:2 (M:L) stokiyometrik kompleksin ¢ozeltide yeni 1:1
stokiyometrisinde tiirler olusturdugunu gostermektedir(Licchelli ve ark.,2003).

[Cu(MAB),]** + Cu** 2 2[Cu(MAB)]*
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Bu ayrisma islemi MAB-Cu2+ kompleksinin bir sicaklik sensorii olarak
uygulanabilecegini ortaya koymaktadir. Ancak sicakligin azalmasiyla monomer tiirleri
yeniden excimer tiirlerine doniismemistir. Buna gore calisilan sicaklik araliginda
sistemin tersinmez oldugu sdylenebilir. Dahasi, bu doniisiim UV lambasi altinda ¢iplak

gozle kolaylikla teshis edilebilen turuncundan yesile donen agik renk degisikligiyle

sonuglanir.
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Sekil 4.9. (a) MAB (10.0 zM) with Cu** (2.0 ekiv.) karigimindan elde edilen bir ¢zeltinin farkl:
sicakliklardaki floresans tepkisi, (b) sicakligin artmastyla 594 nm’deki ekzimer ve 471 nm’deki monomer
emisyonlarinda meydana gelen degisimler.

MAB molekiilli, PET islemi dizayn ilkesine gore, bir "florofor-araci-reseptor”
formatinda tasarlanmistir(De silva ve ark.,1997). Molekiildeki metil-3-aminobenzoat
birimi antrasene imin fonksiyonu araciligiyla baglanmistir. Boylece yapida metal

iyonlar1 ile etkilesebilecek azometin azotu ve karbonil oksijeni baglanma yerleri
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olusmustur(Choi ve ark.,2006;Yang ve ark.,2001). Komplekslesme ve PET prosesinin

muhtemel mekanizmasi Sekil 4.10°de verilmistir.

0 X K%

HyCO PET A
OUR o, wES B
\ O Heco—0 D @
) )
390 nm )(/
00 0m

Sekil 4.10. MAB ve Cu® iyonu arasindaki etkilesim mekanizmasi ve PET prosesi

Cu2+ iyonu eklendiginde, meydana gelen dikkat c¢ekici emisyon siddet artisi
asagida belirtilen nedenlerden kaynaklanmaktadir(Kim ve ark.,2008;Erdemir ve
ark.,2013).

v' vyiiksek verimli PET igleminin baskilanmasi
v kendiliginden meydana gelen essiz excimer tiirlerinin olusmasi

v" C =N izomerizasyonunun kisitlanmasi
4.3.1.4. Segicilik davramisinin incelenmesi

MAB reseptoriiniin Cu® tyonuna karsi segiciligini belirlemek amaciyla, diger
iyonlarin varliginda yarigsmali metal iyonu girisim calismas1 gerceklestirilmistir. Sekil
4.11'den gortildiigi gibi, MAB reseptdrii Cu® iyonuna kars1 olduk¢a secicidir. Sadece
AP | Fe** ve Fe*" iyonlan az girisim yapmislardir. Bununla birlikte test edilen diger
metal iyonlarin1 MAB ve Cu® iyonunun etkilesimi iizerine kayda deger bir girisim
yapmamistir. MAB  reseptoriinin - Cu?* iyonunu dedeksiyon limiti floresan
titrasyonundaki ekzimer emisyonuna dayali olarak 0,53 pM olarak hesaplanmistir. Bu
sonu¢ MAB reseptoriiniin Cu2+ iyonlarint belirlemek i¢in yliksek duyarliliga sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. MAB reseptoriiniin (10.0 uM) farkli metal iyonu (10.0 uM) varhginda, 20 °C’de asetonitril
icerisinde Cu®* iyonuna kars1 segiciligi.

4.3.1.5. Kuantum verimi

Kuantum verimleri asagidaki formiile gore hesaplandi (Ahire ve ark., 2012).

e (Gradx ) (T;x )9
oo Gradzr/ \ngr

Floresans kuantum verimini ®@ ve integer floresans siddetinin absorbansa kars1 ¢izilen

B

grafikteki dogrunun egimi Grad ile ifade edilir. X ve ST alt indisleri sirasiyla test edilen
ve referans floroforu géstermektedir. Referans olarak kinin siilfat kullanilmistir (0,1M
H,SO, ¢ozeltisinin kuantum verimi 0,54 olarak belirlenmistir). Cozeltilerin refraktif

indeksi 1 ile gosterilmektedir.
4.3.1.6. Dedeksiyon limiti

Dedeksiyon limiti MAB-Cu®* kompleksinin asetonitril igerisinde elde edilen
floresans titrasyon verilerine dayali olarak asagida verilen esitlige gore hesaplandi (Zhu

ve ark., 2008).

DL =3c/k
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o referansin standart sapmasi, k kalibrasyon egrisinin egimini ifade etmektedir.

600
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Emisyon siddeti (594 nm)

slope = 6.10.10
r = 0.9958

[Cu®'] (10)

Sekil 4.13. MAB’1n 594 nm’de artan [Cu®*] konsantrasyonu ile meydana gelen emisyon siddeti degisimi
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4.3.1.7. Excimer tiirlerinin ve monomerlerine doniisiimii
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Sekil 4.14. (a) MAB (5.0 pM) ve Cu®" iyonundan (2.0 ekivalent) olusan asetonitril igerisindeki bir
¢ozeltiye su ilave edildiginde meydana gelen orantisal monomer ve ekzimer emisyon siddet degisimleri
(hex = 388 nm, 20 °C). (b) Excimer tiirlerinin monomerlere ayrigmasi boyunca Ig/ly oraninda meydana
gelen degisim. I¢ grafik: asetoniril icerisinde su oranmnin artmasiyla birlikte 594 nm’deki excimer
emisyon siddetinin azalist ve 508 nm’deki monomer emisyon siddetinin lineer artig.

Oncesinde asetonitril igerisindeki MAB-CU®" etkilesmesinden meydana gelen
excimer  tlrlerinin  monomere  ayrismasinin  sicakliga  baghh  oldugunu
belirtmistik(Valeur,2001). Bununla birlikte, ¢ozelti fraksiyonundaki degisimin de
excimer tiirlerinin monomere ayrismasm tetikledigini tespit ettik. Iyi bilindigi gibi,

emisyon Ozelligi c¢Oziicliiniin dogasina olduk¢a baghdir. Bu baglamda, oOncelikle
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asetonitril icerisindeki MAB-Cu®* kompleks cozeltisine su ilave ederek ¢dzeltinin su
fraksiyonunu degistirdik ve ilging bir sekilde ilave edilen suyun (% 4.8 su igerigine
kadar) c¢ozeltide bulunan excimer tiirlerinin monomere ayrigsmasini tetikledigini
gozlemledik. Su fraksiyonunun artmasi ile birlikte 571 nm’de izoemisyon noktasi
meydana gelmis ve %4.8 su iceriginden sonra spektrumda kayda deger bir degisim
gbozlenmemistir. Su fraksiyonu %4.8’¢ ulastifinda 508 nm’deki monomer emisyon
dalga boyunda 32 nm kirmiziya kayma ve 594 nm’deki excimer emisyonunda 13 nm
maviye kayma gozlenmistir. Metil alkol (MeOH), etilen glikol (EG), n-propil alkol (n-
PrOH) ve EtOH gibi diger polar ¢oziiciilerin ilavesinde ise suya benzer davranis
sergileyerek sirastyla %11,8, %12,8, %15,7 ve %18 fraksiyon oranlara ulagildiginda
ortamdaki excimer tiirlerinin tamamen monomerlerine ayristigr gozlenmistir (Sekil
4.14). Cozict tarafindan yonlendirilen bu ayrisma islemi MAB-Cu?* kompleksinin
monomer emisyon siddetinin lineer artis1 sayesinde basta su olmak iizere test edilen
¢oziiclilerin asetonitril igerisinde belirlenmesi i¢in bir ¢oziiclii sensorii oldugunu
gostermektedir. Monomer emisyon artist i¢in 3.43/H,O (uL) ortalama emisyon siddet
degisimi elde edilmistir. Ancak asetonitril (MeCN), diklormetan (DCM) ve aseton
(Ace) gibi diger test edilen ¢oziiciiler kayda deger bir ayrisma 6zelligi géstermemistir.
Ayristirma 6zelligine sahip ¢oziiciilerin (H,O, MeOH, EG, n-PrOH ve EtOH) dielektrik
sabitleri ¢oziicii fraksiyonu kiyaslandiginda, aralarinda herhangi bir iliski
bulunamamistir. Buna gore, asetonitril icerisinde olusturulan MAB-Cu?* kompleks
¢oOzeltisine bagka bir ¢oziiciiniin girisi ¢éziiciiniin tiirline bagli olarak ortamdaki excimer

tiirlerini monomerlerine doniisiimiinii tetikledigi belirlenmistir.

4.3.2. UV-vis Analizleri
4.3.2.1. Uv-vis Titrasyonu

MAB ve Cu®* iyonu arasindaki baglanma ilgisini anlamak ig¢in, absorbsiyon
titrasyon deneyi uygulandi. Titrasyon spektrumu incelendiginde, 0,5 ekivalent Cu?®*
iyonu ilave edildikten sonra 503 nm’de olusan yeni absorbsiyon bandi haricinde, diger
bolgelerde kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 4.15). Cu®* iyonu 0,5
ekivalent noktasina kadar titre edildigine 503 nm’de olusan yeni absorbsiyon bandi
maksimum noktaya ulasmis ve 1,0 ekivalent noktasina gelindiginde absorbsiyon
siddetinde hafif bir azalma gbézlenmis ve bu noktadan sonar kayda deger bir degisme

gozlenmemistir. Dolayisiyla, titrasyon profile bir excimer olusumuna isaret etmektedir.
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Sekil 4.15. MAB (0.1 mM) reseptdriiniin artan konsantrasyonlarda Cu®* iyonu (10.0 mM) ilave
edildiginde elde edilen absorbsiyon titrasyon spektrumu. I¢ grafik: 503 nm’deki mol-oran egrisi.

4.3.2.2. Kompleks Olusum Sabitinin Hesaplanmasi

MAB-Cu®* kompleksinin 1:2 (M:L) baglanma modeline gore logaritmik olusum
sabiti (logK,) Benesi-Hildebrand metoduna gore titrasyon verilenden faydalanilarak
hesaplanmis ve 11.24 M olarak bulunmustur (Sekil 4.16) (Benesi ve ark, 1949).

1(A-A,)

0 1 I é I é I 4 I )
1/[Cu®T? (10"

Sekil 4.16. MAB reseptérii (0.1 mM) ve Cu?* ion (10.0 mM) arasindaki 20 °C’de elde edilen Benesi—
Hildebrand egrisi.
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4.3.2.3. Kompleks Sitokiyometri Oraninin Belirlenmesi

Mol-oran metodu ile belirlenen 1:2 sitokiyometrik oranini desteklemek igin Job
tarafindan belirtilen siirekli degiskenler metodu uygulanmistir. Beklenildigi gibi, MAB
ve Cu® iyonu arasindaki kompleks olusumu Job analizi ile uyumlu oldugu
belirlenmigtir (Sekil 4.17). Maksimum absorbans degisiminin 0.66 noktasinda
gerceklesmesi metal ve ligand arasinda 1:2 sitokiyometrisinin varligina isaret

etmektedir.

0.8

0.6

0.4

0.2 4

503 nm'deki absorbans

0.0 . T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

X

MAB

Sekil 4.17. MAB with Cu®" iyonu i¢in 20 °C’de 503 nm’deki Job egrisi. Toplam konsantrasyon
[MAB]+[Cu?1= 0.1 mM.

4.3.2.4. UV Lamba Altindaki Goruniim

MAB’mn emisyon spektrumu, herhangi bir metal iyon yoklugunda 439 nm’de
elektron verici metil iminobenzoat reseptdr birimi ve antrasen birimi arasindaki oldukca
etkin PET isleminden dolayi, ¢ok diisiik bir kuantum verimi (®&wag = 0.0054) ile zayif
bir emisyon bandi sergilemektedir. cu® iyonunun konsantrasyonu arttik¢a, spektrumda
oldukga belirgin bir kirmiziya kayma (155 nm) ile birlikte 594 nm'de antrasen excimer
emisyon siddetinde onemli bir artis gériilmiistiir. Komplekslesmeyle birlikte MAB-Cu?
* kompleksinin kuantum verimi yaklasik 65 Kat artarak @wag.cu = 0.35’¢ ulasmistir.
Dolayisiyla bu islem, UV lambasi1 altinda ¢iplak gozle kolaylikla fark edilebilen

renksizden turuncu renge gecisle sonuglanir (Sekil 4.18)
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MAB Li* Na' Cs* Mg* Ca* Sr* Ba* Mn** Fe™

Cu* Co** Ni* Zn* Cd** Hg* Pb* Ag' Fe* Al*

Sekil 4.18. MAB ¢ozeltisine (0.1 mM) gesitli metal iyonlarinimn (5.0 ekivalent) ilavesinden sonra meydana
gelen UV lambasi altindaki (365 nm) gorsel floresans tepki.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonugclar

Ozet olarak, antrasene bagl yiiksek oranda secici yeni bir floresan sensor
tasarlanarak kolay bir sentetik yol ile sentezlendi ve ¢ok sayida metal iyonu (Li*, Na",
Cs', Mg?", Ca®", Sr?*, Ba®", Mn?*, Fe?*, Fe*, Co", Ni?*, Cu?*, Ag’, Zn?, Cd?*, Hg?",
APP* ve Pb®") arasindaki algilama yetenegi incelendi. MAB reseptorii essiz statik
excimer olusumu ile gesitli metal iyonlari varliginda Cu®* iyonuna kars1 yiiksek secicilik
ve hassasiyet sergiledi. Excimer olusumunun temeli arastirildi ve uyarma ve emisyon
spektrumlar1 yorumlandiginda yap1 olarak statik excimer oldugu tespit edildi. Sonuglar
excimer tiirlerinin monomerlerine ayrigmasinda hem sicaklik hem de ¢oziicii
fraksiyonun 6nemli etkisi oldugunu gosterdi. Bu ayrisma MAB reseptoriiniin ¢oziicii ve
sicaklik sensorii olarak kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Job ve mol-oran egrileri
baglanma oraninin 1:2 (M:L) oldugunu gostermistir. Ayrica MAB reseptorii cu®
iyonuna kars1 oldukga yiiksek sensor indeksi (14,8) sergilemistir. Dedeksiyon limiti
mikromolar seviyelerinde Cu* iyonunu tayin edecek diizeyde yeterli oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla, bu g¢alisma excimer tiirlerinin monomerlerine orantisal

ayrismasinin ilging bir sekilde gozlenebildigi iyi bir reseptdr 6rnegidir.
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5.2. Oneriler

e Yeni sentezlenen imin grubu iceren bilesikler katyonlar ic¢in uygun bir
kompleklesme yapisi sergilemistir. Bu yapilardan yola ¢ikilarak farkli uygulamalar
icin yeni molekiiller elde edilebilir.

e Ligandlarin katyonlarla etkilesimi sirasinda yliksek verimli PET isleminin
baskilanmasi, kendiliginden meydana gelen essiz excimer tiirlerinin olusmasi ve
C=N izomerizasyonunun kisitlanmasi gibi ii¢ etkinin ayni1 anda gergeklesmesi
fotofiziksel ozellikleri oldukca farkli yonde etkilemistir. Dolayisiyla bu etkilerin
tasarim asamasinda planlanmasinin ne derece 6nemli oldugunu gostermektedir.

e Molekiiliin komplekslesmesiyle fotofiziksel Ozelliklerinde meydana gelen
degisiklikler tanima proseslerinde oldukga ilgi ¢ekebilir.

e Farkli analitleri algilamak i¢in excimer olusumu veya yikimi genellikle avantaj
saglar.

e Yeni sentezlenen bilesikler icerisindeki MAB molekiilii gostermis oldugu essiz
excimer olusumu ile bu temele dayanan ¢aligmalara 151k tutacaktir.

e Ozgiin excimer-monomer doniisiimii sayesinde potansiyel sicaklik sensoriiniin ve
coziicii fraksiyonunu tespit edebilme yeteneginin yer bulacagi birgok uygulama
olabilir.

e Yapilan bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar bu alanda yapilacak bilimsel calismalara

katkida bulunacaktir.
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Ek-10. Metil 3-((antrasen-9-ilmetilen)amino)benzoat’in COSY spektrumu
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Ek-12. Dimetil 5-((antrasen-9-ilmetilen)amino)izoftalat’in "H-NMR spektrumu
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Ek-13. Dimetil 5-((antrasen-9-ilmetilen)amino)izoftalat’m **C-NMR spektrumu
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Ek-14. Dimetil 5-((antrasen-9-ilmetilen)amino)izoftalat’mn APT spektrumu



O COOCH;4
N
O COOCH;4

I 1I__ilf
L = B3
\
[e1]
Q

FTT7

~ 9.0

l
|\‘\I

10.0

Lppm (f1

R A I T T T T T T
100 90 80 70 80 5.0 4.0 30 20 1.0
ppm (f2}

Ek-15. Dimetil 5-((antrasen-9-ilmetilen)amino)izoftalat’in COSY spektrumu
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EK-16. Metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat’in FT-IR spektrumu
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Ek-17. Metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat’n *H-NMR spektrumu
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Ek-18. Metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat’in **C-NMR spektrumu
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Ek-19. Metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat’in APT spektrumu
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Ek-20. Metil 3-((piren-1-ilmetilen)amino)benzoat’in COSY spektrumu
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Ek-22. Dimetil 5-((piren-1-ilmetilen)amino)izoftalat’m "H NMR spektrumu
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Ek-23. Dimetil 5-((piren-1-ilmetilen)amino)izoftalat’m **C NMR spektrumu
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Ek-24. Dimetil 5-((piren-1-ilmetilen)amino)izoftalat’in APT spektrumu
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Ek-25. Dimetil 5-((piren-1-ilmetilen)amino)izoftalat’m COSY spektrumu
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