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OZET

"MiKRODALGA YONTEMIYLE TETRA-AZA-TAC ETER VE KRiPTAND
TUREVLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU"
YUKSEK LiSANS TEZI
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KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. BAKi CiCEK)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2025

Tag eterler, hidrofobik dis ve hidrofilik i¢ kavite yapilar1 sayesinde katyonlara olan ilgileri
nedeniyle metal komplekslesmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Fonksiyonel
gruplarin ve dondr atomlarin sayisi ile tlirtine bagli olarak farkli iyonlara segici baglanabilen
bu bilesikler, icerdikleri heteroatomlar sayesinde sivi ortamlardan metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, yesil kimya
ilkelerine baglh kalarak mikrodalga yontemiyle benzoguanamin (2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-
triazin) ve poli(etilen) glikol dihalojeniirlerin SN2 mekanizmasina gore tag eter tiirevleri
sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesikler; FTIR, H-NMR *C-NMR ve MS
teknikleri kullanilarak detayli bir sekilde karakterize edilmistir. Sentezlenen sekiz farkl
ligand, Fe*" Fe®" Li*, Na*, K*, Cr*, Mg Ca?" Ag*, AI** Mn?" ve Sn?" katyonlar ile
komplekslesme afinitesi agisindan degerlendirilmis ve oOzellikle Fe** ile olusturulan
komplekslerin floresans siddetinde belirgin artis sagladigi, Fe** ile ise floresansin
sontimlendigi gozlemlenmistir. Bu farkliliklar molekiiler diizeyde agiklanarak literatiirle
karsilastirilmistir.

Bu tez, aza-tag eter ve kriptant tlirevlerinin sentezi ile metal-ligand etkilesimlerini anlamaya

yonelik 6nemli bir katki sunmakta ve floresans sensorlerinin gelistirilmesine 151k
tutmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Aza tag eter, floresans, kriptant, yesil kimya

Bilim Kod / Kodlar1 : 20114, 20117, 20127 Sayfa Sayis1 : 64



ABSTRACT

MICROWAVE-ASSITED SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TETRA-
AZA-CROWN ETHER AND CRYPTAND DERIVATIVE
MSC THESIS
HICRET BAYCAR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMIiSTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. BAKI CiCEK)
BALIKESIR, JUNE - 2025

Crown ethers are widely utilized for metal complexation due to their affinity for cations,
stemming from their hydrophobic outer and hydrophilic inner cavity structures. These
compounds, which exhibit selective binding to different ions depending on the type and
number of donor atoms and functional groups, are also potentially applicable for the removal
of metal ions from liquid media due to their heteroatom content. In this thesis, crown ether
derivatives of benzoguanamine (2,4-diamino-6-phenyl-1,3,5-triazine) and polyethylene
glycol dihalides were synthesized via the Sn2 mechanism using the microwave-assisted
method in adherence to green chemistry principles. The synthesized compounds were
thoroughly characterized using FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, and MS techniques. Eight
different synthesized ligands were evaluated for their complexation affinity with Fe**, Fe*,
Li*, Na*, K*, Cr**, Mg*", Ca*", Ag", AI*", Mn*, and Sn*" cations. Notably, the complexes
formed with Fe?* exhibited a significant increase in fluorescence intensity, while Fe** caused
fluorescence quenching. These variations were explained at the molecular level and
compared with findings from the literature.

This thesis provides a significant contribution to the synthesis of aza-crown ethers and

cryptand derivatives, deepening the understanding of metal-ligand interactions and paving
the way for advancements in the development of fluorescence sensors.

KEYWORDS: Aza Crown Ether, fluorescence, cryptand, green chemistry

Science Code / Codes : 20114, 20117, 20127 Page Number : 64
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1. GIRIS

1.1 Tac Eterlerin Tarihgesi

Makrosiklik polieterler, ilk olarak 1937'de Luthringhaus tarafindan tanitilmistir [1]. Ancak,
bu bilesiklerin 6nemi, 1967'de Pedersen'in dibenzo-18-tag-6 kesfiyle baslamistir. Pedersen,
bu bilesigin alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 ile kararli kompleksler olusturdugunu
gostermistir [2]. Pedersen‘in dibenzo-18-tag-6'y1 kesfetmesi, makrosiklik polieterlerin genis
bir ¢esitliliginin sentezlenmesine ve inorganik katyonlarla etkilesimlerinin belirlenmesine
yol agmistir. Bu bulus, diinya genelinde biiylik ilgi gormiis ve bir¢cok laboratuvarda
arastirmalar baglatilmistir. Bu bulusun ardindan, Lehn ve ¢alisma arkadaslar1 kriptandlar ad1

verilen yeni makrobisiklik ligandlar tanitmustir [1].

Bu makrosiklik polieterler sekil olarak bir taca benzediklerinde ve konuk katyon baglayici

ozelligi gosterdiklerinden dolay1 “’tag’” ismi verilmistir.
o™ /7
o] o
o o 0 o)
K/O\) \_/
Sekil 1.1: Baz tag eter bilesikleri

1960 yilinda Pederson, koordinasyon kimyasi iizerine yaptig1 arastirmalara geri
dondiigiinde, vanadil grubunun katalitik oOzellikleri iizerinde bi- ve ¢ok disli fenolik
ligandlarin etkilerini incelemeye karar vermisti. Arastirma alani olarak bis[2-(0-
hidroksifenoksi)etil]eter molekiiliinii segmisti. Reaksiyon sonucunda saflagtirma islemleri
esnasinda, hidroksilik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen yaklasik %0,4 verimle beyaz kristaller elde
etti. Bu beyaz kristalleri arastirdiginda sodyum tuzu varhigindaki suda ¢oziiniirliiklerinin
arttigin1 goézlemledi. Bu da ona sodyum iyonlar1 ile komplekslesme meydana getirdigini
gosterdi. Cesitli spektroskopik yontemler kullanarak molekiiliin yapisini aydinlatti ve
molekiiliin dibenzo-18-crown-6 oldugunu dogruladi [3]. Boylelikle, ilk tag¢ eter bilesigini

Pedersen bir nevi sans eseri olarak bulunmustur.



Tag eterler ve kriptandlar lizerine yaptiklari Onemli arastirmalar nedeniyle, Charles

Pedersen, Donald Cram ve Jean-Marie Lehn 1987 yilinda Nobel Kimya Odiilii’nii

kazanmustir.
OR 0 1-BuOH @ @ H +MeOH
@ T CH,CH,C™ CH,CH,Cl 1Butanol 0 0 1-Butanol 0 0
OH —
k/o\) k/oj

Sekil 1.2: Bis[2-(0-hidroksifenoksi)etil] eter molekiilii sentezi

1.2 Tac Eter Bilesiklerinin Tiirleri

Tag eter bilesikleri, yapilarinda bulunan oksijen, kiikiirt, azot atomlar1 ve benzen halkalar
nedeniyle ¢esitli tiirlere ayrilir; bu tiirler okso tag eterler, tiya-okso tag eterler, azo tag eterler,
okso-azo ta¢ eterler, benzo ta¢ eterler ve tiya-oksobenzo ta¢ eterler olarak

siiflandirilabilirler.

1.2.1 Okso tag eterler
Okso tag eterler, etilen glikol tiirevleri ve dihalojeniir bilesikleri kullanilarak bazik sartlar

altinda yiiksek verimle sentezlenebilmistir [4].

Orta boyutlu oxo-crown eterlerler olarak Okahara ve arkadaslari 1, 2 ve 3 igin sirasiyla %18,

%36 ve %23 verimlerle tek adimli prosediirlerle ¢esitli bilesikler sentezleyebilmislerdir [5].

~
oS )
J

Sekil 1.3: Bazi okso tag eterler

Okso tag eterler, 6zellikle alkali metal katyonlarla olusturduklari koordinasyon yetenekleri
nedeniyle, bliyiik ilgi ¢ekmislerdir. Metal iyonlarinin ¢6zeltiden ayristirilmasi ve baglanmasi

amaciyla sik¢a tercih edilmistir. [6, 7].



1.2.2 Aza tag eterler

Aza-tag eterler, amonyum tuzlari1 ve geg¢is metali iyonlar1 i¢cin tamamen oksijen igeren tag
bilesiklerine gore daha giiglii komplekslesme yetenegine sahiptir [8]. Bu aza-tag eterler,
niikleofilik ikame ve oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak, alkali ve toprak alkali
metal katyonlarina duyarli kromojenik reaktiflerin tasariminda ve metal katyonlarinin

kromatografik ayrilmasinda gesitli ilging uygulamalara sahiptir [9].

Sekil 1.4: Aza tag cter

1.2.3 Aza-Okso tag eterler
Aza-Okso tag eterler, yapisinda oksijenin yani sira bir veya daha fazla azot atomu igeren
heteromakrosiklik bilesiklerdir [10].

o, JOo L 1
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Sekil 1.5: Baz1 aza-0kso tag eterler

Yapisinda iki azot atomu bulunduran tag¢ eterler, kriptandlarin ve N-substitue ligandlarin
sentezinde kilit ara maddeler olduklarindan biiyiilk 6neme sahiptir. Ayrica, okso aza-tag
eterler belirli biyolojik sistemlere benzer komplekslesme 6zellikleri gosterir. Azotta hicbir
substituent icermeyen veya azotta fonksiyonel gruplar igeren okso-diaza-tag eterler,

makrotrisiklik ligandlarin sentezinde de kullaniglidir [9].

1.2.4 Tiyo tag eterler
Tiyo tag eterler, tiyo (kiikiirt) atomlarinin oksijen atomlar1 yerine ge¢gmesiyle elde edilen

bilesiklerdir. Tiyo tag eterler, oksijen iceren tag eterler gibi katyonlar1 baglama kapasitesine



sahiptir [11]. Ancak, kiikiirt atomlari, oksijen atomlarina kiyasla daha biiyiik bir atom
yarigapma ve farkli bir elektronegatiflie sahip oldugundan, katyonlarla etkilesimleri

farklilik gosterir [12].

8 ]O( )

S

Sekil 1.6: Bazi tiyo tag eterler

Buter ve Kellogg tiyotag eterlerin sentezi i¢in, yeni bir yontem gelistirmistir (Sekil 1.7) [13].
Bu yontem, yiiksek seyreltik kosullarda (high dilution), DMF iginde ditiyol ve dihalojeniiriin
Cs2CO3 varliginda halkalagmasimi saglamaktadir. Cs* iyonlarmin tiyolat ile olusturdugu
zay1f iyon ¢iftleri, siilfiir atomunu daha niikleofilik ve reaktif hale getirir. Bu teknikle %50

verimle 9S3 {irlini sentezlenmistir [14].

s *Cs
-
cl s/\\
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_—
100°
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Sekil 1.7: Tiyocrown eter, Buter ve Kellogg’un sentez ¢aligmalari

Ergiin, diasit kloriir ile etilenglikol ditiol tiirevlerini piridin esliginde ve kloroform
¢oziiclisiinde, azot atmosferi altinda gerceklestirilen esterlesme ve halka kapama
reaksiyonlartyla makrohalkali tiyota¢ eterlerini elde etmislerdir. Bu siirecte, makrohalkali
tiyotag eterlerin halka kapama reaksiyonlarinin genellikle uzun siirede gergeklestigi
gozlenirken, asit kloriirlerle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarnin ise daha hizli
ilerledigi belirtilmistir. Bu durum, esterlesme yonteminin etkinligi ve hiz agisindan avantaj

sagladigimi gostermektedir [15].



1.2.5 Tiyo-Okso tag eterler

Kiikiirt ve oksijen iceren tac eterlerin sentezi ic¢in, bazik ve seyreltik kosullarda
dihalejentirler ile dimerkaptanlarin kullanimi oldukga tercih edilen bir yontemdir. 1971'de
Pedersen, cesitli tiyo-okso ta¢ eterleri inert atmosferde ve geri sogutucu altinda

sentezlemistir [16].

Sekil 1.8: Bazi tiyo-0kso tag eterler

Cigek ve ekibi, makrosiklik benzo-tiyo ve benzo-okso ta¢ eterlerini, esterlesme-katilma
yontemlerini kullanarak sentezlemislerdir. Bu bilesikler, azot atmosferinde kloroform
icerisinde, piridin bazi1 esliginde 2,2'-ditiyodibenzoil kloriir ile cesitli glikoller ve ditiyoller
kullanilarak hazirlanmistir. Sentez, mikrodalga (MW) kullanilarak ve geleneksel geri

sogutma yontemleri altinda gergeklestirilmistir [17, 18].
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Sekil 1.9: Benzo-okso tiyo tag eter

1.2.6 Benzo tag eterler

1960'l1 y1llarda C. J. Pedersen, benzo tac eterlerini yiiksek verimle sentezlemeyi, baz1 alkali

tuzlarin varliginda gergeklestirmistir [2].
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Sekil 1.10: Bazi1 benzo tag eterler

1.3 Tac Eter Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Pedersen, molekiiliin model yapisinin ve katyonlarla baglandiginda aldig1 seklin bir tag
formuna benzedigini fark ettiginden, sentezledigi bu ilk molekiile "ta¢ eter" adin1 vermistir.
Tag eter kompleks bilesiklerinin adlandirmasi yapilirken, [UPAC adlandirma sistemin
karmasikligi nedeniyle gilinlimiizde de Pedersen’in onerdigi adlandirma sistemi tercih

edilmektedir.

Tag eterler adlandirilmast yapilirken asagidaki sira dikkate alinir.

-Tag eter halkasina bagli gruplar var ise bunlar belirlenir

- Tag eter yapisina bagli hidrokarbon halkalarinin sayisi ve tiirii belirtilir.
-Tag eter halkasina bagli bulunan toplam atom sayis1 belirtilir

- “Ta¢’ On eki getirilir

-Tag eter halkasinda bulunan heterotom (O, N, S vb.) sayis1 belirtilir

CO 0} Dimetil-14-tac-4
o o]

oo
c )

1,10-diaza-24-tag-8

d N
[ Y 1,5-diaza-13-tag-4
0 N

Sekil 1.11: Bazi tag eter bilesiklerinin adlandirilmasi



1.4 Baz1 Aza Tac¢-Eter Bilesiklerinin Sentezi

Aza-tag eterler, okso tag eterlere kiyasla amonyum tuzlar1 ve geg¢is metali iyonlariyla daha
gliclii komplekslesme 6zelligi sergiler. Diaza-tag eterler, kriptandlarin ve N-substitiie
bilesiklerin sentezinde ara iiriin olarak 6nemli bir role sahiptir. Aza-tag eter bilesiklerinin
sentezi oldukca genis bir cesitlilige sahiptir ve bu bilesiklerden bazilari ticari olarak da

satisa sunulmaktadir.

Benzo-aza tag eterlerin sentezi ¢esitli yontemlerle gerceklestirilebilmektedir. Bu bilesiklerin
sentezinde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri, Karboksillenmis ¢ok duvarl karbon
nanotiipler ile 1-aza-18-crown-6 bilesiginin Steglich amid sentezi yoOntemiyle
modifikasyonu, benzo-aza tag eter tiirevlerinin elde edilmesinde basarili bir yaklagim olarak
kullanilmustir [19].

Albayrak, 3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol ile gesitli glikol dikloriir tiirevleri ile sezyum
karbonat bazinin varliginda, inert azot atmosferi altinda, Sn2 mekanizmasiyla tiyatriazol
iceren tac eterlerin sentezini gerceklestirmistir halka kapama reaksiyonu kullanilarak elde

edilmistir.

Tag eter yapisinda olan benzotiya-aza bilesiklerinin sentezinde, baslangi¢ maddesi olarak 2-
aminotiyo fenol tlirevleri kullanilmistir. Reaksiyonlarda halka kapanmasini saglayacak
sekilde, tetraetilen glikol dikloriir, trietilen glikol ve dietilen glikol 1,2-dikloroetan gibi
dihalojenli bilesiklerden faydalanilmistir. Sezyum karbonat, reaksiyon ortaminda katalizor
olarak kullanilmig; reaksiyon, azot atmosferi altinda yiiriitiilmustiir. Bu kosullar altinda Sn2
mekanizmasina uygun bir bigimde halka kapanma tepkimeleri basariyla gergeklestirilmis ve

hedeflenen bilesikler verimli sekilde elde edilmistir [20].

Benzo-15-crown-5 tiirevlerinin Schiff bazlari ile tiirevlendirilmesi de literatiirde yer alan bir
diger sentez yontemidir. Bu yontemde, salisaldehit ve naftaldehit tiirevleri ile benzo-15-
crown-5 arasinda gergeklestirilen Schiff baz kondensasyonu sonucunda, N.O iceren
asimetrik Schiff bazlari elde edilmistir [21].

Crab-Like Siklizasyonu, bis-a-kloramid ile bir diamin kullanilarak yapilan aza-tag eterlerin
sentez yontemlerden biridir ve siklik bisamidlerin elde edilmesinde de tercih edilmektedir

[22]. Amidlerin boran/tetrahidrofuran kullanilarak indirgenmesiyle, subsitiie edilmis aza-tag



eter tiirevleri elde edilir. Bu yontem, kisa reaksiyon siiresi ve yiiksek verimlilik gibi

avantajlar sunmaktadir.
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Sekil 1.12: Aza-tag eter sentezinin Crab-Like Siklozasyonu

Amino azot atomlarini serbest birakmak ve unsubstitue aza-crown'lar1 hazirlamak i¢in N-

tosil gruplarinin lityum aliiminyum hidriir ile indirgenmesi tercih edilen bir yontemdir.
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Sekil 1.13: Aza tag eter sentez yontemi

Sutherland ve calisma arkadaslari, oligo(etilenoksi) bis(karbamat) ile bir ditosilat veya
dihalojeniir reaksiyonunda diamin tizerinde etil karboksilat koruyucu gruplar kullanarak
N,N'-bis(etoksikarbonil) substitue edilmis diaza-18-crown-6'y1 sentezlemislerdir. Daha
sonra etoksi karbonil gruplar1 indirgenerek bis-metil substitue edilmis crown'lar elde

edilmistir [23].
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Sekil 1.14: Aza tag eter sentez yontemi

Okahara ve calisma arkadaslari, makro halkadaki karbon atomlarinda substituentler i¢eren
bir¢cok diaza-crown bilesigi hazirlamislardir. Bu amagla, hem substitue diazaoligoetilen
glikol ile tosil kloriiriin Okahara halka kapanma reaksiyonunu hem de glikoliin bir ditosilat

ile reaksiyonunu kullanmiglardir [24] .
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Sekil 1.15: Aza tag eter sentez yontemi
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Yardan yapmis oldugu c¢alismada, Sn2 reaksiyonu ile asetoguanamin tag eter tiirevlerini
poli(etilen) glikol dihalojeniirleri kullanarak sentezlenmistir. Reaksiyonlarda bazik bir

katalizor (Cs2CO3) ve mikrodalga destekli sentez yontemi kullanilmistir [25, 26].

0,1,2,3

o
o Ty

NH
NH, Ls/o\%/
0,1,2,3

Sekil 1.16: Triazin tiirevi tag eter sentezi



1.5 Kriptantlar

Pedersen tarafindan tag eterleri iizerinde yiiriitiilen arastirma sirasinda, Fransiz aragtirmaci
Jean Marie Lehn, ekibiyle birlikte, notr tagiyicilar tarafindan sergilenen islevsellige benzer
sekilde katyonlar1 kapsiillemek icin tasarlanmis kompleks olusturucu ajanlarin senteziyle
ugrasti. Bu arastirmalar boyunca Lehn, {i¢ koprii elemani ile birbirine baglanan iki koprii
bas1 atomunu (azot, fosfor, karbon vb.) kapsayan iki halka ile karakterize edilen ligandlar
basartyla sentezledi. Lehn, “kriptos” terimini, bu ligandlarin ayirt edici geometrilerini
belirtmek i¢in “magara veya gizli sakli’’ anlamina gelen Yunanca “cryptos” sozliiglinden
tiiretti. Sonug olarak, kriptant ve tiirevlerinin katyonla iligkili kompleksleri de “kriptatlar”

olarak tanimlanmustir [27].

Crlossl O
(R 7 LA

o Lo

Sekil 1.17: Bazi kriptantlar

Tac eterleri ve kriptandlar genellikle bir dizi benzer 6zellik sergileyen kimyasal varliklar
olarak siiflandirilir, bu da onlar1 supramolekiiler kimya alaninda 6nemli ilgi ¢ekici konular
haline getirir. Bu ilgi ¢ekici molekiillerin her iki kategorisi de temelde (CH2.CH20) yinelenen
birimlerine dayanan yapisal bilesimleri ile karakterize edilebilir ve bdylece molekiiler

cercevelerinde bir ortaklik olusturur.

Kriptandlar, tipki ta¢ eterler gibi, alkali metal iyonlariyla oldukca saglam ve kararli
kompleksler olusturma yetenegine sahiptir. Bununla birlikte, ikisi arasindaki kritik bir ayrim
yapisal geometrisinde yatmaktadir; burada tag eterleri belirli etkilesimleri kolaylastiran iki
boyutlu bir diizlemsel bosluga sahipken, kriptandlar uzamsal konfigiirasyon yeteneklerini
gelistiren daha karmasik bir ii¢c boyutlu kiiresel bosluga sahiptir. Kriptandlardaki bu {i¢
boyutlu yapisi, onlari ¢esitli kimyasal uygulamalarda oldukga etkili kilan temel 6zellikler
olan olaganiistii iyon seg¢iciligine ve genel stabilitelerine 6nemli 6l¢iide katkida bulunur.

Buna karsilik, tag eterleri, koordinasyon kimyasindaki ve diger ilgili alanlardaki islevleri
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icin ¢ok 6nemli olan bir 6zellik olan katyon baglanmasi s6z konusu oldugunda tipik olarak
dikkate deger bir stabilite sergiler. Bu nedenle, bu iki molekiil sinifinin karsilastirmali
analizi, yalmizca yapisal benzerliklerini degil, aym zamanda farkli geometrik
konfigiirasyonlarinin kimyasal davranislari tizerindeki derin etkilerini de ortaya koymaktadir

[16].

IUPAC tarafindan olusturulan geleneksel adlandirma sistemi, tipik olarak benzersiz
yapilara ve Ozelliklere sahip bir molekiiler bilesik smnifi olan kriptandlarin sistematik
isimlendirilmesi i¢in kullanilamamaktadir. Bilesikleri ilk kez sentezleyen Lehn tarafindan
gelistirilen 6zel bir yontem kullanilmaktadir. Kriptandlar, katyonlar1 segici olarak
baglayabilen {i¢ boyutlu bir diizenleme olusturmak icin birbirine baglanan etilenoksi (-
CH2CH20-) birimlerinden olusan zincirlerden olusan karmasik yapilardir. Kriptandlar
isimlendirilirken, her bir zincirde bulunan oksijen donér atomlarinin kesin sayisini belirtmek
onemlidir ve bu spesifikasyon sistematik olarak en {ist zincirden en alt zincire kadar
diizenlenmistir. Bu yontem s6z konusu kriptandin yapisal ve islevsel ozelliklerini

yansitmasini saglar.

mﬁj {h@
L U

[2.2.2]Cryptand. [2.1.1] Kriptant

Sekil 1.18: Kriptant adlandirmast

1.6 Mikrodalga Sentez Yontemi

1.6.1 Mikrodalga nedir?

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda yer alan ve frekans1 300 milyon devir/saniye
(300 MHz) ile 300 milyar devir/saniye (300 GHz) arasinda degisen bir radyasyon tiiriidiir.
Bu frekans araligi, dalga boyu agisindan 1 metre ile 1 milimetre arasindaki degerlere karsilik

gelir. Iyonlastirict olmayan bu elektromanyetik radyasyon, molekiiler seviyede emilerek
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molekiillerin titresim enerjisinde degisikliklere neden olur ve bu durum genellikle 1siya

dontigiimle sonuglanir [28].
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Sekil 1.19: Elektromanyetik spektrum [29]

Mikrodalga teknolojisi ilk kez 1946 yilinda 1sitma yontemi olarak kesfedilmis ve 1947°de
ticari mikrodalga firinlar tiretilmistir. 1970’lerin sonundan itibaren kimyada, 1980’lerden
sonra ise organik kimyada kullanilmaya baslanmistir. Mikrodalganin kimyasal sentezlerdeki
ilk uygulamasi 1986 yilinda Gedye, Majetich ve Giuere tarafindan gergeklestirilmis ve bu
yontemle reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesi saglanmistir. 1990’larin ortasindan
itibaren giivenlik sorunlarinin ¢6ziilmesi, 6zel mikrodalga cihazlarinin gelistirilmesi ve
¢oziiclisiz reaksiyon tekniklerinin yayginlasmasiyla organik sentezlerde mikrodalga
kullaniminda 6nemli bir artis olmustur. Hizli 1sitma, yiiksek verim, secici {iriin eldesi ve
enerji kaynagi ile reaksiyon kabi arasinda dogrudan temasin olmamasi gibi avantajlar,

mikrodalga teknolojisini organik kimyada etkili bir yontem haline getirmistir [30].

Mikrodalgaya kars1 gegirgen maddeler, enerjiyi iletmeden gegiren ve bu nedenle 1sinmayan
1yi yalitkanlardir. Teflon, inert 6zellikleri sayesinde mikrodalga sistemlerinde sik¢a tercih
edilen reaksiyon kaplarinin yapiminda kullanilir. Bunun yani sira polistiren, cam, seramik,

kagit ve plastik gibi malzemeler de mikrodalga 1sinlarini gegirme 6zelligine sahiptir [31].
Mikrodalgay1 yansitan maddeler ise genellikle piring gibi metal ve alagimlardir. Bu tiir

malzemeler, iyi birer iletken olduklarindan mikrodalga enerjiyi yansitir ancak kendileri

1sinmaz [32].
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Mikrodalgay1 soguran maddeler ise polar dzellik tasiyan malzemelerdir. Ornegin, su gibi
maddeler mikrodalga enerjisini absorbe ederek hizli bir sekilde 1sinir. Mikrodalga kimyast,
yalnizca mikrodalga enerjisini sogurabilen maddelerle ilgilenir. Enerjinin 1s1ya doniisiim
siireci, maddenin polarligiyla dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, organik sentezlerde

mikrodalga 1sinlar1 genellikle polar molekiiller igeren maddelerle uygulanir [33].

Mikrodalga 1sitma, geleneksel 1sitma yontemlerinden farkli bir mekanizma sunar.
Geleneksel yontemlerde enerji, reaksiyon kabinin duvarlarindan maddeye aktarilir ve
ardindan ¢oziiciiye ve reaktiflere iletilir. Bu siire¢, maddelerin 1s1l iletkenliklerine bagh
olarak yavas gerceklesir ve kabin sicakligi ile reaksiyon karisimi arasinda sicaklik farklar
olusur. Is1l dengeye ulasmak saatler siirebilir ve kimyagerin reaksiyonu kontrol etmesi

zorlasir. Ayrica, sicakligr diisiirmek icin ek sogutma iglemleri gerekebilir.

Mikrodalga 1sitma ise enerjiyi dogrudan reaksiyon malzemelerine aktararak hizli bir yerel
1sinma saglar. Bu yontemde, mikrodalgalar reaksiyon karisimindaki molekiillerle dogrudan
etkilesime girer ve sicaklikta ani bir artis meydana gelir. Is1, dipolar polarizasyon veya iyonik
iletkenlik mekanizmalariyla aktarilir ve siire¢ malzemenin dielektrik 6zellikleri, emisyon
kapasitesi, mikrodalga alaninin yogunlugu, reaksiyon kabinin geometrisi ve reaksiyon siiresi

gibi faktorlere bagl olarak sekillenir.

Mikrodalga 1sitma, biiylik termal gradyanlara veya yapisal hasarlara neden olmadan etkili
bir sekilde enerji iletimi saglar. Bu yontem, reaksiyonlarin daha hizli ve kontrollii bir sekilde
gerceklesmesine olanak tanir. Ornegin, mikrodalgalarmn sagladigi hizl 1sitma ve esit enerji
dagilim, reaksiyon siirelerini 6nemli dl¢iide kisaltirken, iiriin verimliligini artirir ve yan iiriin
olusumunu azaltir. Sekil 1.20a ve sekil 1.20b sirasiyla geleneksel 1sitma ve mikrodalga

1sitmanin temel isleyis mekanizmalarint gostermektedir [34].

a) Geleneksel Isitma b)Mikrod{alﬁgz{Isntma

C)Konduksiyon Dipolar d) 1
Mekanizmas) Mekanizma
1 l . ::‘a A-B
Aktivasyon
L4 . . \ 5 A Em:rjiii
» k3 A Er | 2" Reaksiyon
\ Uruni
Salimimh Alan Aktivasyon Enerji Diyagr;n

Sekil 1:20: Geleneksel 1sitma ve mikrodalga 1sitmanin temel isleyis mekanizmasi
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Mikrodalga destekli sentez yontemleri, kimyasal reaksiyonlarda 6nemli avantajlar sunar:

Hiz Artis1: Aktivasyon enerjisi bariyerinin azalmasiyla reaksiyon siireleri saatlerden

dakikalara, hatta saniyelere kadar diiser. [35]

Yiiksek Uriin Verimi: Kisa reaksiyon siireleri, yan iirlin olusumunu en aza indirerek yiiksek

verim elde edilmesini saglar [36].

Yiiksek Uriin Safligi: Mikrodalga 1silamasi yan iiriin olusumunu engelleyerek daha saf
tiriinlerin elde edilmesine olanak tanir. Bu sayede saflagtirma islemi daha kolay ve hizli hale

gelir [37].

Yiiksek Tekrarlanabilirlik: Mikrodalga alanimin reaksiyon karisimina esit dagilimi,

sonuglarin yiiksek tekrarlanabilirlikte olmasini saglar [38].

Genisletilmis Reaksiyon Kosullari: Geleneksel yontemlere kiyasla reaksiyon kosullart daha

kolay optimize edilebilir, bu da daha genis bir reaksiyon alani sunar.

1.6.2. Yesil kimya ilkeleri

Yesil kimya, ¢evre sorunlari, endiistriyel giivenlik ve siirdiiriilebilir kalkinma gibi kiiresel
oncelikler dogrultusunda son yillarda biiyiik ilgi gormektedir ve geleneksel sentez
siireglerine cazip bir alternatiftir. Kimyasal {iretimde toksik atiklarin azaltilmasi,
yenilenemeyen kaynaklarin korunmasi ve enerji verimliliginin artirilmasi gibi cevresel

etkilerin azaltilmas1 hedeflenir [39].

P. Anastas ve J.C. Warner tarafindan yesilligin degerlendirilmesi icin gelistirilen 12 Yesil
Kimya ilkesi 1999 yilinda énerildi ve ardindan bir dizi degerlendirme 6lgiitii gelistirildi ve
tim endiistri sektorlerine uygulandi [40]. Bu ilkeler, esas olarak kimyasal sentez siireci
etrafinda 6nerilmis olup reaksiyon verimliligini iyilestirmeye, toksik reaktiflerin kullanimini
ve toksik yan {riinlerin iiretimini azaltmaya ve ¢evre kirliliginden kaginmaya odaklanmistir

[41].

Yesil kimyanin 12 ilkesi sunlardir:
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1. Miimkiin oldugunca az atik olusturulmasi ve uygun sekilde bertaraf edilmesi. Atik

olusumu minimuma indirilmeli ve olusan atik, cevreye zarar vermeden bertaraf edilmelidir.

2. Enerji tiikketiminin azaltilmasi. Kimyasal siiregler diisiik enerji tiiketimiyle verimli sekilde

gerceklestirilmelidir.

3. Otomasyonu ve miniaturizasyonu destekleyen yontemlerin uygulanmasi. Kiiciik 6l¢ekli

ve otomatik sistemlerin kullanimi tesvik edilerek ¢evresel yiik azaltilmalidir.

4. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen reaktiflerin kullanilmasi. Kullanilan hammaddeler,

yenilenebilir kaynaklardan elde edilmeli ve siirdiiriilebilirlik esas alinmalidir.
5. Zararli reaktiflerden kagimilmasi ve ¢evre dostu alternatiflerin tercih edilmesi. Insan
sagligina ve cevreye zarar verebilecek toksik reaktifler yerine, giivenli ve g¢evre dostu

alternatifler kullanilmalidir.

6. Dogrudan ve se¢ici analitik tekniklerin tercih edilmesi. Daha az enerji ve kimyasal tiikketen

hassas analiz yontemleri tercih edilmelidir.

7. Analitik siireclerin ve operasyonlarin entegrasyonu. Analitik islemler, ¢evresel etkileri en

aza indirecek sekilde tiim siirecle uyumlu olarak birlestirilmelidir.

8. Numune miktarinin ve 6l¢lim cihazlarinin boyutunun azaltilmasi. Analizler i¢in gereken

numune miktari ve cihaz boyutlart minimumda tutulmalidir.

9. Numunelerin kimyasal yapisin1 degistirmemeye 6zen gosterilmesi. Numunelerde gereksiz

kimyasal veya fiziksel degisikliklerden ka¢iilmalidir.

10. Birden fazla parametrenin tek bir yontemle analiz edilmesi. Analitik siirecler, birden

fazla degiskeni ayn1 anda 6l¢ebilecek sekilde tasarlanmalidir.

11. Ornek isleme ve operatdr miidahalesinin azaltilmasi. Numune hazirlama ve analiz

siirecleri otomatiklestirilerek insan miidahalesi minimuma indirilmelidir.
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12. Dogru olgiimler ve sonuglarm elde edilmesi. Olgiim siirecleri, dogru, giivenilir ve

cevresel etkisi diisiik sonuglar saglayacak sekilde optimize edilmelidir.

Yesil kimya, dogada meydana gelebilecek sorunlar1 ¢ézmek, cevreye duyarli kimyasal
sentezlerin diizenlenmesi ve kirliligi dnleyen kimyasal tirlinlerin gelistirilmesi gibi alanlari
kapsamaktadir. Bu yaklasim, toplumsal ve g¢evresel fayday1r maksimize etmek amaciyla,
minimum zararli kimyasallarin ve g¢evre dostu islemlerin kullanimini tesvik eder. Bu
dogrultuda, yesil kimya ilkeleri, kimyasal stireglerin stirdiiriilebilir bir sekilde tasarlanmasi

icin bir rehber sunmaktadir [42].

Yesil Kimyanin Gelisim Alanlari

* Cevreye zarar vermeyen reaktiflerin ve hammaddelerin se¢imi,

* Alternatif ve ¢evre dostu ¢oOziiciilerin kullanilmasi,

* Daha giivenli kimyasallarin tasarlanmasi,

* Tepkimelerin se¢iciligini ve verimliligini artiracak yeni siireglerin gelistirilmesi,

*Enerji tiikketiminin azaltilmasina yonelik ¢éziimler gelistirilmesi.

Yesil kimya ilkeleri, siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in kimyasal siireclerde cevresel ve
ekonomik agidan iyilestirmeler saglayarak, bilim insanlar1 i¢in yol gosterici bir rehber
niteligi tasir.

1.7 Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, bir analit gaz ile sensor cihazi arasinda gergeklesen kimyasal veya
biyokimyasal etkilesimlerin sonucunda elde edilen bilgiyi, analitik olarak anlamli bir sinyale
doniistiiren cihazlardir. Bu sensorler, yogun bakim iinitelerinden giivenlik uygulamalarina,
endiistriyel hijyen ve proses kontrollerine, hatta {iriin kalite denetimlerine kadar genis bir

kullanim alanina sahiptir. Bunun yan1 sira, ev giivenlik sistemleri ve ulusal glivenlik gibi

alanlarda da ekonomik ve sosyal agidan 6nemli katkilar sunmaktadir [43].
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Sensor teknolojilerindeki ilerlemeler ve yeni yoOntemlerin gelistirilmesi, sensorlerin
tanimlanmas1 ve siiflandirilmast gerekliligini beraberinde getirmistir. Bu kapsamda,
Uluslararasi1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan yapilan bir
tanimlamada, kimyasal sensorler, kimyasal bilgiyi Ol¢iilebilir veya gozlemlenebilir bir

birime doniistiiren araglar olarak ifade edilmistir.

Kimyasal sensorlerin temel ¢alisma prensibi iki ana bilesene dayanir: alic1 ve doniistiiriicti.
Alici, ¢evredeki kimyasal bilgiyi segici bir sekilde algilar ve bu bilgiyi doniistiiriiciiye
aktarir. Doniistiiriicli, alinan bu bilgiyi analitik bir sinyale ¢evirerek okunabilir hale getirir
[44].

Sensorlerin yapisinda genellikle bir reseptor ve sinyal doniistiiriicii bulunur. Reseptor, analit
molekiilleriyle etkilesime girerek fiziksel Ozelliklerde degisim yaratir ve bu degisim
dondiistiirticii tarafindan elektriksel bir sinyale gevrilir. Bazi sensorlerde ise bu bilesenlere ek

olarak ayirici bir yap1 (6rnegin membran) yer alabilir [45].

Reseptor kismi, kimyasal bilgiyi sinyal doniistiiriicii tarafindan oOlglilebilecek bir enerji
bicimine ¢evirir. Reseptorlerin ¢alisma prensibi fiziksel, kimyasal veya biyokimyasal
temellere dayanabilir. Biyokimyasal prensipte galisan reseptorlere sahip sensorler ise
biyosensor olarak adlandirilmaktadir. Sinyal doniistiiriiciiler, son yillarda genellikle
elektriksel yontemlerle calismakta ve sinyalleri akim, voltaj veya direng seklinde

Olgmektedir [46].

= e

LUmo

receptor

LUMO

LUMO + Lumo *

TN

_H_ HOMO i
Y H
HOMO —1‘— ;  Homo
i _H_ HOMO

Excited Free Excited Bound
fluorophore recepter H fluorophore recepter

Fluorescent "off™ : Fluorescent "on"

Sekil 1.21: Fotoindiiklenmis Elektron Transferi bazli floresan prob mekanizmasi [47]
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1.7.1 Floresans teorisi

Floresans, kisa dalga boylu 15181n emilmesinden sonra nanosaniler i¢inde 151k yayilmasidir
ve bu olaya fotoliiminesans gecisi denir. Floresansin temel 6zelligi, uyarilan 151k dalga boyu
ile yayilan 151k dalga boyu arasindaki fark olan Stokes kaymasidir. Uyarict 1s1k filtrelenip
sadece floresans 15181 gegirildiginde, floresans yayilimi yapan maddeler net bir sekilde
goriilebilir. Bu yontem, 151k emen boyalarin kullanildig1 absorpsiyon yontemlerinden daha
etkili bir kontrast saglar. Floresans, arka planda otofloresans olmadigi siirece, bireysel

floresan bilesikleri bile gormeyi miimkiin kilar [48].

Elektronlarin uyarilma ve yayilma siireglerini anlamak i¢in Alexander Jablonski'nin
1930'larda gelistirdigi Jablonski diyagrami yontemi oldukca faydalidir. Sekil 1.22°de verilen
diyagramin sol tarafinda tekli (singlet) durumlar gosterilir. Bu durumlarda, elektronlar
normal spin durumlarinda (+1/2 ve -1/2) kalir. Elektron ciftlerinin karsit spinlere sahip
olmasi bu durumu korur. Temel durumdaki bir bilesigin enerjisi, So sembolii ile gosterilir ve

bu durum 1sikla uyarilmamis, degismeden kalmis bir haldir [49].

Uyarilmis singlet durumlarinda (S1 ve S), bir dis elektron farkli bir orbitale gecer. S:
durumu, S:'den daha yiiksek enerjiye sahipken, Si1 ise So'dan daha yiiksek enerjiye sahiptir.
Diyagramin sag tarafinda ise ii¢lii (triplet) durumlar bulunur. Triplet durumlarinda, dis bir
elektron yeni bir orbitale gecerken spinini tersine gevirir ve bu, elektron ¢iftlerinin paralel
hale gelmesine neden olur. Kuantum teorisine gore, elektronlar yalnizca belirli spin
durumlarinda (+1/2 veya -1/2) bulunabilir. Bu nedenle, spin doniisiimii genellikle "yasakl1"
bir ge¢is olarak kabul edilir ve nadiren gergeklesir. Ancak, elektronlar singlet durumlarindan

triplet durumlarina "intersistem gegisi" ad1 verilen bir siiregle gegebilir [50].

excited singlet states
Sn

A: absorbtion, F: fluorescence, P: phosphorescence,
Q: quenching, NR: non-radiative relaxation

S;
IC IC: internal conversion, ISC: intersystem crossing
S: singlet state, T: triplet state

S4 ISC

T4

Energy s

electronic ground state

Sekil 1.22: Jablonski Diyagrami [48]
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Floresans ve fosforesans, uyarilmis bir atomun temel hale donerken yaptig1 1simalar olarak
tanimlanir; ancak bu siiregler toplam elektronik spin degisimine gore farklilik gosterir.
Floresans, uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet sisteme dogrudan gegis ile
gerceklesirken, fosforesans uyarilmis singlet sistemden uyarilmis triplet sisteme gecis ve

ardindan temel hale doniis siirecini igerir.

Ayrica, molekiiler floresans ve fosforesans bantlar1 genellikle rezonans ¢izgisinden daha
uzun dalga boylarinda bulunur. Bu diisiik enerjiye veya daha uzun dalga boyuna olan kayma,

Stokes kaymasi olarak adlandirilir.

Floresans- singlet hal- temel hale donug
Eosforesans- triplet- temel hale dénis

10°-10% s
10%-10s
&
Temel Uyarimis Uyarilmis
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 1.23: Elektron gegisleri

"Florofor" terimi, floresans Ozelliklerinden yararlanilan molekiilleri ifade eder. Bu
molekiillerin etkinligi ve 15181 absorbe ettigi ve yaydig1 dalga boylari, molekiil i¢cindeki dis
elektron orbitallerine baglidir. Floresan maddeler, "temel haldeyken" 1s1k enerjisini absorbe
ettiklerinde, molekiilde elektriksel, titresimsel ve donme seviyelerinde degisiklikler
meydana gelebilir. Genellikle, absorbe edilen enerji bir elektronu ¢ekirdekten daha uzak bir

yoriingeye gegmeye zorlar ve bu da "uyarilmis hale" gegise yol agar [51].

TURN-OFF agiklamasi diizenle foto-indiiklenmis elektron transferini i¢erir. Bu yaklasimda,
bir dondrden florofora elektron transferi floresani sondiiriir. Hedef proba baglandiginda, bu
elektron transferi inhibe edilir ve "turn-oft" etkisi yerine floresan artis1 elde edilir. Bununla
birlikte, bazi problar PET'1 "turn-off" seklinde kullanir; hedef baglanmasi PET'

kolaylastiracak ve floresan sonmesine yol agacak sekilde tasarlanmistir [52].
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Tag eterler, ¢esitli metal iyonlarina ve kimyasal tiirlere kars1 gosterdikleri giiglii baglanma
afiniteleri sayesinde, floresans tabanli sensor sistemlerinin gelistirilmesinde sikca

kullanilmaktadir.

Qing Zhang ve ark. Sentezlemis olduklar1 yeni Benzoaza-15-Crown-5 tiiriinden AI** ya kars1

secicilik gdsteren bir kemosensor elde etmislerdir[53].

Qiang Zhang ve ekibi, kumarin-kalkon-ta¢ eter temelli yeni bir¢ok islevli sensor
gelistirmistir. Bu sensdr, etanol ortaminda AI** ve Cu?" iyonlarint kolorimetrik yontemle,
Al** ve Mg?* iyonlarini ise florimetrik yontemle tespit etme yetenegine sahiptir. Sensor, Al**
ve Cu** iyonlarin1 diger metal iyonlarindan ayirt edebilmis; AI** varliginda hafif saridan
pembeye, Cu?" varliginda ise turuncuya doniisen renk degisimleri gozlemlenmistir. Ayrica,
sensor molekiiliiniin AI** ve Mg*" iyonlariyla etkilesimi sonucu farkli dalga boylarinda
belirgin floresans artiglar1 sergilemesi, bu sensdriin ¢ift hedefli bir floresan sensor olarak da

kullanilabilecegini gostermistir [54].

Kriptandlar tarafindan ii¢ boyutlu olarak sarilmasi, alkali metal katyonlar1 (6rnegin Na* ve
K™) arasinda boyut segici ayrim yapilmasini saglar. Bu avantajli 6zellikler nedeniyle, alkali
metal katyonlarini tespit etmek ve ayirt etmek icin sensorlerin tasariminin bir pargasi olarak

kriptand ligandlar1 ile ¢esitli floroforlar konjuge edilmistir [55].

Wang ve calisma arkadaglari, NBD tabanli bir turn-off floresan probu Cu?* iyonlar1 igin
gelistirdiklerini bildirmistir. Bu sistemde, metal baglayici ligant grubu oksijen atomlari
icermemektedir. Prob, diger metal iyonlarina kiyasla Cu?** iyonlarina kars1 daha yiiksek bir
0zgiil baglanma afinitesine sahiptir. HEPES tampon ¢ozeltisine 1 esdeger Cu** eklendiginde,

floresan sontimlenmistir [56].

; ; / Cu

Fluorescence On Fluorescence Off

NH

Sekil 1.24: Floresans turn-off 6rnegi [55]
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal

2.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Tablo 2.1: Kullanilan kimyasallar

Kimyasalin Ad1 Markasi
2,4 —diamino-6-fenil-1,3,5-triazin Sigma-Aldrich
1,2-etan dibromir Sigma-Aldrich
Dietilen glikol dikloriir Sigma-Aldrich
Trietilen glikol dikloriir Sigma-Aldrich
Tetraetilen glikol diklortir Sigma-Aldrich
Sezyum Karbonat Sigma-Aldrich
Kloroform Sigma-Aldrich
Asetonitril Sigma-Aldrich
AI(NO3)3*9H.0 Merck
CaCl2*2H20 Riedel-de Haen
CrClz*6H20 Riedel-de Haen
MgCl2*6H.0 Panreac
AgCl Merck
KCI Riedel-de Haen
NaCl Sigma-Aldrich
MnCl2.2H20 Merck
FeS04.7H20 Carlo Erba
Fe(NOz)3.9H20 Kimetsan
SnCl2.2H.0 Merck
LiCl Merck
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2.1.2 Kullamlan alet ve cihazlar
Maddelerin sentezi, saflastirilmast sirasinda asagida belirtilen ekipman ve cihazlardan

yararlanilmstir.

Mikrodalga sentez cihazi: Milestone Startsnth
Hassas terazi: Radwag As 220/C/22

FTIR Spektroskopisi: Perkin EImer Spectrum 65
Evaporator: Heildolph Vap Value

Otomatik pipetler: Eppendorf, Medisis

UV lamba: UVGL-58 Handheld

Floresans Spektroskopisi: Perkin ElImer LS55
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2.2 Metot
2.2.1 HB1 molekiilii sentezi

NH HN
NH»
N— Cs,CO; N= >/"N\
N N LN N
J— Br Br CH;CN N% >=N
N_< 75°, MW
NH, NH  HN
HB1

Sekil 2.1: HB1 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 0.1 mmol (0.3258 g) Cs2COs balon
ierisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan tizerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 1 mmol (0.188 g) 1,2-Dibromoethane polimerlesme
olmamasi i¢in yavas yavas ilave edildi. 4 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karigimi siiziildi. Siiziintii alimarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kati kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup ¢oziiclisii evaporatorde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklagtirmasi amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatdrde muhafaza

edildi. (0.153 g, verim: %36)

FTIR (y em™): 3513 cm™ N-H bag1 gerilimi (sekonder amin), 3292-3181 cm™ aromatik
asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 1615 cm™ ve 1589 cm™ triazin halkas1 asimetrik ve
simetrik gerilmeleri, 1450 cm™ CH> grubunun asimetrik egilmesi, 1425 cm™! CHa grubu

egilmesi (makaslama), 1396 cm™' CH> grubunun simetrik egilmesi (semsiye)

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): & 8.24-8.20 (dd, J = 10.7, 4.0 Hz, 4H, -Ph), 7.51 —
7.41 (m, 6H, -Ph), 6.76 (s, 4H, -NH) 3.46 (s, 8H, -CHs-), 3.34 (H.0), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 427,0 (Teorik: 426,49)
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2.2.2 HB2 molekiilii sentezi

/—\ L\
NH, _<NH HN>— I\ _<N N>—

N Cs,CO N= N B’ Br N= N
O SO DO YE O O
N= e, L 203 AN
NH, —

HBI1 HB2

Sekil 2.2: HB2 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs.CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan {izerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 2 mmol (0.376 Q) 1,2-Dibromoethane polimerlesme
olmamast i¢in yavas yavas ilave edildi. 8 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karigimi siiziildii. Stiziintii alinarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kati kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup coziiciisii evaporatorde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklastirmasi1 amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.143 g, verim: %30)

FTIR (y cm™?): 3182-3129 cm™ aromatik asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 1614 cm™ ve
1588 cm™ triazin halkasi asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1450 cm™ CH: grubunun
asimetrik egilmesi, 1439 cm™! CHa grubu egilmesi (makaslama), 1396 cm™ CH2 grubunun
simetrik egilmesi (semsiye), 985 cm™ ve 901 cm™' aromatik dis diizlem C-H egilme

titresimleri

IH-NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm): & 8.24-8.21(dd, J = 8.2, 1.5 Hz, 4H, -Ph), 7.51-7.41
(m, 6H, -Ph), 3.45 (s, 16H, -CH2-), 3.33 (H20), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 477,2 (Teorik: 478,56)
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2.2.3 HB3 molekiilii sentezi

75°, MW NH N

NH,
N__< C52C03 N_\< HN>=N
A © T /
oL 0L s O B0
NH,

Sekil 2.3: HB3 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs.CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan {izerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 1 mmol (0.142 g) dietilenglikol dikloriir polimerlesme
olmamasi i¢in yavas yavas ilave edildi. 4 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karisimi siiziildii. Stiziintii alinarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kati kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup coziicilisii evaporatorde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklastirmasi amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.138 g, verim: %27)

FTIR (y em™): 3514 cm™ N-H bagi gerilimi (sekonder amin), 3295-3182 cm™ aromatik
asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 2919-2954 cm™ arasi CH> asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1615 cm™ ve 1589 cm™! triazin halkasi asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1450
cm' CHg grubunun asimetrik egilmesi, 1426 cm™' CH> grubu egilmesi (makaslama), 1396

cm' CH2 grubunun simetrik egilmesi (semsiye), 1258-1192 cm™ eter egilmeleri.
!H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm) 8 8.24-8.21 (dd, J = 7.6, 0.8 Hz, 4H, -Ph), 7.51 —
7.41 (m, 6H, -Ph), 6.78 (s, 4H, -NH), 3.68 (t, J = 1.2 Hz, 8H, -CH>-0-), 3.48 (t, J = 2.7 Hz,

8H, -NH-CHs-), 3.36 (H.0), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 515,1 (Teorik: 514,59)
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2.2.4 HB4 molekiilii sentezi

NG oY MO/\\
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Sekil 2.4: HB4 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs2CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan {izerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 2 mmol (0.284 g) dietilenglikol dikloriir polimerlesme
olmamast i¢in yavas yavas ilave edildi. 8 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karigimi siiziildi. Siiziintii alimarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kati kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup ¢oziiclisii evaporatorde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklastirmasi amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.183 g, verim: %28)

FTIR (y em™?): 3298-3183 cm™ aromatik asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 29222948
cm™! arast CH2 asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1615 cm™ ve 1589 cm™ triazin halkasi
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1450 cm™' CH2 grubunun asimetrik egilmesi, 1426 cm™!
CH2 grubu egilmesi (makaslama), 1396 cm™' CH2 grubunun simetrik egilmesi (semsiye),

1257-1192 cm™! eter egilmeleri.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm): & 8.24-8.21 (dd, J = 9.3, 2.4 Hz, 4H, -Ph), 7.50 —
7.41 (m, 6H), 3.55 (t, J = 3.0 Hz, 16H, -CH,-0-), 3.48 (t, J = 3.0 Hz, 16H, -NH-CH>-), 3.33

(H20), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 655,2 (Teorik: 654,78)
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2.2.5 HB5 molekiilii sentezi

N-<NH2 Cs,CO; NH[’\O O/ﬁ
ol s o 7 T
N=< 75°, MW N=<NH N>\~N/>‘©
g

NH,

Sekil 2.5: HB5 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs.CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2,5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan tizerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 1 mmol (0.187 g) trietilenglikol dikloriir polimerlesme
olmamasi i¢in yavas yavas ilave edildi. 4 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandiginm
gosterdi ve sicak reaksiyon karigimi siiziildii. Siiziintii alinarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup coziiciisii evaporatdrde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklagtirmasi amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.096 g, verim: %16)

FTIR (y em™): 3514 cm™ N-H bag1 gerilimi (sekonder amin), 3181-3132 cm™ aromatik
asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 2867 cm™! C-H gerilme titresimlerini 1614 cm™ ve 1589
cm! triazin halkasi asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1450 cm™ CH2 grubunun asimetrik
egilmesi, 1489 cm™ CH2 grubu egilmesi (makaslama), 1396 cm™ CH2 grubunun simetrik

egilmesi (semsiye), 1298 cm™ C-O gerilme titresimi
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm): 6 8.23-8.21 (d, J = 6.9 Hz, 4H, -Ph), 7.51-7.42 (m,
6H, -Ph), 6.76 (s, 4H, -NH), 3.73-3.63 (m, 16H, -NH-CH>CH>-O-), 3.56 (s, 8H, -O-

CH:CH,-0-), 3.34 (H20), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 602,4 (Teorik: 602,70)
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2.2.6 HB6 molekiilii sentezi

NH, [N o/\ O/ \
N Cs,CO NH O —~ &N
7 N, 4+ I/\o/_\o/\| I N—( ANvN Ny 5N No© N
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Sekil 2.6: HB6 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs.CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan {izerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 2 mmol (0.374 g) trietilenglikol dikloriir polimerlesme
olmamast i¢in yavas yavas ilave edildi. 8 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karigimi siiziildii. Siizlintii alinarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kati kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup ¢oziiclisii evaporatorde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklagtirmasi amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.149 g, verim: %18)

FTIR (y em™): 3181-3130 aromatik asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 2963-2923 c¢cm™
arast CHz asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1506 cm™ ve 1489 cm™ triazin halkas1 asimetrik
ve simetrik gerilmeleri, 1392 cm™ ve 1532 cm™' CH2 grubunun asimetrik egilmesi, 1287
cm ' C-O gerilme titresimleri (eter) 1396 cm™ CHs grubunun simetrik egilmesi (semsiye),
1258-1192 cm™ eter egilmeleri, 985 cm™ ve 901 cm™ aromatik dis diizlem C-H biikiilme

titresimleri
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): & 8.23-8.21 (d, J = 7.3 Hz, 4H, -Ph), 7.51-7.42 (m,
6H, -Ph), 3.72-3.64 (m, 32H, -NH-CH2CH-0-), 3.56 (s, 16H, -O-CH>CH-0-), 3.33 (H20),

2.48 (DMSO).

MS(m/z): 832,2 (Teorik: 830,99)
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2.2.7 HB7 molekiilii sentezi

NH, A HN
AaTTaaN et —~ .
. Cl o] o O Cl CH;CN 4 N \ 7/
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Sekil 2.7: HB7 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs.CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan {izerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 1 mmol (0.231 g) tetraetilenglikol dikloriir polimerlesme
olmamast i¢in yavas yavas ilave edildi. 4 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karigimi siiziildii. Siiziintii alinarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup coziiciisii evaporatdrde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklagtirmasi amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.138 g, verim: %20)

FTIR (y cm-1): 3513 cm™! N-H bag: gerilimi (sekonder amin), 3180-3126 cm™! aromatik
asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 2922 cm™ C-H gerilme titresimlerini 1614 cm™ ve 1589
cm™! triazin halkasi asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1450 cm™ CH2 grubunun asimetrik
egilmesi, 1490 cm™! CHa grubu egilmesi (makaslama), 1393 cm™ CH> grubunun simetrik

egilmesi (semsiye), 1257 ecm™ C-O gerilme titresimi
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm): 6 8.24-8.22 (d, J = 6.8 Hz, 4H, -Ph), 7.51-7.42 (m,
6H, -Ph), 6.76 (s, 4H, -NH), 3.73-3.63 (m, 24H, -CH,CH»-O-), 3.56-3.50 (m, 16H, -

CH2CH;-), 3.35 (H20), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 691,0 (Teorik: 690,81)
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2.2.8 HB8 molekiilii sentezi
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Sekil 2.8: HB8 molekiilii sentezi

1 mmol (0.1872 g) 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin ve 1 mmol (0.3258 g) Cs2CO3 balon
icerisine alind1. Uzerine yaklasik 120 mL asetonitril ve 2.5 mL saf su ilave edildi. 10 dakika
75° C’de azot gaz1 atmosferi altinda mikrodalga cihazinda (700 W) ¢6ziildii ardindan tizerine
50 mL asetonitrilde ¢oziinmiis 2 mmol (0.462 g) tetraetilenglikol dikloriir polimerlesme
olmamasi i¢in yavas yavas ilave edildi. 8 saat sonra TLC reaksiyonun tamamlandigini
gosterdi ve sicak reaksiyon karisimi siiziildii. Stiziintii alinarak, ortamdaki asetonitril
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 kisim kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Kloroform fazina
gecirilen madde, potasyum karbonat ile kurutulup ¢oziiclisii evaporatorde uzaklastirildi
ardindan FTIR ile analiz edildi. Beyaz renkli yagimsi-katimsi iiriin elde edildi. Elde edilen
madde, nemin uzaklastirmasi1 amaciyla kalsiyum kloriir bulunan bir desikatérde muhafaza

edildi. (0.171 g, verim: %17)

FTIR (y cm-1): 3183-3139 cm™! aromatik asimetrik simetrik bag gerilmeleri, 2922-2953
cm™! aras1 CHz asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1543 cm™ ve 1490 cm™ triazin halkasi
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1392 cm™' ve 1532 cm™' CH grubunun asimetrik
egilmesi, 1257 cm™ C-O gerilme titresimleri (eter) 1396 cm™ CH2 grubunun simetrik
egilmesi (semsiye), 1257-1192 cm™ eter egilmeleri, 985 cm™ ve 901 cm™ aromatik dis

diizlem C-H biikiilme titresimleri
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 6 8.23-8.21 (dd, J = 8.3, 1.4 Hz, 4H, -Ph), 7.50-7.42
(tdd, J=8.5, 5.1, 3.5 Hz, 6H, -Ph), 3.71-3.63 (m, 24H, -CH,CH>-0-), 3.56-3.50 (m, 16H, -

CH2CH;-), 3.32 (H20), 2.48 (DMSO).

MS(m/z): 1007,4 (Teorik: 1007,20)
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2.2.9 Sentezlenen ligandlarin floresans ¢calismalar:
Sentezlenen ligandlarm asetonitril ¢ozeltisi igerisindeki 3,33x10°® M’lik ¢dzeltisinin 200 nm
de uyarilmasi ile elde edilen floresans emisyon spektrumunda emisyon maksimum deger

grafikleri sekilde verilmistir.

a)

Intensity(a.u.)
Intensaty (a.u.)

Wavelenght

Sekil 2.9: a) HB1, HB2 HB3, HB4, HB5, HB6, HB7, HB8 molekiillerinin floresans (405
nm, Aex = 200 nm) (slit aralig1 ex:2,5, em:2,5) spektrumu b) Kolon gdsterimi

Bu calisma kapsaminda sentezlenen ligandlarin 102 M derisimindeki metal katyonlari

arasindaki komplekslesme ve sensor ozellikleri incelenmistir.

Sentezlenen ligandlarin igin ilk olarak gesitli metal iyonlar1 arasinda segicilik galismasi
yapildi. 30 kat oraninda Fe?* Fe®* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?" Ag®, A" Mn?" ve Sn?*
metal iyonlarin1 kapsayan sulu cozeltiler, asetonitril icerisinde bulunan 30 uM molekiil
iceren cozeltisine sirasiyla ilave edildi. Emisyon spektrumunda onemli bir degisimler
gozlemlendi. 30 kat oraninda Fe®* ¢ozeltisi eklendiginde ciddi bir soniimleme Fe?* ¢ozeltisi
eklendiginde bir miktar artis gdzlemlendi. Fe** ve Fe** iyonlarmmin ayni anda ortama
eklendigi secicilik c¢alismasinda, oOzellikle HB6 ligandinin emisyon spektrumunda
soniimlenme gozlemlenmistir. Bu durum, HB6 ligandinin her iki iyon ortamda bulunmasina

ragmen Fe** iyonuna segicilik gosterdigini ortaya koymaktadir.
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——HB6+Sn™"
———HB6+Ag’
—— HBE+AI"
——— HB6+Ca”"
——HB6+Cr™’
— HBE+Fe
—— HB6+Fe™
——HB6+K"
——HB6+Li"
HB6+Mg®"
———HB6+Mn""'
e HBE+Na'
——HB6

Intensity (a.u.)

Sekil 2.10: HB6, molekiiliiniin floresans (405 nm, Aex = 200 nm) (slit aralig1 ex:2,5,
em:2,5) spektrumu

2.2.10 HB6 molekiilii ile Fe3+’nin floresans tayini

0-30 kat oraninda Fe** ilavesi sonucunda, HB6 sensoriine ait 415 nm'deki emisyon bandinda
belirgin bir azalma gdzlemlenmistir (Sekil 2.11). HB6 sensorti i¢in floresans siddeti ile Fe*
konsantrasyonu arasinda dogrusal bir kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Tayin edebilme

smir1, LOD formiiliine kullanilarak 8.45826x107* M olarak hesaplanmustir.

LOD = 3a/m 2.1)

1000
800
600
400

200

Sekil 2.11: HB6, molekiiliiniin floresans spektrumu kolon grafigi gosterimi
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Intensity (a.u.)
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Sekil 2.12: HB6 molekiiliine Fe** (0-30 uM) ilavesinde gozlenen elektronik emisyon

°6

@ V=25287x+ 583,67
R2 = 0,8741

0 10 20
Fe3* Kons. 106 mol/L

Fe®
0 uL

30 pL

|
395 400

Wavelenght

spektrumundaki degisimler.
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3. BULGULAR

3.1 Sentezlenen Ligantlarin 'H-NMR, 1*C-NMR, FTIR, ve LC-MS/MS Spektrumlari
Tag eter bilesiklerinin sentezi ve saflastirilmasi gerceklestirildikten sonra Karakterizasyon
amach 'H-NMR, *C-NMR, FTIR ve LC-MS/MS spektrumlar1 kaydedilmistir.

3.1.1 Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlari

Sekil 3.1: a) HB1 ligandimin FTIR spektrumu b) HB1 ligandinin baslangi¢ molekiilleri ile
FTIR spektrumu
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Sekil 3.2: HB2 ligandinin FTIR spektrumu b) HB2 ligandinin baslangi¢c molekiilleri ile

1121
1001

FTIR spektrumu

S

2234 2emt: 100001

A

::::::

3500 3000 2500 B 2000 1500 1000 550

Sekil 3.3: HB3 ligandinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.6: HB6 ligandinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.7: HB7 ligandinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.8: HB8 ligandinin FTIR spektrumu
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3.1.2 Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrumlari
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Sekil 3.9: HB1 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.10: HB2 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.11: HB3 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.12: HB4 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.13: HB5 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.14: HB6 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.15: HB7 ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.16: HB8 ligandinin *H-NMR spektrumu

41



3.1.3 Sentezlenen bilesiklerin 3C-NMR spektrumlari
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Sekil 3.17: HB1 ligandinin *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.18: HB2 ligandmin *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.19: HB3 ligandinin *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.20: HB4 ligandinin *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.21: HB5 ligandinin *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.22: HB6 ligandinin **C-NMR spektrumu
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Sekil 3.24: HB8 ligandmin *C-NMR spektrumu
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3.1.4 Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar:
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Sekil 3.25: HB1 ligandinin kiitle spektrumu
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Sekil 3.27: HB3 ligandinin kiitle spektrumu
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3.1.5 Sentezlenen bilesiklerin floresans spektrumlari
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Sekil 3.33: HB1 molekiilleri ile Fe?* Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?" Ag*, AI** Mn?"
ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.34: HB2 molekiilleri ile Fe?" Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?* Ag*, AI** Mn?*
ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.35: HB3 molekiilleri ile Fe?* Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?" Ag*, AI** Mn?"
ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.36: HB4 molekiilleri ile Fe?" Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?* Ag*, AI** Mn?*
ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.37: HB5 molekiilleri ile Fe?* Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?" Ag*, AIP* Mn?"
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ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.38: HB7 molekiilleri ile Fe?" Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?* Ag*, AI** Mn?*
ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.39: HB8 molekiilleri ile Fe?* Fe** Li*, Na*, K*, Cr*, Mg®" Ca?* Ag*, AI** Mn?*
ve Sn?* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.40: HB1-HB8 molekiilleri ile Fe?* Fe3* Li*, Na*, K*, Cr*, Mg?" Ca?" Ag*, AP"
Mn?" ve Sn2* katyonlar1 ayn1 ortamda ilave edildigindeki floresans degisim spektrumu
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Sekil 3.41: HB1-HB8 molekiilleri ile Fe?* Fe®* katyonlar1 30 kat ilave edildigindeki
floresans degisim spektrumu
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4. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, 8 farkli orijinal ligand sentezlenmis ve FTIR, HNMR, *CNMR ve
LC-MS/MS ile karakterizasyonu basar1 gergeklestirilmistir. Bu ligandlarin floresans
Ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Calismanin sonuglari, ligand-metal iyon

etkilesimlerinin floresans davranisi lizerinde belirgin etkileri oldugunu gostermistir.

HB1 molekiiliiniin FTIR spektrumu, 3513 cm™"’de N-H gerilme titresimlerini géstermis, bu
da yapida sekonder amin varligmmi dogrulamistir. 3292-3181 cm™ aralifinda aromatik
asimetrik ve simetrik bag gerilmeleri, 1615 ve 1589 cm '’de triazin halkasinin asimetrik ve
simetrik gerilmeleri tespit edilmistir. Ayrica, CHz gruplarina ait 1450 cm™ (asimetrik
egilme), 1425 cm™' (makaslama) ve 1396 cm™ (simetrik egilme) titresimleri
gozlemlenmistir. 'H-NMR spektrumunda 6 6.76 ppm’de N-H protonlari, & 3.46 ppm’de
CHa- gruplari, 6 8.24-8.20 ve 7.51 — 7.41 ppm arasinda fenil halkasi protonlari tespit

edilmistir. MS analizinde gozlemlenen m/z 427,0 degeri, teorik 426,49 degeri ile uyumludur.

HB2 molekiiliinde FTIR spektrumu, sekonder amin piklerinin eksik oldugunu ve yapinin
sekonder amin igermedigini gostermistir. 3182-3129 cm"’de aromatik bag gerilmeleri, 1614
ve 1588 cm "’de triazin halkas1 gerilmeleri ve CH. gruplarina ait 1450 cm™ (asimetrik
egilme), 1439 cm™' (makaslama) ve 1396 cm™ (simetrik egilme) titresimleri kaydedilmistir.
'"H-NMR sonuglari, 6 3.45 ppm’de CH2-O gruplarini, & 7.51-7.41 ve 8.24-8.21 ppm’de ise
fenil protonlarini isaret etmistir. MS analizinde gézlemlenen m/z 477,2 degeri, teorik 478,56

degeri ile uyumludur.

HB3 molekiilii FTIR spektrumunda 3514 cm’de N-H gerilme titresimleri tespit edilmis ve
yapinin sekonder amin igerdigi dogrulanmistir. 3295-3182 cm"’de aromatik bag gerilmeleri,
1615 ve 1589 cm "’de triazin halkas1 gerilmeleri ve CH: gruplarina ait 1450 cm™ (asimetrik
egilme), 1426 cm™' (makaslama) ve 1396 cm™ (simetrik egilme) titresimleri
gozlemlenmistir. "H-NMR spektrumunda 6 6.78 ppm’de N-H protonlari, & 3.68 ppm
arasinda CH:-O gruplari, 6 7.51 — 7.41 ve 8.24-8.21 ppm arasinda fenil protonlar
gbozlemlenmistir. MS analizinde gozlemlenen m/z 515,1 degeri, teorik 514,59 degeri ile

uyumludur.
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HB4 molekiilii FTIR spektrumunda N-H pikleri bulunmamis ve yapi1 sekonder amin
icermemektedir. 3298-3183 cm'’de aromatik bag gerilmeleri, 1615 ve 1589 cm™"’de triazin
halkas1 gerilmeleri ve CH: gruplarina ait 1450 cm™ (asimetrik egilme), 1426 cm™
(makaslama) ve 1396 cm™ (simetrik egilme) titresimleri gozlemlenmistir. 'H-NMR
spektrumunda & 3.48 ppm arasinda CH: gruplari, & 7.50 — 7.41 ve 8.24-8.21 ppm arasinda
fenil protonlar1 tespit edilmistir. MS analizinde gzlemlenen m/z 655,2 degeri, teorik 654,78

degeri ile uyumludur.

HBS5 molekiilii FTIR spektrumunda 3514 cm™"’de N-H gerilme titresimleri ile sekonder amin
varligini gostermistir. 3181-3132 cm™"’de aromatik bag gerilmeleri, 1614 ve 1589 cm™"’de
triazin halkas1 gerilmeleri ve CH: gruplarma ait 1450 cm™ (asimetrik egilme), 1489 cm™
(makaslama) ve 1396 cm™ (simetrik egilme) titresimleri tespit edilmistir. "H-NMR
spektrumunda 6 6.76 ppm’de N-H protonlari, 6 3.73-3.63- 3.56 ppm arasinda CH: gruplari,
& 7.51-7.42 ve 8.23-8.21 ppm arasinda fenil protonlar1 gozlemlenmistir. MS analizinde
gozlemlenen m/z 602,4 degeri, teorik 602,70 degeri ile uyumludur.

HB6 molekiilii FTIR spektrumunda sekonder amin pikleri bulunmamis ve yap1 sekonder
amin igermemektedir. 3181-3130 cm '’de aromatik bag gerilmeleri, 1506-1489 cm"’de
triazin halkas1 gerilmeleri ve CH: gruplarma ait 1392-1396 cm™ (simetrik egilme)
titresimleri gézlemlenmistir. 'H-NMR spektrumunda 6 3.72-3.64 ve 3.56 ppm arasinda CH:
gruplari, 6 7.51-7.42 ve 8.23-8.21 ppm arasinda fenil protonlar tespit edilmistir. MS

analizinde gozlemlenen m/z 832,2 degeri, teorik 830,99 degeri ile uyumludur.

HB7 molekiilii FTIR spektrumunda 3513 cm™"’de N-H gerilme titresimleri ile sekonder amin
varligini gostermistir. 3180-3126 cm ’de aromatik bag gerilmeleri, 1614 ve 1589 cm "’ de
triazin halkas1 gerilmeleri ve CH: gruplarina ait 1450-1393 cm™' titresimleri
gozlemlenmistir. 'H-NMR spektrumunda & 6.76 ppm’de N-H protonlari, 6 3.73-3.63 ve
3.56-3.50 ppm arasinda CH: gruplari, & 7.51-7.42 ve 8.24-8.22 ppm arasinda fenil protonlari
gbzlemlenmistir. MS analizinde gozlemlenen m/z 691,0 degeri, teorik 690,81 degeri ile

uyumludur.

HB8 molekiilii FTIR spektrumunda N-H pikleri bulunmamis ve yap:1 sekonder amin
icermemektedir. 3183-3139 cm"’de aromatik bag gerilmeleri, 1543 ve 1490 cm™"’de triazin

halkas1 gerilmeleri ve CH: gruplarina ait 1392-1532 cm™! titresimleri gézlemlenmistir. 'H-
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NMR spektrumunda 6 3.71-3.63 ve 3.56-3.50 ppm arasinda CH. gruplari, & 7.50-7.42 ve
8.23-8.21 ppm arasinda fenil protonlar1 tespit edilmistir. MS analizinde gozlemlenen m/z
1007,4 degeri, teorik 1007,20 degeri ile uyumludur.

Bu c¢alismada sentezlenen HB1, BB3, HB5 ve HB7 bilesiklerinin IR spektrumlari
incelenmis ve baslangic molekiillerine kiyasla belirgin degisiklikler gozlemlenmistir.
Ozellikle baslangic molekiillerinde yer alan C—Cl baglarina 6zgii, 600-800 cm™ araliginda
karakteristik piklerin kayboldugu belirlenmistir. Bu durum, reaksiyon sonucunda C-N

baginin (1030-1250 cm™ gerilme titresimi) olustugunu gostermektedir.

Ayrica, sentez iiriinlerinde amin gruplarina 6zgii pikler gozlenmistir. Amin gruplarina ait N—
H gerilme titresimleri 3300-3500 cm™ araliginda, N—H biikiilme titresimleri ise 1500-1600
cm ' araliginda tespit edilmistir. Bu bulgular, sentez siirecinde halkalagsmanin gerceklestigini
ve baglangic molekiillerindeki kimyasal doniisiimiin beklenen sekilde gerceklestigini

gostermektedir.

Sentezlenen HB2, HB4, HB6 ve HBS8 bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde, diger
bilesiklerde gézlemlenen N—H gerilme titresimlerine (3300-3500 cm™) ve N-H biikiilme
titresimlerine (1500-1600 cm™) ait karakteristik piklerin bu bilesiklerde kayboldugu tespit
edilmistir. Bu durum, bu bilesiklerin tersiyer amin yapida oldugunu isaret etmektedir.

Genel olarak, IR spektrum analizleri, baglangi¢c materyallerindeki C—Cl baglarinin tamamen
ortadan kalktigin1 dogrulamistir. Bu sonuglar, yapilan sentezin basarili oldugunu ve
bilesiklerin hedeflenen yapiya uygun sekilde sentezlendigini agik¢a ortaya koymaktadir.
Calisma, FTIR, 'HNMR, *CNMR ve LC-MS/MS yéntemleriyle karakterize edilmis olup,

sentez calismalar1 basari ile tamamlanmustir.

Elde edilen veriler dogrultusunda, Fe** iyonlariin floresansta sontimleme etkisi gosterdigi,
buna karsin Fe?* iyonlarinin floresans siddetinde artisa neden oldugu tespit edilmistir. Fe**
iyonlarinin bu etkisi, onun gii¢lii bir Lewis asidi olmasi, 3d® yiliksek spin konfigiirasyonu
nedeniyle bes eslesmemis elektrona sahip paramanyetik bir iyon olmasi ve agir-atom
etkileriyle birleserek floresans sOnmesine neden olan intersistem gecislerini
kolaylastirmasiyla agiklanabilir. Bu paramanyetik 06zellik, organik fluoroforlarin
floresansini belirgin bigimde sondiiriir ve bu nedenle literatiirde Fe** iyonlar1 genellikle
"sondiirme" (turn-off) yaniti veren floresans sensorleriyle iligkilendirilmistir [57]. Ayni

zamanda, Fe** iyonlarinin ligand m-sistemleriyle orbitallerinin etkin Ortlismesi ve enerji
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transfer siireclerini hizlandirmasi, non-radyatif gegisleri artirarak floresans veriminde diisiise
neden olmaktadir.

Calismada ayrica, Fe** ve Fe?" iyonlarinin ayni ortamda bulunmasi durumunda, sentezlenen
ligandlarin Fe** iyonlarina kars1 segicilik gosterdigi ve bu seciciligin ligand floresansinda
soniimlemeye neden oldugu belirlenmistir. Denemelerde, tiim ligandlarin farkli metallerle
tepkimeleri incelenmis, ardindan tiim metaller ayni anda ortama eklenerek floresans
davraniglart gozlemlenmistir. Bu kosullarda da Fe*" iyonlarmin ligandlarla yliksek
secicilikte baglandig1 ve floresans soniimlemesi gergeklestigi goriilmiistiir. Fe** iyonlarinin
yiiksek yiikii ve paramanyetik karakteri, ligandin fotoizole elektronlarini enerji tuzagi olarak

kullanirken, bu durum floresans sénmesine katkida bulunmaktadir.

Bunun yani sira, sentezlenen ligandlarin oksijen igeriginin artirilmasinin floresans siddetinde
belirgin bir artisa yol actigi gozlenmistir. Oksijen atomlarinin varligi, ligandin konjuge
sistemlerini genisleterek floresans kuantum verimini artirmis, ayni zamanda ligandin Lewis
bazi 6zelliklerini giiclendirerek uyarilmis durumun daha kararli hale gelmesini saglamistir.
Donér atomlarin sayist ve konumu, aromatik n-kopriilerinin boyu ve ligandin elektron
yogunlugu gibi molekiiler yap1 6zelliklerinin, Fe** iyonlariyla baglanma davranisini ve buna

bagl floresans tepkisini belirgin bir sekilde etkiledigi ortaya konulmustur.

Bu bulgular, ligand-metal iyon etkilesimlerinin ve molekiiler yapidaki oksijen atomu
sayisinin floresans davranisi iizerindeki kritik roliinii vurgulamaktadir. Calismada elde
edilen sonuglar, floresans sensorlerinin gelistirilmesi ve metal iyonlarina karsi segici ligand

tasarimi alaninda 6nemli bilgiler sunmaktadir.
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