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OZET

TRIFENILAMIN TEMELLI SCHIFF BAZI BILESIKLERININ SENTEZIi VE
METAL IYONLARINA KARSI SENSOR OZELLIKLERININ INCELENMESI

Nurdan GIRGIN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Lisansiistii Egitim Enstitiisti

Kimya Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Digdem ERDENER CIRALI

29/08/2023, 41

Bu calismada; cevresel ve biyolojik etkiye sahip metal iyonlarini belirlemek i¢in
kemosensor reseptorler olarak, trifenilamin temelli yeni Schiffbazlari 1, 2 ve 3 sentezlendi.
Reseptor bilesikler 1, 2 ve 3, 4-(difenilamino)benzaldehit, 4,4-diformiltrifenilamin ile 4-
fenoksianilin ve 4-metoksianilin’in reaksiyonlarindan elde edildi. Elde edilen Schiff
bazlarinin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi yontemleri ile aydinlatildi.
Yapilar1 aydinlatilan Schiff bazlarinin Cu?*, Co*", Mg?*, AI**, Cr*, Fe*', Pb**, Ni**, Cd*",
7Zn*", Mn**, Ag" gibi metal iyonlarma kars1 sensér ozellikleri floresans spektroskopisi ile
incelendi. Reseptor 1 bilesiginin Ag" iyonuna karsi sensor ozelligi gosterdigi bulundu.
Ayrica bilesik 1’in ¢aligilan tiim metal iyonlarinin bulundugu ortamda bile, Ag" iyonuna

kars1 secici oldugu ve diger iyonlarin girisim yapmadigi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Trifenilamin, Schiff bazi, iyon sensorii, floresans



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME TRIPHENYLAMINE-BASED SCHIFF COMPOUNDS
AND INVESTIGATION OF THE SENSOR PROPERTIES AGAINST METAL
IONS

Nurdan GIRGIN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Chemistry Department
Master's Thesis
Advisor: Prof. Dr. Digdem ERDENER CIRALI
29/08/2023, 41

In this study, novel triphenylamine-based Schiffbases 1, 2 and 3 were synthesized as
chemosensory receptors to detect metal ions with environmental and biological effects. The
receptor compounds 1, 2 and 3 were obtained from the reactions of 4-
(diphenylamino)benzaldehyde, 4,4-diformyltriphenylamine with 4-phenoxyaniline and 4-
methoxyaniline. The structures of the obtained Schiff bases were elucidated by FT-IR, 1H-NMR
and '*C-NMR spectroscopy. The sensor properties of the Schiff bases against metal ions such as
Cu?*, Co*", Mg, AP**, Cr**, Fe**, Pb*, Ni?', Cd**, Zn?*", Mn?*, Ag" were investigated by
fluorescence spectroscopy. It was found that receptor 1 compound showed sensor properties
against Ag" ion. It was also observed that compound 1 was selective towards Ag" ion even in the

presence of all the metal ions studied and that other ions did not interfere.

Keywords: Triphenylamine, Schiff base, ionsensor, fluorescence
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g Gram
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BIRINCI BOLUM
GIRIS
Schiff bazlari, aldehitlerin veya ketonlarin aminler ile kondenzasyon reaksiyonu
sonucu elde edilen bilesiklerdir ve karbon-azot ¢ift bagma (-C=N-) sahiptirler. ilk olarak
1864 yilinda Alman kimyager ve Nobel Odiilii sahibi Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmigtir. Aldehitlerin ve aminlerin reaksiyonu ile olusan baga azometin veya

aldimin denir. Ketonlar ve aminlerin reaksiyonu ile olusan bag ya imin ya da ketimin

olarak adlandirilir (Karaca, 2018).

Cok ¢esitli kullanim alanina sahip Schiffbazlari (iminler) kolay sentezlenebilmeleri
ve kararli yapida olmalar1 sebebiyle ilgi duyulan bilesikler arasina girmeyi basarmiglardir.
Aromatik primer aminlerden tiiretilen Schiff bazlar1 basit sartlarda yiiksek verimle elde
edilmislerdir (Bhagat, 2013; Yang, 2006). Schiff bazlar1 antifungal, anti-enflamatuar,
antibakteriyel, antimalaryal, antiproliferatif, antiviral, antikanser, antipiretik ve herbisidal
etkiler gibi c¢esitli biyolojik aktiviteler sergiler (Przybylski, 2009; Holla vd., 2003). Schiff
bazlar1 katalizér, organik sentezlerde ara liriin, boya (Abuamer vd., 2014), pigment,
polimer stabilizatorleri ve korozyon inhibitorleri (Sunitavd., 2012) gibi ¢esitli

uygulamalara sahiptir.

1937'de Pfeiffer, Schiff bazlarin1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanan
ilk kisi oldu (Pfeiffer vd., 1937). Bir metal atom veya iyonunun bir ya da daha fazla ligand
ile olusturdugu bilesikler koordinasyon bilesikleri olarak tanimlanir. Schiff bazlar1 elektron
verme yeteneklerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda kullanilmaktadirlar(Reddy vd.,
2011). Bir koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda, Schiff bazlari metal iyonuna bir
veya daha fazla elektron cifti bagislar. Schiff bazlar1 metal iyonlar1 ile bag olusturma
konusunda ¢ok gii¢lii bir yetenege sahiptir (Gondia ve Sharma, 2019). Schiftbazlar1 metal
iyonlar1 ve o6zellikle gecis metalleriyle saglam kompleksler olusturabilme yeteneginden

dolay1 bu metallerin tayininde tercih edilen ligand olarak kullanilmaktadir.

Dogal olarak olusan elementlerin yaklasik %80'i metaldir. Metallerin ¢ogu insan ve
hayvanlarin biyolojik siire¢lerinde onemli bir rol oynar. Ancak bu metallerin hem
eksiklikleri hem de asir1 alimlar1 viicut {izerinde toksik etkilere yol agabilir. Insanlar su,
hava ve gida dahil olmak tizere farkli kaynaklar yoluyla hem temel hem de temel olmayan

metallere maruz kalirlar. Zamanla insan viicudu metal yiiklerini biriktirir ve



konsantrasyonlar1 birikerek artar. Sonug¢ olarak sinirlerin, kemiklerin, akcigerlerin ve
enzimlerin proteinlerinin yapist bozularak islevlerini yerine getirmeleri engellenir. Su
kaynaklarimin endiistriyel atiklarla karisan agir metal iyonlar1 ile kirlenmesi giliniimiiziin
onemli ¢evre sorunlarindan biridir. [gme suyunda ve endiistriyel atiklarda eser miktarda
bulunan metallerin, 6zellikle de agir metallerin belirlenmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir

(Kostekei, 2017).

Schiff bazlarinin bir kismi diigiik floresans veya fosforesans ozellige sahip
olmalarina karsin cesitli metal iyonlariyla olusturduklar selat molekiillerinin floresans
siddetlerinin arttiginin belirlenmesiyle bir¢ok metal iyonunun florimetrik tayininde
kullanilmistir(Wang vd., 2016) Maddenin floresans &zelligine dayanan tayin metodu
florimetri veya floresans spektroskopi olarak adlandirilir. Florimetrikmetotlarin
secicilikleri yliksektir. Bazi acilardan absorpsiyon spektroskopisi ile benzer ozellikler
tasisa da, bu yontemin hassasiyeti daha tstiindiir. Maddelerin tayini milyonda birden daha

az bir hassasiyetle gerceklestirilir (Kilig, 2011)

Bu calismada, trifenilamin temelli baz1 Schiff bazlar1 sentezlenerek spektroskopik
yontemler ile yapilar1 aydinlatildi. 4-(Difenilamino)benzaldehit ve 4,4-diformyltrifenilamin
ile 4-fenoksianilin ve 4-metoksianilin’in etanoldeki kondenzasyon reaksiyonlarindan yeni
Schiff bazlar sentezlendi. Elde edilen Schiff bazlarmin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR ve '3C-
NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak belirlendi. Sentezlenen Schiff bazlarinin sensér
ozellikleri Cu**, Co*", Mg?", AI**, Cr**, Fe*', Pb**, Ni*', Cd**, Zn**, Mn**, Ag" gibi metal

iyonlarina kars1 floresans spektroskopisi ile incelendi.



IKINCi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlan
2.1.1. Genel Ozellikler

Schiff bazlar1 ilk olarak 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenmis, daha
sonra bu sentez ile Nobel Odiilii kazanmistir (Schiff, 1869). Iminler olarak da bilinen
Schiff bazlari, primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu sonucu
meydana gelen bilesiklerdir (Degirmencioglu, 2010). Aldehit ile reaksiyona girdiginde
olusturdugu baga azometin veya aldimin, ketonlarla reaksiyona girdiginde ise olusturdugu

baga imin veya ketimin denir (Karaca, 2018).

Karbon ve azot atomlar arasinda ¢ift bag (C=N) bulunan bu molekiiller zayif bazik
Ozelliklere sahiptir. Azot atomu iyi bir don6r atomdur. Verici atom olarak azot atomu
olduk¢a iyidir. Azot atomunun metal atomuna bir yada daha fazla sayida elektron
vermesiyle kompleks olustururlar(Degirmencioglu, 2010). Schiff bazlarinin, azot atomuna
yakin bulunan -SH veya -OH gibi gruplarin varliginda metallerle ¢ok halkali kompleksler
olusturmas1 muhtemeldir. Bu komplekslerde metalleri bulunduran 3, 4 veya 5 {iyeli halka
tesekkiil edebilir (Patai, 1970). Schift bazlar1 kolay sentezlenebilmeleri ve kararli yapilar
olmalar1 sebebiyle ilgi duyulan bilesiklerdir, RCH=NR’ ile formiile edilirler. R’CH=R
formiilii ile gosterilirler. Formiil, R ve R' olarak belirtilen alkil veya aril siibstitiientleri
icerir. Genellikle Kristal yapiya sahip olmalarindan dolay1 keskin erime noktalar1 vardir.

Tuz olusturmalar diisiiktiir. Kuvvetli asitlerde ¢6ziinmeleri miimkiindiir (Erdik, 1987).

Pfeiffer 1933 yilinda Schiff bazlarmi bir ligand olarak kullanmistir (Pfeifer, 1932).
Schiff, salisilaldehidi bir alkol veya sulu alkol ortaminda az miktarda sodyum hidroksit
veya sodyum asetat varliginda bir alifatik primer amin ve geg¢is metalleri ile 1sitarak N-alkil

salisil aldiminlerin metal komplekslerini elde eden ilk kisidir (Schiff, 1869).



Sekil 1. Metal Schiff Bazi kompleksi eldesi

Schiff bazlar1 avantajli kenetleyicilerdir ¢ilinkii kolayca sentezlenebilirler, yapisal
cesitlilik sergilerler ve yapilan {izerindeki sterik ve elektronik kontrollerin hafifletilmesine
izin verirler (Eman, 2016). Cok yonlii sentezleri ve ortak ¢oziiciilerde iyi ¢oziintirliikleri
sebebiyle ‘Ayricalikli ligandlar’ olarak kabul edilirler ve yaygin bi¢cimde kullanilirlar
(Ummer vd., 2016). Schiff baz1 bilesiklerinde, biyolojik etkinlik i¢in C=N bagi biyolojik
aktivite i¢in Onemlidir. C=N bagindaki azot atomu normal hiicre islemlerine miidahale

edebilir ve bilesenlerin olusumunda rol oynayabilir(Shanty vd., 2017).

Schiff bazlar1 suda ¢éziinmeyen kati1 bilesiklerdir. Karbonil ve amin bilesigindeki
gruplar ne kadar elektron cekici ve rezonansa sahip iseler Schiff bazlar1 da o kadar
kararhidir. Alifatik aldehitlerle elde edilen Schiffbazlar1 kararsiz olup kolaylikla
polimerlesebilirler. Aromatik aldehitler konjuge sisteme sahip olduklarindan elde edilen
Schiffbazlar1 daha kararli yapiya sahiptirler. Gegis elementleri ve metallerle, iki veya {i¢
disli Schiff baz ligandlar1 olduk¢a kararli kompleksler olusturabilir (Iskender, 2010).
Yapilarinda birden fazla dondr atom iceren Schiff bazlari, bir metal atomu iceren dort ila
alt1 tiyeli bir halka yapisi ile kararli kompleksler olusturabilir. Salisilaldehidin Schiff bazi

kompleksleri buna 6rnek verilebilir.

Schiff bazlarinin elektronik yapisini agiklamak i¢in kristalografik,spektroskopik ve
hesaplamali metodlariyla birlikte yapilan calismalar son zamanlarda yayginlasmistir

(Eryilmaz vd., 2016; Tar1 vd., 2016; Kastas vd., 2017; Kastas vd., 2019).

2.1.2. Schiff Bazlarimin Hazirlanmasi

Schiff bazlari, birincil aminler ile aromatik veya alifatik aldehitler veya ketonlar

arasindaki kondensasyon reaksiyonundan elde edilir. Karbonil bilesikleri ve primer aminler



oda sicakliginda, farkli ¢oziiciiler ile geri sogutucu ortaminda reaksiyona sokulurak farkli
tiirde Schiff bazi bilesikleri elde edilir (Vanli, 2017). Schift bazlar1 aminotioller, o-amino
fenoller, aminoalkoller veya o-amino asitlere salisilaldehit ya da benzer bilesiklerin

reaksiyonu ile elde edilebilir (Ozelcanat, 2008).

R'\czo HN—R" ———= R'\CZNR" + HO
R/ * R/

Sekil 2. Genel sentez gosterimi

Schiff bazi bilesiklerini elde etmek i¢in ¢ogunlukla reaksiyonlarda amin bilesikleri
olarak alkil aminler, aminoasitler ve diaminler kullanilirken, karbonil bilesigi olarak da
salisilaldehit, , pridoksal, B-diketonlar, diasetil piridin, , piridin-2-aldehit, o-hidroksi
naftaldehit, priivik asit, diformilenol, 4-propanoil, prazolen gibi bilesikler kullanilir
(Hadjoudisvd., 1979). Yapidaki R ve R’ gruplar ne kadar rezonansa sahip ve elektron
cekici iseler Schiff bazi o kadar kararli olur. Schiff bazi1 olusumunda reaksiyonun verim ve
dengesini etkileyen faktorler; ortamin sicakligi, katalizér, c¢oziici ve kimyasal
ozellikleridir. Aromatik amin ve aromatik aldehitin reaksiyonunda, reaksiyon hizim
etkileyen faktor bilesiklerin orto ve para konumundaki siibstittientlerdir (Balkan vd., 1986).
Primer aminler kullanilarak sentezlenen Schiff bazlari, amonyak kullanilarak sentezlenen
bilesiklerden daha kararlidir. Amonyak baglangigli bilesikler bekleme sonucu

polimerlesebilirler (Graham Solomons vd., 2016).

Sekonder aminlerin aldehitlerle reaksiyonundan da imin eldesi ger¢eklesmektedir.
Bu bilesiklerdeki azot atomu kuarterner oldugundan iminyum tuzlari olarak adlandirilirlar
(Fessenden, 1990). Alifatik aminler aromatik aminlerden daha bazik 6zellik gosterirler. Bu

sebeple ¢ogunlukla sentezlerde alifatik aminler kullanilmaktadir (Vanli, 2017).

Diistik veya yiiksek pH ortaminda Schiff bazi reaksiyonu yavas yiirtirken, pH 4-5
araligt en uygun ortamdir. Asit katalizorliigiiniin gerekliligi reaksiyon mekanizmasi

incelendiginde anlagilabilir. Ikinci basamakta alkol grubu (-OH) asit tarafindan



protonlanarak, kolay ayrilabilen su molekiiliinii olusturur. Asitlik diigiik oldugunda amino
alkol derisimi azalacagindan reaksiyon hizi diiser. Asitlik yliksek ise de ilk basamakta

amin grubu 6nemli oranda protonlanir ve niikleofil derisimini azaltir (Uyar, 1998).

Sulu ¢ozeltilerde, Schiff bazlarmin reaksiyon dengesi hidrolize dogru giiglii bir
kayma egilimine sahiptir. Reaksiyon, suyun damitma yoluyla elimine edilebildigi
coziiciilerde gergeklestirilir. Schiff bazlari, (-OH) gibi bir grup Schiff bazindaki azot
atomuna yakin oldugunda hidrolize karsi daha fazla diren¢ gosterir (Iskender, 2010).
Aldehitler o-siibstitlie tagimiyor ise aminlerle elde edilecek bilesikleri dimerizasyon veya
polimerizasyona ugrayabilecekleri i¢in basarili reaksiyon vermezler. o- siibstitiienti
dallanmis olan alifatik aldehitler, aminler ile verimi iyi kondenzasyon verirler. Tersiyer
alkil grubu igeren aminlerle alifatik aldehitlerin kondenzasyonu basarilidir. Iminler,
tersiyer alifatik aldehitler tarafindan oda sicakliginda yiiksek verimle olusturulur. Aromatik
aldehitler kolayca reaksiyona girer ve reaksiyon ortamindan suyu uzaklastirmaya gerek

yoktur.

Primer aminler ile aldehitler kolay reaksiyon verirken, ketonlarda katalizor, uygun
pH, sicaklik ve ¢oziicti gibi faktorler ayarlanarak reaksiyon ortami olusturulmalidir (Ucan,
2002). Imin baglar1 birgok kimyasal reaksiyonda da olusmaktadir. Ciinkii enzimler genel
olarak bir aldehit ya da keton ile yapilarindaki —NH> gruplariyla reaksiyona girerler
(Graham Solomons ve Fryle, 2002).

2.1.3. Schiff Bazlarmin Reaksiyon Mekanizmasi

Schiffbazlarinin  olusumu iki basamakli reaksiyon mekanizmasi {izerinden

gergeklesir.
H
( HC®H
H
s 1o
(0 H huzh H08
| - | - R—C—R —/*» R—C—FR
R——C—R R——N—H ® @l oy
7 R— H R——N—
\_/ | | 3
H H

Sekil 3. Schiff Baz1 Reaksiyon Mekanizmasinin Katilma Basamagi
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1. Basamak: Katilma

[k asama, karbonil bilesiginin karbon atomuna protonlanmamis bir amin grubunun
eklenmesini igerir ve karbonilamin adi verilen bir ara bilesigin olusumuna yol agar. Bu
katilma reaksiyonu sirasinda, kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonu, amin grubunun
cekirdek seven azot atomu tarafindan saldirtya ugrar. Bu saldir1 azot atomunun bir proton

kaybetmesine neden olurken, bir proton da oksijen atomuna aktarilir.

R—C—R — gt

IL;H T R’/ N

R

Sekil 4. Schift Baz1 Reaksiyon Mekanizmasinin Ayrilma Basamagi

2. Basamak: Ayrilma

Karbonilamin ara bilesiginin dehidratasyonu yani protonlanmis hidroksil grubunun

su olarak ayrilmasi gergeklesir.

2.1.4. Schiff Bazlarinin Hazirlanma Metodlar:
Birincil aminlerin Aldehit ve Ketonlar ile Reaksiyonlari

Alifatik/aromatik aldehitler veya ketonlar ile aromatik/alifatik primer aminler
arasindaki reaksiyon suyun eliminasyonu ile sonuc¢lanir. Schiff bazlar1 hidrolize olabilen

bilesiklerdir. Reaksiyon susuz bir ortamda gerceklestirilmelidir (Oztiirk, 1998).

Aromatik amin para konumunda elektron ¢eken bir gruba sahip oldugunda reaksiyon hiz1
azalir. Ote yandan, aromatik aldehit para konumunda elektron ¢eken bir gruba sahip
oldugunda reaksiyon hizi artar. Ikincil alifatik aldehitler ve aminler hizla iminler
olustururken, tgiinciil alifatik ve aromatik aldehitler oda sicakliginda aminlerle

aminasyona ugrar. Aromatik aldehitler dogrudan iminler olusturur. Aynm1 primer amin ile
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reaksiyonlar s6z konusu oldugunda, hem alifatik hem de aromatik aldehit ve ketonlar su
sekilde siralanir: aromatik aldehit > alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton.
Aldehitlerle karsilastirildiginda, ketonlarla reaksiyonlar daha yiiksek sicakliklar, daha uzun

reaksiyon siireleri, asidik katalizérler ve susuz ortam gerektirir.

2.1.5. Schiff Bazlarmin Uygulamalari

Schiff bazlar1 ¢esitli uygulamalar1 olan ¢ok yonli bilesiklerdir. 1980'lerde Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri tipta ve analitik kimyada yaygin olarak kullanilmaktaydi.
Onemleri nedeniyle Schiff bazlari ila¢ sentezi, boya iiretimi, elektronik, plastik {iretimi,
tarim, kozmetik, polimerler, analitik kimya ve sivi kristal endiistrisi gibi ¢esitli alanlarda

uygulama alani bulmaktadir (Birbiger, 1998).

Schiffbazlar1 kimyasal katalizde, tip ve eczalikta, biyolojik sistemlerde ve kimyasal
analizlerde kullanimlarinin yaninda boyar madde de, ila¢g sektoriinde, polimer
sanayinde,tip, tarim, roket yakiti ve biyolojik olaylarin agiklanmasinda dikkati ¢eken

bilesiklerdir. Kiikiirt iceren Schiff bazi komplekslerinin anti kanser 6zelligi kesfedilmistir.

Schiff bazi kompleksleri antitiimér 6zellikleri nedeniyle tipta 6nem kazanmustir.
Kanserle miicadelede potansiyel kullanimlari {izerine calismalar yapilmigtir (Scovillvd,
1982; West ve Pannell, 1989). Kimyasal reaksiyonlarda substratlara oksijen tasimak i¢in
aromatik amin Schiff baz1 kompleksleri kullanilmaktadir (Trafder ve Miah, 1986). Ayrica,

kemoterapide potansiyel kullanimlari i¢in ¢alisiimaktadirlar (Singh ve Rana, 1986).

Schiff bazlarmin antioksidanlar, antifungaller, antibakteriyeller, antiviraller ve
antikanser ajanlar olarak biyolojik aktiviteye sahip olduklar1 bilinmektedir. Schiff bazlari,
Afkhami vd. (2009) ve Marahel vd. (2011) tarafindan bildirildigi {izere, analitik ligandlar

olarak metal iyonlarini tespit etmek i¢in kullanilmistir.

Molekiiler miknatis molekiillerin  tasariminda, biyomimetik modelleme
uygulamalarinda ve sivi kristaller konusunda Schiffbazlar1 6nem kazanmistir (Nath ve
Saini, 2011). Schiff bazlar1 katalizérler, organik sentezlerde ara maddeler, boyalarda
kullanilmaktadir(Abuamer vd., 2014). Ayrica pigmentler, korozyon inhibitorleri ve

polimer stabilizatorleri olarak kullanilir (Sunita vd., 2012).



Konjuge Schiff bazlari, organik ve perovskit giines pillerinde, organik alan etkili
transistorlerde ve elektrokromik cihazlarda kullanimlarini saglayan optoelektrik 6zelliklere
sahiptir. (Hindson vd., 2009; Sicard vd., 2013). Schiff bazlari, metal iyonlarinin florimetrik

tayininde ve biyoliiminesansta uygulama alani bulmaktadir.

Bu maddeler yaglayicilar, kauguk iiretimi, elektronik, pestisit iiretimi, parfiimeri,
amino asit sentezi, radyoizotop zenginlestirme, korozyon Onleme, katyon tasiyici
malzemeler ve iyon segici elektrotlar dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda uygulama alani

bulmaktadir.

2.1.6. Trifenilamin

Trifenilamin (C¢Hs);N formiiliine sahip, karakteristik kokusu olan, beyazdan
renksize degisen toz halinde, suda ¢oziintirliigi zayif olan organik bir bilesiktir. Bazik
ozellik gostermezler. Trifenilamin, Merz ve Weith tarafindan 1873 yilinda, potasyum ve
bromobenzen ile difenilamin veya anilin kullanilarak ilk kez sentezlenmistir (Merz vd.,
1873). 1907 yilinda, Goldberg ve Nimerovsky difenilamin ve iyodobenzen kullanarak
Ulmann reaksiyonunu nicel bir verimde trifenilamin elde etmek i¢in gerceklestirmislerdir
(Goldberg vd., 1907). Daha sonra Ulmann ve Hartwig-Buchwald gibi aril-aril bag olusum
reaksiyonlar1  gelistirilmistir. Bunlar ¢esitli  fonksiyonellestirilmis  triarilaminleri
sentezlemek i¢in kullanilmistir (Hartwig, 1998; Evano vd., 2008). Temelinde trifenilamin
bulunan bilesikler elektroliiminesans ve elektriksel iletkenlik gosterirler. Iyi elektron verici
ozellige sahiptirler. Trifenilamin yapisindaki ti¢ fenil grubu ile azot arasinda siirekli devam

eden konjiigasyon vardir (Sekar, 2016).

Son yillarda diizlemsel olmayan, elektronca zengin trifenilamin ve tiirevleri
kullanilarak yildiz sekli molekiiller ve molekiil i¢i yiik transferine sahip (ICT) trifenilamin
iceren bilesikler sentezlenmektedir. Donor-akseptor sistemlerinde, molekiil i¢i yiik
transferi(ICT) icin, donor olarak, iyi elektron verici ve diizlemsel olmayan yapisi
nedeniyle, trifenilamin tercih edilmektedir. Dondor-akseptor olarak trifenilamin igeren
bilesikler, floresan boyalar olarak goriintiileme sistemlerinde, aktif bilesenler olarak
OLED'lerde, hassaslastiricilar olarak DSSC'de ve optik malzemeler olarak NLO
sistemlerinde kullanilmigtir. Son yillarda trifenilamin bazli bilesiklerin kemosensoér olarak

kullanimi tizerine ¢calismalar yapilmaktadir (Keles, 2019).
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2.2. Molekiiler Liiminesans Spektroskopi
2.2.1. Liiminesans Spektroskopi

Bir malzemenin atomik veya molekiiler halde, bir kaynaktan uyarilmasiyla, kendine
0zgli dalga boyunda, 151tk yaymasi olayma liiminesans denir. Bu olay 3 sekilde

gerceklesebilir.

1) Termoliiminesans: Bu liminesansta madde termal olarak i1sitma veya sogutma
yapilarak uyarilir.

2) Kemiliiminesans: Maddenin kimyasal tepkimede tepkime enerjisi ile uyarildigi
liiminesanstir.

3) Fotoliiminesans: Maddenin uyarilmasinm 1s1k ile yapildigi liiminesans tiiriidiir. Iki
sekilde gergeklesir.
A) Floresans: Maddenin 1s1k ile uyarilmasi siiresince karakteristik dalga boyundaki

15101 yayma olayidir. Kaynaktan gelen 151k kesildiginde liiminesansta son bulur.

B) Fosforesans: Kaynaktan gelen 151k kesildiginde liiminesans olayinin bir siire

devam ettigi fotoliiminesans olayidir.

Uyarim kaynagindan maddeye ultraviyole, goriiniir 151k ve bazen de kizil6tesi
radyasyon yayilir. Madde radyasyonu absorbe eder. Daha sonra floresan ve fosforesans
yayar. Maddeye ait kalitatif ve kantitatif bilgilere maddenin uyarilma sonucu sahip oldugu
enerjiyi, ilk haline donme sirasinda, gosterdigi davranislar incelenerek ulagsilabilir
(Giindiiz, 2002). Madde uyarilmis halden temel hale dénerken sahip oldugu enerjiyi paket

olarak yayar. Bu yayilma emisyon sspektrumuna sebep olmaktadir (Cinar, 1994).

Liiminesans, bir molekiil ultraviyole veya goriiniir bolge 151811 absorbe ettiginde,
dusiik enerjili isgal edilmis bir orbitaldeki bir elektronun daha yiiksek enerjili bos bir

orbital i¢in uyarilmasina neden oldugunda meydana gelir (Turro, 1978).

Molekiil kararsiz olan uyarilmis halden, aldig1 enerjiyi geri yayarak temel hale
donmek ister. Molekiiliin temel hale donmesi iki yolla gerceklesir. Sistem 1s1masiz gegis
yaparak aldig1 enerjiyi ¢evresine 1s1 olarak verir ve molekiillerin kinetik enerjilerini arttirir.

Ya da 1simali gegis olarak floresans veya fosforesans yapar (Giindiiz,2002).
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Floresans, singlet uyarilmis durumdan singlet temel duruma elektronik gecisler
sirasinda meydana gelirken, fosforesans triplet uyarilmis durumdan singlet temel duruma
elektronik gecisler sirasinda meydana gelir. Singlet uyarilmis durumdayken, elektron
spinleri zit yonlere yonelir; diger yandan, triplet uyarilmis durumdayken, elektron spinleri

paralel olarak yonlendirilir (Turro, 1978).

— -
_+7

ho

e

Temel Singlet Uyarilnus Singlet Uyartlnus Triplet
Hal Hal Hal
(a) (b)

Sekil 5. Temel ve uyarilmig singlet triplet gosterimi

2.2.2. Floresans ve Fosforesans

Molekiil ve atomlarin ¢ogu oda sicakliginda temel halde bulunurlar. Maddelerin
15181 absorplamasi ile madde uyarilmis hale geger. Uyarilmis hal kararsiz bir durum oldugu
icin madde temel hale donmek ister. Alinan enerji ile fotofiziksel ve fotokimyasal asamalar

meydana gelebilir. Fotofiziksel asamalar Jablonski diyagrami ile agiklanmaktadir.
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Sekil 6. Absorpsiyon, floresans ve fosforesans i¢in Jablonski Diyagrami (Skoog vd., 1998).

Bir molekiil uyarildiginda kararsiz bir duruma gecer. Temel hale donmek ister ve

aldig1 enerjiyi iki yolla vererek kararli haline geri doner.

1) Isimal islemler

Absorpsiyon, bir molekiildeki bir elektronun singlet temel durumdan singlet
uyarilmig duruma gecisini ifade eder. Bu gecise spektroskopik olarak izin verilir. Bu gecis
yaklasik 1071° saniye boyunca gergeklesir.

Floresans, bir molekiiliin enerjisini singlet uyarilmis durumdan singlet temel
duruma biraktig1 olay olarak tanimlanir. Yayilan 1518 enerjisi absorbe edilen 15181n
enerjisinden daha diistiktiir ve yayilan 151k daha uzun dalga boyuna sahiptir.

Fosforesans, bir molekiiliin triplet uyarilmis durumdan singlet temel duruma
gectikten sonra enerjisini ¢evresine yaymasi olayidir. Fosforesans 10 ila 1 saniye arasinda
bir zaman diliminde gerceklesir. Triplet durum, uyarilmig bir singlet durum igerir. Singlet
temel durumundan uyarilmis triplet durumuna dogrudan ge¢is oldukca diisiik bir olasiliga

sahiptir.
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2) Isimasiz islemler

a) I¢ doniisiim (1s1masiz gegis): Bu gegiste molekiil uyarilmis singlet halden temel
hale 151masiz olarak gegebilmektedir. Sahip oldugu enerjiyi molekiiller arasi ¢arpigsmalarla

181 olarak verir.

b) Sistemler arasi gecis: Yasaklanmig bir gecis olup 1simasiz gerceklesir.
Molekiiliin singlet uyarilmis halden triplet uyarilmis hale ge¢mesi ve uyarilmis triplet
halden singlet temel hale doniisti sirasindaki gecistir. Elektron yon degistirir. 10-10-10-8

saniyelik zaman araliginda ger¢eklesmektedir.

Fotokimyasal asamalar genellikle uyarilmis hal iizerinden ger¢eklesmektedir.
Uyarilmig molekiil sahip oldugu enerjiyi, ortamdaki diger molekiile vererek enerji yiikiinii
hafifletir ve kendi 1s1masiz olarak temel hale doner. Diger molekiil uyarilmis olur. Enerji
transferi 1s1ma seklinde gozlenmez. Bu sekilde uyarilma enerjisinin bir bagka molekiile
verilerek, molekiiliin temel hale 151masiz olarak ge¢mesi olayina sonme olay1 denir. S6nme
olay1 bimolekiiler bir asama oldugundan iki molekiiliin birbiriyle etkilesimi 6nemlidir. Iki

molekiil arasindaki carpigsmalar kompleks olusumuna neden olabilir (Lakowicz, 2007).

2.2.3. Kemosensorler

Kemosensorler, analit ile etkilesime girdiginde algilanabilir bir degisim sergileyen
molekiillerdir. Spektroskopik olarak algilanabilir degisiklikler fark edilir. Sensér molekiili,
analit ile etkilesime girdiginde spektroskopik ozelliklerinde bir degisiklige ugrar. Analitin
belirlenmesi bu degisimin analiz edilmesini icerir. Sensor icin, belirli bir analit i¢in

secicilik gereklidir. Sensor analitin varligin1 géstermeli ve konsantrasyonunun izlenmesini

saglamalidir. Cambridge tanimi yaygin olarak kemosensorler i¢in en uygun tanim olarak
kabul edilmektedir. Kimyasal sensorler, karmasik 6rneklerde bile belirli bilesiklerin veya

iyonlarin varligini aninda tespit edip rapor edebilen kiiciik cihazlardir (Wolfbeis, 1991).
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Altbirimi Altbirimi

Sekil 7. Konuk olarak da adlandirilan bir analitin, konak olarak da bilinen bir kemosensor

tarafindan baglanmasini

Kemosensorler ti¢ bilesenden olusur. Bu bilesenler, analiti taniyabilen oldukca segici bir
kimyasal reseptor, kemosensor ve analit etkilesimini fiziksel bir degisime dontistiiren bir
sinyal birimi ve bu degisimi 6l¢gmek i¢in bir yontem igerir. Baglanma bolgelerine gore
sensorler iki gruba ayrilabilir: elektronik ve optik (Prodi, 2000). Elektronik sensorler
elektrokimyasal ozellikleri degistirerek sinyal iiretirken, optik sensorler optik ozellikleri

degistirir.

Elektronik sensorler ayrica asagidaki bes tiire ayrilabilir
Iyon secici elektrotlar

Alan etkili cihazlar

Elektro-aktif sensorler

Biyolojik sensorler

Mikro elektrotlar

Optik sensorler iki kisma ayrilir;

a)Kromojenikkemosensorler: Bu sensorler analit ile etkilesimi sonucu olusan

sinyali renk degisikligi olarak veren organik boyar maddelerdir.

b)Florojenikkemosensdrler: Bu sensorler analit ile etkilesimi sonucu olusan sinyali
floresan degisiklik ile gosterirler. En yaygin kullanilan sensorlerdir. Yiiksek duyarlilik,
yiksek hiz ve yiiksek gilivenlik avantajlarina sahiptir. Yiiksek duyarlilik bu sensérlerin
biyolojik sistemlerde kullanilmasini saglar. Bu sensorler tehlikeli maddeler iiretmedikleri
veya numuneleri etkilemedikleri/hasar vermedikleri i¢in kullanimlar1 giivenlidir (De Silva,

1997).
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Tibbi ve g¢evresel alanlarda analit konsantrasyonunun izlenmesi 6nemlidir. Analit
belirlenmesi hakkinda ¢ok sayida metot bulunmaktadir. Bu yontemlerde numune miktari
fazla kullanilmakta ve masrafli olmaktadir. Bu sebeple molekiiler sensorler 6nemli bir yere
sahiptir (De Silva, 1997). Kemosensorlerde optik absorpsiyon, liiminesans ve redoks
potansiyeli gibi tekniklerin yani sira kirilma indisi ve optik parametrelere dayali sensorler

de gelistirilmistir (McDonagh, 2008).

Endiistriyel ve tarimsal iglemler sonrasi iyonlarin ¢evreye karigmasi, kontroliiniin
yaptlmamasi yikict sonuglara yol agacagindan, iyonlarin tespit edilmesi hayati 6nem
tasimaktadir. Katyonlar ve anyonlarin agir sanayi ve tarimda yaygin kullanilmasindan
dolayr kemosensorlerin kullanimi 6nem kazanmistir. Iyonlar1 tespit etmenin ucuz,
giivenilir ve basit yollar1 i¢in aragtirmalar yapilmaktadir. Yapilan arastirmalar, yeni segici
iyon alicist sistemleri, sensorler, ¢cevresel iyilestirme teknikleri ve kimyasal tiirlerin secici
olarak ayrilmast ve ekstraksiyonu i¢in yontemler gelistirmeyi amaglamaktadir.
Kemosensor ¢alismalari, igme suyundaki kloriir ve topraktaki nitrat seviyelerinin

izlenmesini kolaylastirmistir.

2.2.4. Molekiiler Floresans Spektroskopisinin Kullanim Alanlari

Uygulama alanlarinda, spektroflorimetrinin, kromatografi ve elektroforez igin
kullanilan cihazlara dedektor olarak eklenmesi kolaylik saglamistir. Organik ve anorganik
maddelerin tayinlerinde floresans yontemlerinin kullanilmasi, biyokimya ve cevre kirliligi
analizlerinde biiyiik 6neme sahiptir. Molekiiler floresans spektroskopi, uranyum tuzlarinin
belirlenmesi i¢in niikleer arastirmalarda, ¢cevresel ve biyolojik numuneler i¢inde, B1 ve B2

vitaminleri ile inorganik iyonlarin eser bilesen miktarlarinin analizinde kullanilmaktadir.

Floresans 6zellige sahip maddeler karakteristik olarak belli bir dalga boyundaki
151 yayarlar. Bundan faydalanilarak kalitatif analiz yapilirken, floresans siddeti ve
konsantrasyon arasindaki iliskinin dogrusal olmasindan yararlanilarak kantitatif analizler
de yapilmaktadir. Kantitatif analizler i¢in floresans siddeti ile konsantrasyon arasindaki

iliskiden faydalanilir.

Florimetrik yontemler kullanilarak bir¢ok enzimin etkinlikleri 6l¢tilmektedir. Diger

yontemlerle tayin edilemeyen ¢ok diisiik konsantrasyondaki bilesiklerin tayini floresans
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yontemiyle gerceklestirilmektedir. Birgok elementin hassas sekilde tayinleri yapilmaktadir

(Basoglu, 2014).

Schiftbazlar diistik floresans ve fosforesans 6zellik gosterirler. Fakat metal iyonlar1
ile olusturduklar1 selatlarin floresans siddetlerinin arttigi gézlenmistir. Bu sebeple, Schiff
birgok metal iyonunun florimetrik tayininde kullanilmistir. Literatiir arastirmalarina

bakildiginda bu alanda ¢ok ¢alisma mevcuttur (Wang vd., 2016).

Fangvd. (2020) Zn*" iyonu i¢in secici, kumarine dayali bir Schiff bazi olan CHB (2-
okso-2H-kromen-3-karbohidrazid) probu tasarlayip, sentezlemislerdir.CHB probu 2-
hidroksi benzaldehit, dietilmalonat ve hidrazin hidrat kullanilarak sentezlenmistir. CHB
probu, Zn** ve cesitli anyon ve katyonlarla floresan uygulamalar1 yapilmis ve Zn?" iyonu
icin segici bir floresan probu oldugu gozlemlenmistir. CHB probunun diger anyon ve

katyonlara gore Zn>* iyonu i¢in hassas ve secici oldugu ortaya konulmustur.

Juan vd. (2021) karisik solventte (DMSO/H,0, V/V=9:1), Zn**iyonu i¢in secicilige
sahip, oksim ve salisilaldehitten, bir Schiff bazi floresan probunu (SW) tasarlayip,
sentezlemiglerdir. SW probun sentezinde O-benzilhidroksilamin, 4- aminoasetofenon ve
salisilik aldehit kullanilmistir. Floresan yontemiyle SW probunu on bes metal katyonuna
(Na", Ca" AP, CrF, Fe' , Ba*, Cd*', Co®t, Zn™", Mg2+, Cu?* Mn2', Ni2*, Pb*", Hg2+)

tepkisi incelenmis ve SW probunun, Zn** iyonu i¢in sec¢ici oldugu sonucuna varilmistir.

Karuppusamy vd. (2021) Ag" iyonunun segici taninmasi igin,5-amino-1,3.,4-
tiadiazol-2-tiol ve 2,2’-bitiyofen-5-karbaldehit kullanilarak yeni bir Schiff baz probu
BTMyi (CH3CN:H20, 7:3, v/v) ortaminda sentezlemisler. BTM probu, Ag" iyonunun
seciciligi i¢in diger metal iyonlarina karsi ¢iplak goz testi ve UV-Vis absorpsiyon
calismalarla incelenmistir. Yar1 sulu ortamda (CH3CN:H>O, 7:3, v/v) Ag’ iyon ¢ozeltisi
islendiginde, rengi soluk saridan renksize donerken, diger metal iyonlarinda bir degisiklik
gozlenmemistir. Gozle goriilen renk degisimi UV-Vis c¢alismalariyla desteklenerek
dogrulanmustir. Diger metal iyonlarinda (A", Co?*, Cr**, Ba?*, Mg**, Mn**, Bi**, Cd*",
Fe’*, Cu*, Hg?, Li", Pb*, Th™ Ni** ve Zn?") herhangi bir spektral degisim
gozlenmemistir. Bu ¢alisma ile BTM probunun yari sulu ortamda Ag" iyonuna Kars1 segici

ve duyarli oldugunu ortaya koymuslardir.

Kang vd. (2018) glimiis ve siilfit dedektorii olarak, Oktopamin ve 4-

dimetilaminosinamaldehit ile sensdr 1 olarak tanimladiklari ¢ok islevli bir kemosensor
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sentezlemiglerdir. Sensér 1 in florometrik yeteneklerini arastirmak igin ¢esitli metal
iyonlarina (A", In**, Ga*', Cd*', Fe**, Fe**, Cu?*, Mg¥', Cr**, Ag", Co**, Hg*", Ni**, K",
Na®, Ca*", Pb*", Mn?*, Pd** ve Au’") kars1 secicilik deneyi uygulanmistir. A" ve Fe?*
iyonlarinin sensérl’ in floresan yogunlugunu azalttigi ve Cu?*, Ga**, In*" ve Hg?' nin
sensor 1’in floresan yogunlugunu sondiirdiigii gézlenmistir. Sadece Ag" 449 nm’den 488
nm’ ye batokromik bir kayma gostermistir. Diger metal iyonlarinda spektral degisimler
olmamis ya da ¢ok az olmustur. Sonuglar 15131nda Ag” iyonunun tespiti i¢in sensér 1°in

secici bir floresan sensorii olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Erdener vd. (2020) Cr** iyonu tespiti i¢in trifenilamin ve tiyofen birimleri i¢eren
yeni bir floresan sensér sentezlemislerdir. TPA-Th’nin farkli metal katyonlarina (Mn?",
Ag®, Cd*, Co*", Cu** Ni**,Zn*" Fe** AI** ve Cr*")kars: floresan dl¢iimleri yapilmig ve Cr’*
iyonueklenmesiyle bir floresan artis1 gézlenmistir. Metal icermeyen TPA-Th’in emisyon

3+ o

yogunlugu Cr’" ‘lin eklenmesiyle 59 kat artmistir. Bu ¢alisma ile TPA-Th’in sulu ¢6zeltide

Cr’*" icin segici bir sensor olabilecegi ortaya konmustur.

Raju vd. (2019) Schiffbaz1 L, sulu ortamda ninhidrinin 4-amino antipiren ile
yogunlastirilmasindan elde edilmis ve gesitli metal katyonlarma (Na*, K*, Ca**, Mg*",
AP*, Co**, Ni?*, Mn?*, Fe?", Hg?*, Cu?", Cd**, Pb*, Zn**, Fe’", Ag", Ru*" ve Cr*") kars1
kolorimetrik davranislari incelenmistir. Schiffbazinin sahip oldugu pembe renk Cr**’iin
eklenmesiyle renksize donlismiis, diger metal iyonlar1 varhginda degisiklik

gbzlenmemistir.

Congliu vd. (2020) AI*" tespiti icin, kromonbazliyeni bir floresan probu L’yi (7-
metoksikromon-3-karbaldehi(3’4’5-trimetoksibenzoil) hidrazon) tasarlayip
sentezlemislerdir. L’nin floresan 6zellikleri gesitli metal iyonlarna (Li*, K¥, Na", Mg*",
Ba?*, Mn?", Co?, Ni?Y, Cu**, Zn*', Cd*, Ca*, Hg¥, Fe**, Cr’* ve AP") karsi
incelenmistir. L yalnizca AI** ile calisildiginda 480 nm’de floresan artis1 gostermis ve

renksizden {i¢lii sartya bir renk degisikligi gozlenmistir.

Zeng vd. (2019) A" tespiti i¢in naftaldehit-benzotiyazolkonjiige sensor olan,
kemosensor Z yi sentezlemiglerdir. Kemosensor Z’ye cesitli metal iyonlar1 varliginda
floresan segicilik deneyleri uygulanmistir. Z probu ¢ozeltisine test edilen metal iyonlarinin
eklenmesiyle, sadece alliminyum iyonlarinda 465 nm’ de bir artis gozlemislerdir.

Kemosensor Z’ninDMF/H,OQ’ de (v/v, 4/6) ortamda AI’* tespiti icinolduk¢a segici ve
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hassas oldugunu ortaya koymuslar. Ger¢ek su numunelerinde Al*'kantitatif analizini

gerceklestirmislerdir.

Chang vd. (2019) Ca*' tespiti icin, kumarin bazli floresan sensor olarak
CPM’yisentezlemislerdir. CPM sensoriiniin cesitli metal iyonlarma (Na*, K*, Mn?", Ni*",
Ba?*, Pb**, Hg?", Fe?*, Cd*", A", Ag*", Cr’*, Mg*", Cu®’, Fe**, Co?", Mg?") kars1 floresan
spektrumlar1 almmustir. Ca®" iyonu ile CPM’nin floresans spektrumunda degisim

gbzlenmisgtir.

Zheng vd. (2013) Ca®' iyonunun tespiti i¢in rodamin ve kumarin bazli yeni bir
kemosensor sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesigi (7-Hidroksi-metilkumarin-8§-
karbaldehit-(rodamin) hidrazon) Ca?" icin asetonitrilde floresans kemosensorii igin
arastirmiglardir. Asetonitrilde bilesik floresans &zellik gostermezken Ca’* iyonunun

eklenmesiyle floresans emisyon yogunlugu £em=s00 nm de 64 kat artma gostermistir.

Yang vd. (2021) Cu®* yi gorsel ve hassas segebilen, yeni bir Schiffbazi floresan
probu olan HBN  ‘yi  (1-[[(1H-1,3-benzodiazol-2-il)imino]metil |naftalen-2-ol)
sentezlemislerdir. HBN nin floresan segicilik deneyinde cesitli metal katyonlar (Cu®", Na*,
K*, Mn?*,Cd?*, Co?", Ca**, Mg*", Li*, Ni*, Pb**, Fe*, Ba?*, Cs**, Fe** ve Hg?") ve anyonlar
(CI, F-, I, Br’, NOs~, HSOx4", HoPOy4, SO472 ve CO37) arastirilmis, sensér HBN’nin yalnizca

Cu?* “ye kars1 floresan yogunlugunda énemli bir azalma gozlenmistir.

Chiou vd. (2020) sulu ¢ozeltilerde Cu?* iyonuna kars: renk degisikligi ve segicilik
gosterebilen prob FLyi tasarlayip sentezlemislerdir. UV/VIS ve floresan oOlgiimleriyle
DMSO/su (2/8, v/v) icindeki metal iyonlarina karst FL probunun kemosensor
davranislarii arastirmislardir. FL probunun floresans calismalarinda Cu?* ilavesinde
belirgin bir floresan sondiirme gozlenmistir. Cu®* iceren FL prob ¢ozeltisinde ¢iplak gozle
tespit edilebilen saridan turuncuya bir renk degisimi gozlenmistir. Diger iyonlarin ilave
edilmesiyle floresan sondiirme ve renk degisimi gozlenmemistir. FL. probunun g¢evresel
analizlerde c¢iplak gozle Cu®' tespitinde kullanilabilecek bir prob oldugunu ortaya

koymuslardir.

Robina vd. (2020) Fe?" iyonunu diger metal iyonlarindan segici olarak algilayan3.4-
diaminobenzofenon ve 2-hidroksi-1-naftaldehit kullanarak, floresans ve kolorimetrik
sensdr prob 1 i sentezlemislerdir. Kolorimetrik tanimlamada prob 1 ¢ézeltisine Fe** iyonu

eklenmesi tlizerine c¢ozeltinin rengi acik saridan kahverengiye degisim gostermistir.
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Floresans c¢alismalarinda prob 1°in cesitli metal iyonlarma kars1 (Cd**, Co**, Cr’*, Cu*,
Fe’*, Fe**, Mn?", Ni**, Zn?") floresan davramsi incelenmis, prob 1 ¢ozeltisine Fe?*
eklenmesi sonucu floresans yogunlugunda artis gozlenmis. Diger iyonlarin ilave
edilmesiyle floresans yogunlugunda azalma gézlenmistir. Prob 1’in sulu ¢ozeltilerde Fe?*

iyonu i¢in kemosensor olarak kullanilabilirligini ortaya koymuglardir.

Krisfian vd. (2021) vanilin ve siilfanilik asit kullanarak diazolama reaksiyonu
yoluyla L1 bilesigini sentezlemigler ve L1 ile anilin arasinda niikleofilik katilma
reaksiyonuyla L2 bilesigini sentezleyerek Fe’* iyonlarinin tespit edilmesi ve miktarinin
belirlenmesi amaciyla kemosensor ajan olarak degerlendirmislerdir.L.2 bilesigi kullanilarak
Fe*" iyonlarinin tespiti i¢in secicilik ¢alismalar1 diger metal iyonlar1 (Na*, K*, Mg?*, Ca**,
Ba?*, Mn*", Cu?**, Ni**, Zn*, ve La*") varhiginda floresans spektrumlar1 alinarak
degerlendirilmigtir. Diger metal iyonlar1 ile ilk emisyon yogunlugunda degisme
gozlenmezken, Fe’" iyonlar1 emisyon yogunlugunda séndiirme gdstermistir. Bu sonuca
dayanarak L2 bilesiginin gercek numune analizinde Fe*" iyonlarinin tespiti i¢in yiiksek

secicilige sahip bir kemosensor ajan oldugunu ortaya koymuslardir.

Azadbaht vd. (2020) Mg?" iyonlari i¢in floresanskemosensor olarak naftolbazli yeni
bir reseptéor olan H>L bilesigini sentezlemislerdir. Bilesigin sentezini, N,N’-bis(2-
aminofenil)-1,2-etandiamin ve salisilaldehidin etanol i¢inde yogunlastirilmasiyla
gerceklestirmislerdir. Floresans spektroskopisini  kullanarak HoL  bilesiginin  ¢esitli
metallere (Na*, K, Cs*, Mg?*, Ba*", Ca?", AI’", Pb*", Mn?*, Fe*, Fe**, Co**", Ni**, Cu*",
Zn**, Cd*', Hg®>" ve Ag"kars1 baglanma davramslarini incelenmislerdir. Na*, K*, Cs”,
Ba?*, Ca?* ve Zn>" metal iyonlari ile 6nemli spektral degisiklik gozlenmezken, AI**, Pb*",
Mn?*, Fe?*, Fe**, Co*", Ni*", Cu®*", Cd*", Hg?>" ve Ag" iyonlan ilave edildiginde bir
floresans sondiirme gozlenmistir. Mg®" iyonlar ilavesiyle, floresan yogunlugunda biiyiik

bir artig gozlemislerdir.
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

3.1.1. Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalarda; 4-(difenilamino)benzaldehit (%99.5, Aldrich), 4-
metoksianilinin (%99, Merck), 4.4’-(diformiltrifenilamin (%99, Merck), 4-fenoksianilin
(%99, Merck), Dimetilsilfoksit (%99,5, Merck), etanol (%99, Merck), TLC aliiminyum
tabanli silika plakalar (Merck, Kieselgel 60 F 254) kullanildi. Tiim kimyasallar saflastrima
yapilmadan kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Bilesiklerin FT-IR spektrumlari, ATR oOrnekleme aparati ile donatilmig bir
PerkinElmer Frontier FT-IR / FIR / MIR cihaz1 kullanilarak 4000 cm ila 500 cm
arasinda kaydedilmistir. NMR spektrumlar1 Agilent 600 MHz and 150 MHz Premium
COMPACT NMR Magnet cihazi ile kaydedildi. Floresans ol¢limleri Shimadzu RF-
5301PC Spektrofotometre cihazi ile alindi.

3.2. Yontem
3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

4-((4-Metoksifenilimino)metil)-V, N-difenilbenzenamin Sentezi (Bilesik 1)

4-(Difenilamino)benzaldehitin (0.1 g, 6.71x10™* mol) 30 mL etanoldeki ¢ozeltisi tek
agizli bir balona konularak iizerine 4-metoksianilinin (0.0451 g, 3.67x10%) 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat boyunca geri sogutu altinda
kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile izlendi. Ince tabakada c¢ikis
maddelerinin goriilmemesi {izerine reaksiyon sonlandirildi.  Olusan iiriin siiziilerek

cozeltiden ayrild1 ve havada kurutuldu.
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Sekil 8. Bilesik 1° in sentezi

4-((4-Fenoksifenilimino)metil)-/NV-(4-((4-fenoksimetilimino)metil)fenil)-/V-
fenilbenzamin Sentezi (Bilesik 2)

Tek agizli bir balona 4,4’-diformiltrifenilaminin (0,05 g, 1,6x10* mol ) 30 mL
etanoldeki ¢ozeltisi konuldu ve iizerine 4-fenoksianilinin (0,0615 g, 3.2x10™* mol) 20 mL
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon ince
tabaka kromotografisi ile takip edildi. Ince tabakada ¢ikis maddelerinin goriilmemesi
tizerine reaksiyon sonlandirildi. Olusan iiriin stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve havada

kurutuldu.
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Sekil 9. Bilesik 2’ nin sentezi



4-((4-Metoksifenilimino)metil)-N-(4-((4-metoksifenilimino)metil)fenil)-/V-
fenilbenzenamin Sentezi (Bilesik 3)

Tek agizli bir balona 4,4’-diformiltrifenilaminin (0,05 g, 1,6x10* mol) 30 mL
etanoldeki ¢ozeltisi konularak iizerine 4-metoksianilinin (0,0409 g, 3.2x10* mol) 20 mL
etanol’deki cozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda 24 saat boyunca kaynatildi.
Reaksiyon ince tabaka kromotografisi ile takip edildi. ince tabakada ¢ikis maddelerinin
goriilmemesi tizerine reaksiyon sonlandirildi. Olusan {iriin siiziilerek ¢6zeltiden ayrildi ve

havada kurutuldu.
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Sekil 10. Bilesik 3’ {in sentezi

3.2.2. Iyon Sensorii Cahsmalar:

Farkli metal tuzlarinin sudaki stok ¢ozeltilerinin derisimleri 1mM olacak sekilde ve
sentezlenen reseptor bilesiklerin DMSO’daki ¢ozeltilerinin derisimleri ImM olacak sekilde
stok ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra reseptor bilesikleri 1, 2 ve 3’iin ¢6zeltilerinden 2’ser
mL ve her bir metalin ¢6zeltilesinden’de 2 mL alinarak spektrofotometrenin kiivetine

konulduktan sonra floresans 6l¢timleri yapildi.

Reseptor ve dlciilen metal iyonunun bulundugu ortama diger metal katyonlar: ilave

edilerek diger metal iyonlari ile rekabet ve girigsimi incelendi.
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DORDUNCU BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonlari

4.1.1. FT-IR Spektroskopisi

Bilesik 1’in IR spektrumunda 1584 cm'deki keskin pik, Schiff bazi olusumunu
gosteren C=N gerilme titresiminin varhgini gosterir. Yine 3031 cm™ ¢ de gozlenen pik
aromatik C-H, 2832 cm' deki pik alifatik C-H, 1487 cm™ ‘deki pik C=C ve 1283 cm™' de

gozlenen pikler C-O-C eterik gerilme titresimlerine aittir.

Bilesik 2’nin IR spektrumunda 1590 cm™'deki keskin pik, Schiff bazi olusumunu
gosteren C=N gerilme titresiminin varhigma goésterir. Yine aromatik C-H pik 3035 cm™,

1486 cm™ C=C ve 1283 cm™ deki pikler C-O-C eterik gerilme titresimlerine karsilik

gelmektedir.

Bilesik 3’iin IR spektrumunda 1587 cm™'deki keskin pik, Schiff bazi olusumunu
gosteren C=N germe titresiminin varligin1 gosterir. Yine 3062 cm™ ¢ de goézlenen pik
aromatik C-H, 1488 cm™ C=C ve 1242 cm™ de gozlenen pikler C-O-C eterik gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 11. Bilesik 1’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 12. Bilesik 2°nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 13. Bilesik 3’tin FT-IR spektrumu.

Tablo 1.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR verileri

1500

1000 500

Bilesik

(Aromatik C-H)

(Alifatik C-H)

(C=N)

(C=0)

(C-N)

1

3031 cm™!

2832 cm’!

1584 cm™!

1487 cm™!

1283 cm’!

2

3035 cm’!

1590 cm™!

1486 cm™!

1229 cm™!

3

3062 cm™!

2833 cm’!

1587 cm™!

1488 cm’!

1242 cm’!
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4.1.2. NMR Spektroskopisi

Bilesik 1° e ait 'H-NMR spektrumunda karakteristik imin (H-C=N) protonuna ait
pik 8.47 ppm’ de gozlemlenirken, -OCHj3 grubuna ait tekli pik 3.73 ppm’ de gézlemlendi.
Aromatik protonlara ait ¢oklu pikler ise 7.74-6.93 ppm araliginda gozlendi. '"H-NMR
spektrumunun yani sira '*C-NMR spektrumu ile de Schiff bazinin olusumu dogruland.
BC-NMR spektrumunda C=N grubuna ait pik ¢ = 165.55 ppm’ de gozlemlenirken, 56,74-

138,38 ppm araliginda gozlenen 14 adet pikin 6nerilen yapi ile uyumlu oldugu belirlendi.

T T T T T T T T T
1.7 1.5 1.3 71 6.9 6.7
m

‘
pp!
T T T T T T T T T T T T T T
9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4
ppm

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
ppm

Sekil 14. Bilesik 1’in 'H-NMR spektrumu
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Sekil 15. Bilesik 1’in '*C-NMR spektrumu

Bilesik 2’nin 'H-NMR spektrumunda karakteristik imin (H-C=N) protonuna ait pik
8.54 ppm’ de gozlemlenirken, aromatik protonlara ait ¢oklu pikler ise 7.84-7.0 ppm
araliginda gozlendi. '"H-NMR spektrumunun yani sira '>*C-NMR spektrumu ile de Schiff
bazinin olusumu dogrulandi. '>C-NMR  spektrumunda C=N grubuna ait pik
0=165.55 ppm’ de gozlemlenirken, 56,74-138.38 ppm araliginda gézlenen 17 adet pikin

Onerilen yapi ile uyumlu oldugu belirlendi.

26



8.8 8.4 8.0 7.6 7.2
ppm

T T T T T T T T T T T T T T T 1
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2

Sekil 16. Bilesik 2’nin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 17. Bilesik 2’nin '*C-NMR spektrumu

Bilesik 3’iin '"H-NMR spektrumunda karakteristik imin (H-C=N) protonuna ait pik
8.52 ppm’ de gozlemlenirken, -OCH3 grubuna ait tekli pik 2.47 ppm’ de gozlemlendi.
Aromatik protonlara ait ¢oklu pikler ise 7.8-6.93 ppm araliginda gézlendi. 'H-NMR
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spektrumunun yani sira '*C-NMR spektrumu ile de Schiff bazinin olusumu dogruland.
BC-NMR spektrumunda C=N grubuna ait pik § = 165.55 ppm’ de gozlemlenirken, 56,74-
138,38 ppm araliginda gozlenen 13 adet pikin dnerilen yapi ile uyumlu oldugu belirlendi.

.
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Sekil 18. Bilesik 3’tin '"H-NMR spektrumu
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Sekil 19. Bilesik 3’iin '*C-NMR spektrumu
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4.2. Floresans Calismalari

Yapist dogrulanan bilesiklerin ¢esitli metal iyonlarmma karsi floresans algilama
seciciligi DMSO: H>O (v/v, 1:1) ortaminda arastirildi. ilk olarak sentezlenen her bilesigin
floresans yogunlugu belirlendi, tiim bilesiklerin floresans yogunlugu C=N izomerizasyonu
ve uyarilmis durum molekiil i¢i proton transferi nedeniyle diisiik gozlendi (Aex=320 nm).
Daha sonra ¢esitli metal katyonlar ilave edilerek floresans yogunluklar: incelendi. Bilesik
2 ve 3’ e metal cozeltilerinin ilavesi ile floresans yogunluklarinda herhangi bir degisim
gozlenmedi. Ancak bilesik 1° ¢ Ag" ilavesinden sonra floresans yogunlugunun 11 kat
arttig1 belirlendi (Sekil 20). Diger metal katyonlarinin ilavesi ile dikkate deger bir degisim
gozlenmedi. Ag" iyonu ile birlikte diger rekabet¢i metal katyonlar1 da bilesik 1 ¢dzeltisine
ilave edilerek, diger metal iyonlarinin girisim etkisi kontrol edildi. Sekil 21° de gortldiigi
gibi, diger metal katyonlar ile Ag' iyonunun ayni ortamda bulunmasinin Ag' nin

seciciligine dikkate deger 6l¢tide etkisi olmadigi belirlendi.
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Sekil 20. Bilesik 1’in serbest halde ve metal iyonlar1 eklendikten sonra vermis oldugu

floresans spektrumlari, DMSO/ H>O (1:1, v:v, Aex=320 nm, slit araligi= 5 nm).
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02+ Cr3+ Cré+  Cu+ Fe3+ Hg2+ K+ Mn2+  Pb2+ Sn2+ Zn2-

Sekil 21. Cesitli metal iyonlarinin varhiginda reseptor bilesik 1 ile Ag* iyonunun girisim

grafikleri (Aex=320 nm, slit araligi= 5 nm)
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BESINCi BOLUM
SONUCLAR VE ONERILER

Trifenilamin temelli yeni Schiftbazlar1 1, 2 ve 3, 4-(difenilamino)benzaldehit, 4.,4-
diformiltrifenilamin ile 4-fenoksianilin ve 4-metoksianilin’in reaksiyonlarindan etanol
ortaminda sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlarmin yapilari FT-IR, 'H-NMR ve *C-
NMR spektroskopikyontemleri ile incelendi. Spektroskopik sonuglardan elde edilen

bilesiklerin yapilarinin hedeflenen bilesiklerin yapilari ile ayni oldugu sonucuna varildi.

Sentezlenen reseptor 1, 2 ve 3 bilesiklerinin ayr1 ayri ¢esitli metal iyonlarina karsi
sensor yetenekleri floresans spektroskopisi yontemi kullanilarak incelendi. Floresans
spektroskopisi sonuglarina gore reseptor bilesik 1 Ag" iyonuna karsi sensor Ozelligi
gosterirken, diger reseptor bilesikler 2 ve 3’iin gostermedigi belirlendi. Reseptor bilesikler
2 ve 3’iin Ag" iyonuda dahil olmak iizere ¢alisilan diger iyonlarin hepsine benzer tepki

gostermislerdir.

Bilesiklerin molekiil yapilar1 dikkate alindiginda, Bilesik 2’ nin ayrildigi, fakat
bilesik 2 ile bilesik 3’ tin daha benzer yapilar oldugu goriilmektedir. Bilesik 1 de bir imin
grubu var iken bilesik 3 de ikinci bir aym imin grubu bulunmaktadir. Ikinci bir imin
grubunun olmasi bilesigin Ag" iyonuna Karsi sensor ozelligini kaybetmesine neden

olmustur.

Tabiki burada asil olan bilesik 1° in calisilan metal iyonlar1 arasinda siirpriz bir
sekilde sadece Ag" iyonuna kars: segicilik dzelligi gostermesidir. Bilindigi tizere agir metal
iyonlarinin taninmasi ic¢in bir¢ok reseptor ve floresan sensorler igin stratejiler
gelistirilmektedir. Bir ¢alismada (Deems vd., 2020) bir dizi metal iyonu Zn**, Cd**, Hg*",
Pb%?*, Cu®* ve Ag"’nin kumarin floroforuna baglanmasimnin floresan tepkileri incelenmistir.
Bu c¢alismada test edilen daha agir ve daha biiylikk metal iyonlar1 ig¢in, floresans
yogunluklarinin florofor ile ® kontaklar1 olusturma yetenegi ile uyumlu oldugu bulunmusg
ve sondiirme sirasi, Cd** < Pb*" < Hg?" < Ag" seklinde bulunmustur. Bu siralamaya gore
Cd?* giiclii bir floresans etkisi gosterirken, Ag™ floresansin tamamen sénmesine neden
olmustur. Kumarin floroforu zayif bir  kontaktorii oldugundan, sadece Ag™’nin floresani

sondiirdugii ifade edilmistir.

Floresansin sondiiriilmesi, metal iyonu ile sensériin floroforu arasinda

komplekslesme ile m kontaklar1 (etkilesimleri) olusturma yetenegi ile ilgilidir. Bizim
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calismamizda sentezledigimiz reseptor 1 bilesigi ise yukarida verilen ¢alisma sonucunun,
tam aksi yoniinde bir etki gdstererek, sadece Ag" iyonu floresansi giiclendirirken diger
iyonlar zayiflatmistir. Buradan bizim ¢alismamizda sentezledigimiz reseptor 1 bilesiginin
Ag" iyonu ile arasinda ¢ok kuvvetli © etkilesimi olusturdugu sonucunu ¢ikarabiliriz. Buna
neden ise trifenilamin halkalarinin ¢ok kuvvetli 7 delokalizasyonu sonucu Ag" iyonu ile
etkilesime girmesidir. Bilesik 2 ve 3 deki floroforlarin Ag" iyonunu se¢gmemesinin nedeni
olarak bu bilesiklerde yapiya fazladan giren imin gruplarinin trifenilamin halkasindaki ¢ok
kuvvetli 7 delokalizasyonunu engelledigi, hatta elektronlar1 imin grublarmma dogru

cekilmesine neden oldugundan kaynaklandig: sdylenebilir.

Ayrica ¢alisilan diger metal iyonlarinin bulundugu ortamda da reseptor bilesik 1’in
Ag" iyonuna kars1 seg¢ici davrandigi ve diger iyonlarin girisim yapmadigi gdzlenmistir.
Sentezlenen yeni bilesiklerden elde edilen veriler, koordinasyon kimyasina, organik

kimyaya, spektroskopiye ve yeni sensor bilesiklerin tasarlanmasina katki sunacaktir.
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