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Bu calismada, su numunelerinde metal iyonlarinin tayini i¢in yeni bir kemosensor
sentezlenmesi hedeflenmistir. Ozellikle diisiik derisimlerde bile toksik etki gdsteren Hg?*
iyonlarinin tayini i¢in kiikiirt iceren ligandlar secici davrandigindan tiyotire bazl bir ligandin
sentezlenmesi Ongdriilmiistiir. Bu amagla tiyokarbohidrazid ve sinnemaldehit reaksiyonu
sonucunda metal iyonlar1 ile renkli kompleks olusturmasi beklenen 1,5-disinnamiliden-tiyo
karbonohidrazit Schiff bazi (L) sentezlenmistir. Ligandin karakterizasyonu i¢in FT-IR,
"H-NMR, Kkiitle spektrumlar1 ve elementel analiz sonuglar1 degerlendirilmistir. Sentezlenen
ligandin Hg?* iyonlarmin yani sira Cu®' iyonlarma karsida segici oldugu ve bu iyonlar
varliginda renksizden sariya dogru belirgin bir renk degisikligi verdigi gozlenmistir. Civa ve
bakir tayini i¢in kemosensor olarak L'nin algilama o6zellikleri UV-GB absorpsiyon
spektroskopisi ile arastirilmistir. Kemosensor, incelenen tiim anyonlar ve katyonlar arasinda
civa ve bakir iyonlarina kars1 iyi bir segicilik sergilemistir. Ligandin Hg** ve Cu*" ile baglanma
stokiyometrisi Job’s yontemi ile 2:1 olarak tespit edilmistir. Ayrica baglanma stokiyometrisi
"H-NMR titrasyonu ve kiitle spektrumlar1 degerlendirilerek destenlenmistir. Baglanma sabiti

(Ka) degerleri, Benesi-Hildebrand esitliginden Hg?* ve Cu®" igin sirasiyla 2,6x10° M ve
i



2,6x10* M olarak hesaplanmustir, Hg?* ve Cu?" iyonlari igin gozlenebilme smirlari (LOD)
sirastyla 1,1x107 M (0,11 pM, 22,1 ppb) ve 1,8x107 M (0,18 uM, 11,4 ppb) olarak
bulunmustur. Bu iyonlar ile L’nin olusturdugu L-Hg*" ve L-Cu?" kompleksleri farkl1 tonda sar1
renk sergilemektedir. Bu nedenle renk farkliliklar1 CIE Lab standardi ile analiz edilmistir.
Renklerin karakterizasyonu igin iki farkli renk uzayi1 (CIELab ve CIELuv) kullanilarak
hesaplanmus, Hg?* ve Cu?' igin renk tonlarinmn ayirt edilebilir oldugu dogrulanmistir. Ayrica
Hg?" ve Cu*" derisimlerinin belirlenmesi gercek zamanli kemosensdr uygulamalari igin akill
telefon uygulamasina entegre edilmistir. Son olarak kemosensor, cesitli su drneklerinde Hg?*

ve Cu?" iyonlarinin belirlenmesinde basaril bir sekilde uygulanmastir.

Anahtar Kelimeler: Kolorimetrik Kemosensor, Civa (II) tayini, Bakir (II) tayini,
Tiyokarbohidrazid temelli Schiff bazi, UV-GB Absorpsiyon Spektroskopisi



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF CHEMOSENSOR FOR DETERMINATION OF
Hg?* and Cu?* IONS

Ozlem GUMRAH ERCIL

Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU

May 2024, 116 pages

In this study, it was aimed to synthesise a new chemosensor for the determination of metal ions
in water samples. Especially for the determination of Hg?* ions, which show toxic effects even
at low concentrations, synthesis of a thiourea-based ligand was envisaged since sulfur-
containing ligands behave selectively. For this purpose, 1,5-dicinnamylidene-thio
carbonohydrazide Schiff base (L), which is expected to form coloured complexes with metal
ions as a result of the reaction of thiocarbohydrazide and cinnamaldehyde, was synthesised.
FT-IR, H-NMR, mass spectra and elemental analysis results were evaluated for the
characterization of the ligand. It was observed that the synthesized ligand was selective towards
Cu?* ions as well as Hg?* ions and gave a distinct colour change from colourless to yellow in
the presence of these ions. The sensing properties of L as a chemosensor for the determination
of mercury and copper were investigated by UV-Vis absorption spectroscopy. The
chemosensor showed a highly selective absorption enhancement response towards mercury and
copper ions among all anions and cations examined. The binding stoichiometry of the ligand
with Hg?* and Cu?" was determined as 2:1 by Job's method. In addition, the binding

stoichiometry was supported by *H-NMR titration and mass spectra. Binding constant (Ka)



values were calculated as 2.6x10° M and 2.6x10* M for Hg?* and Cu?*, respectively, from
the Benesi-Hildebrand equation. The detection limits for Hg?* and Cu?* ions were found to be
1,1x107 M (0,11 pM, 22,1 ppb) and 1,8x107" M (0,18 uM, 11,4 ppb), respectively. L-Hg?* and
L-Cu?" complexes formed by L with these ions exhibit different shades of yellow colour.
Therefore, the colour differences were analysed with the CIE Lab standard. For the
characterisation of the colours, two different colour spaces (CIELab and CIELuv) were used to
calculate and verify that the colour shades for Hg?* and Cu?* were distinguishable. In addition,
the determination of Hg?* and Cu?* concentrations was integrated into a smartphone application
for real-time chemosensor applications. Finally, chemosensor has been successfully applied for

the determination of Hg?* and Cu?* ions in various water samples.

Keywords: Colorimetric chemosensor, Mercury (I1) determination, Copper (I1) determination

Thiocarbohydrazide based Schiff base, UV-Vis absorption spectroscopy
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltmalar
WHO Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization)
EPA Cevre Koruma Ajansi (U.S. Environmental Protection Agency)
IARC Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi
CIE International Commission on Illumination
FT-IR Fourier Doniisiimlu Infrared Spektroskopisi
NMR Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
MALDI Matris Destekli Lazer Desorpsiyon Iyonizasyonu
LC-MS Sivi Kromatografi-Kiitle Spektrometrisi
UVv-GB Ultraviyole-Goérunir Bolge
L Ligand
DMSO Dimetil stlfoksit
DMF Dimetil formamit
CH3CN Asetonitril
MeOH Metanol
DCM Diklorometan
THF Tetrahidrofuran
LOD Gozlenebilme sinir
LOQ Tayin sinir1
MALDI-TOF-MS Matriks Destekli Lazer Desorpsiyon Iyonizasyonu — Ugus
Zamanli- Kitle Spektrometresi
ESI Elektrosprey iyonizasyon
ATR Zayiflatilmis toplam yansima
RGB Kirmizi, yesil, mavi

EDTA Etilendiamintetraasetik asit
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1. GIRIS

Cesitli antropojenik faaliyetlerden dolay1 sularda metal iyonu kirliligi siirekli artmakta ve
ciddi bir sorun haline gelmektedir. Birgok endiistride metallerin kullanilmasi ve suyun
metal iyonlariyla kirlenmesi insan sagligi ve cevre yasami iizerinde olumsuz etkilere
neden olmaktadir. Ozellikle, agir metallerin toksik etkilerinden dolay1, g¢evresel
orneklerdeki derisimlerinin izlenmesi ve bunlarin eszamanli tespiti i¢in pratik yollar

bulmak 6nem kazanmaktadir [1].

Agir metal tayinlerinde elektrokimyasal analiz, atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS), atomik emisyon spektrometresi (AES) ve indiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometrisi (ICP-MS), yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) dahil olmak
tizere ¢esitli enstrimantal teknikler kullamilmistir. Bu teknikler ile analiz, iyi kontrol
edilen deney kosullari, cok adimli numune o©n islemleri ve pahali cihazlar

gerektirmektedir [2].

Metal iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen kimyasal sensorler, absorbans, reflektans veya
floresans ol¢limlerine dayanan, uygulanmasi kolay yontemlerdir [1]. Kimyasal sensorleri
cazip hale getiren en 6nemli istiinliikleri ise analitin derisim degisimini renk degisimine
bagli olarak surekli godzleyebilme yetenegine sahip olmalaridir [3]. Bu nedenle
kolorimetrik sensorler olarak da adlandirilmaktadirlar. Diisiik maliyetli ve kullanigh bir
teknik olarak, kimyasal sensorler iyonlarin tespiti igin umut verici bir yontemdir.
Ozellikle, farklt mekanizmalarla iki veya daha fazla iyonun saptanmasi icin gelistirilen
cok islevli kolorimetrik sensorler, kolay kullanim, aninda tepki sresi, uzaktan kontrol
edilebilir ve yerinde Ol¢iim alinabilir olmasi nedeniyle dikkat ¢ekmistir. Yiiksek
hassasiyet ve diisiik tayin limitleri ile 6nemli iyonlarin ¢iplak gozle tespiti i¢in ¢ok
fonksiyonlu kolorimetrik sensorler gelistirmek 6nem kazanmaktadir. Son zamanlarda,
farkli iyonofor gruplarin uygun membranlara immobilizasyonu ile su, toprak, sac, iire gibi
dogal oOrnekler iizerinde Onderistirme islemine ihtiyag duymadan gergeklestirilen

caligmalar 6n plana ¢ikmaktadir.



Metal iyonlariin tayini i¢in gelistirilen sensorlerin bu iyonlar ile segici olarak etkilesime
girebilecek, kompleks olusturabilecek fonksiyonel gruplar icermesi gerekmektedir.

Birgok farkli ligandin sentezine iliskin ¢alismalar literatiirde yer almaktadir.

Tiyosemikarbazonlarin ve tiyokarbohidrazonlarin metallerle verdigi kompleksler ayni
zamanda farkli biyolojik Ozellikler gosterdikleri icin bu tir ligandlar son zamanlarda
onem kazanmistir. Agir metal tayini icin tiyokarbohidrazid ve tiyosemikarbohidrazid
grubu iceren ligandlarinin baz1 metal kompleksleri rapor edilmistir. Tiyotire birimleri
iceren tiyokarbonohidrazonlar, g¢esitli metal iyonlarini tespit etmek icin kemosensor

olarak kullanilmistir.

Karbohidrazid ve tiyokarbohidrazidler karbonik ve tiyokarbonik asitlerin hidrazin
tirevleridir. Heterosiklik sentezlerde kullanilan tiyokarbohidrazidler, bircok organik
heterosiklik halka sistemleri i¢in anahtar gorevi géren RNHCSNHR fonksiyonel grubu
icerir. Tiyokarbohidrazonlarin uygun karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan
sentezlenen tirevlerinin metallerle olusturduklart komplekslerin genellikle metale

hidrazinik azot ve kiiklrt atomlari {izerinden baglandigi 6ngoriilmiistiir [4].

Bu tezin amaci literatiir bilgileri g6z 6niine alinarak 6zellikle diistik derisimlerde toksik
ozellik gosteren Hg?* ve Cu?* iyonlarinin tayini icin kemosensor olarak islev gorebilecek
yeni bir ligand sentezlenmesidir. Hg?* ve Cu?* iyonlarinin tiyofilik karakterinden dolay1
bu iyonlarin yiiksek hassasiyetle tespit edilmesi icin tiyolire bazli kemosensorler tercih
edilmektedir [5,6]. Bu nedenle tiyokarbohidrazid temelli bir ligandin sentezlenmesi
hedeflenmistir. Bu calismada tiyokarbohidrazid ve sinnamaldehit reaksiyonu sonucu
metal iyonlar1 ile renkli kompleks olusturmasi beklenen bir ligand Ongdriilmiistiir.
Literatiirde simdiye kadar tiyokarbohidrazid ve sinnamaldehit reaksiyonuna dayanan bir
ligandin sentezi bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda tiyokarbohidrazid ve
sinemaldehit reaksiyonu sonucu yeni bir ligand sentezlenmis ve ligand ile Hg?* ve Cu?*
iyonlarinin tayini i¢in deneysel kosullar incelenmistir. Ligand ile bu iyonlarin etkilesimi
sonucunda ¢ozeltide renksizden sartya dogru belirgin renk degisikligi gozlenmistir. Bu
renk degisimi ligandin kolorimetrik kimyasal bir sensor olarak kullanilabilecegini

gostermistir.



2. GENEL BILGILER

2.1.  Agir Metaller ve Etkileri

Agir metaller diisiik derisimlerde dahi toksik olabilen ve fiziksel 6zellik bakimindan
5 g/cm*’ten daha yiiksek yogunluga sahip olan metallerdir [7]. Insan viicuduna beslenme
ve solunum yollar1 ile alinan agir metaller yerkiirede dogal olarak bulunmaktadir. Dogada
bulanan agir metallerden kursun, kadmiyum ve civa yasam icin gerekli degildir ve eser
miktarlarda da organizma igin toksik oldugu bilinmektedir. Bunun yaninda molibden,
nikel, selenyum, bakir, demir, krom, ¢inko ve mangan organizma igin belirli miktarlarda
gerekmektedir. Enzimatik bir tepkimede kofaktor olarak yer alan ve organizmada
bulunmasi 6nemli olan vitamin ve hormonlarin yapilarinda bulunan agir metaller ise
yasamsal olarak siiflandirilmaktadirlar. Bu metaller belirli bir derisimden sonra toksik
olarak etki gostermektedirler. Buna karsin, baslangi¢ derisimlerinden itibaren toksik etki
gostererek, saglik problemlerine yol agabilen agir metaller yasamsal olmayanlardir. Civa
ve kadmiyum bilinen en toksik metaller arasindadir ve 1-100 ppb gibi ¢ok diisiik

derisimlerinde dahi toksik 6zellik gostermektedirler [8,9].

Endiistriyel kullaniminin artmasi, agir metallerin dogaya yayiliminda 6nemli bir etken
olarak gorulmektedir. Agir metal toksisitesi bakimindan daha fazla risk tasiyanlar,
¢imento, boya, madencilik, tarim, termik santral, cam, atik tesisleri gibi sanayi alanlarinda
calisan veya yakin yerlerde yasayan kisilerdir. Endistriyel faaliyetlerden kaynaklanan
atiklar sonucu ortaya ¢ikan agir metaller su kaynaklarina karisarak, igme sularina ve besin
zincirine ulasabilmektedirler. Biyolojik organizmalarda biriken agir metaller, belli bir
doza ulastiklarinda, ciddi hastaliklara ve 6liimlere neden olmaktadirlar. Bu sebeple agir
metallerin deniz, gol ve akar sular gibi su kaynaklarinda tespiti kirliligin izlenmesi
acisindan, nehir suyu ve igme suyu gibi su kaynaklarinda tespiti insan ve hayvan saglig

acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.1.1. Bazi Agir Metallerin Kullamim Alanlar1 Ve Insan Saghigna Etkileri

Hg?*, Pb?*, Cu?* ve Cd?* gibi iyonlar biyolojik ve ¢evresel agidan 6nemli metal iyonlar
arasinda yer almaktadir [1]. Biyolojik acidan 6nemli olan ve insan viicudunda cesitli
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metabolik streclerde yer alan ¢inko ve kobalt, endistride yer alan metallerdendir. Kobalt
ve bilesenleri emaye endiistrisinde, boyada, bataryalarda ve alasimlarda kurutma maddesi
olarak gorev alirken, ¢cinko kompleks bilesenleri basingl kalip dokiimiinde ve korozyon
acisindan iyi bir koruma sagladigi i¢in gelik yapilarin kaplanmasinda kullanilmaktadir
[10, 11]. Cinko gibi nikel de korozyona dayanikli bir metal oldugu i¢in paslanmaz g¢elik
alasim {retiminde, katalizor olarak elektrolitik kaplamalarda ve alkali bataryalarda
kullanilmaktadir [10]. Nikel/kadmiyum pillerinin Gretiminde yer alan kadmiyum metali
endiistriyel olarak celiklerin kaplanmasinda, alagimlarda ve elektronik sanayisinde
kullanilmaktadir. Kolay islenebilir ve yaygin bir metal olmas1 nedeniyle kursun, bircok

sektdrde Uretime yardime1 madde olarak yer almaktadir [7].

Insan viicuduna gesitli yollardan (agiz, deri, solunum vb.) aliabilen bu agir metallerin
belirli bir derisimden sonras1 toksik etki gostermektedir. Kobalt bilesiklerine uzun siire
maruz kalmanin kardiyotoksisite ve diisiik kalp debisine neden oldugu bilinmektedir.
Raporlar, oksidanlarin varliginda kobalt iyonlarinin neden oldugu DNA hasari
seviyesinin arttigini gostermektedir [12]. Cinkodan kaynakli akut zehirlenmelerde
sindirim sorunlari, mide bulantist ve karin agrisi semptomlari goriilmektedir. Asirt
miktarda elementel ¢inkoya maruz kalinan durumlarda ise uyusma, kas fonksiyonlarinda
bozulma gibi durumlar ortaya ¢ikmaktadir [10]. Nikelin insan saglig1 tizerindeki etkisi
tam olarak tanimlanmamakla birlikte bilinen en 6nemli etkisi nikel alerjisidir ve viicutta
birikmesi sonucu cilt, bobrekler, kalp ve akciger tizerinde tahribat olusabilmektedir [13].
Akut kadmiyum zehirlenmelerinde ates, bas agrisi, halsizlik, terleme, kaslarda gerginlik
ve agriya eslik eden kusma gorilirken, kronik kadmiyum zehirlenmelerinde akciger ve
prostat kanseri, bobrek hasari, kansizlik, dislerin kaybi, koku duyusunun vyitirilmesi,
kemik erimesi ve buna bagl hastaliklar ortaya ¢ikmaktadir [7]. Insan viicudu igin toksik
bir metal olan kursun, 6nemli bir enzim inhibitorii oldugundan kan hiicreleri ve sinir
sistemine kronik etkileri oldugu gibi akut zehirlenme durumunda ise gastrointestinal
toksisite goriilmektedir. Klasik kursun zehirlenmesinde anemi tipik semptomdur.
Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) metalik nikel disinda tim nikel
bilesiklerini kanserojen madde, kursunu 2. Sinif kanserojen madde ve kadmiyumu Grup-

I kanserojen madde siniflar1 altinda tanimlamistir.



2.1.2. Civa

Civa, eser diizeylerde bile en toksik agir metallerden biri olarak kabul edilir. Yiiksek
dozda civa, sinir sisteminden baglayarak kardiyovaskiiler sistem, solunum sistemi ve cilt
uzerinde fonksiyonel hasarlara neden olmaktadir [14]. Metalik, organik ve inorganik civa
bilesikleri, katalizor olarak plastik tiretiminde, barometre, termometre gibi ¢esitli 6l¢ii ve
kontrol cihazlarinda, elektrik ve ¢imento tesislerinde, madencilikte, seltiloz Gretiminde,
boya ve kagit sanayisinde ve dolgu malzemesi olarak dis tedavilerinde olmak (zere
endustride yaygin olarak kullanilmaktadir. Balik tiikketimi (metil civa) veya amalgam
dolgular araciligi ile viicuda alinan civa, insan sagligina énemli hasarlar vermektedir [1,
14, 15]. Civa ve bilesikleri, siklikla mesleki zehirlenmelere yol agmaktadir. Ozellikle,
endustriyel civa atiklar1 ve tarim alanlarinda civali fungusitlerin kullanilmasi sonucu
kronik zehirlenmelere oldukga fazla rastlanmaktadir. Sabunlara antiseptik olarak ilave

edilen civa, tip alaninda ise antiseptik, diliretik ve antisifditik olarak kullanilmaktadir.

Civa, metalik, inorganik ve organik olmak tizere ti¢ formda bulunmaktadir. Tim kimyasal
formlar1 toksisiteye neden olabilen civa, sivi halde bulunan ve oda sicakliginda
buhurlagabilen tek metaldir. Absorbsiyon, dagilim ve birikim agisindan farklilik gdsteren,
metalik civa, inorganik civa ve organik civanin etkileri toksisite ve siddet bakimindan da
farklilik gostermektedir. Civa buhar1 yagda c¢oOzlnebilme o6zelliginden dolay1
organizmada %80 oraninda birikime neden olmaktadir. Metalik civa kan dolasimi
araciligiyla vicuda girdiginde biitiin dokulara ve beyne ulasarak birikmektedir.
Akcigerlerden emildiginde sinir sistemine dagilan metalik civa buhari; gu¢ kaybi, gorme
bozukluklari, vicutta titremeler ve hafiza kaybi gibi sinir sistemi bozukluklarina iliskin
belirtilerin goriilmesine neden olmaktadir. Daha ileri seviyelerde ise bobrek yetmezligi,
periferal ndropati ve karaciger islevsel bozukluklari ortaya ¢ikmaktadir. [16]. Inorganik
civa tuzlarinin neden oldugu akut zehirlenmenin ilk belirtisi, temasta oldugu dokularda
yol agtig1 pihtilasma sorunu, irritasyon ve korozyondur. Organik civa bilesikleri deri,
solunum veya agiz yolu ile vicuda girmektedir. Gastrointestinal belirtiler ve renal

hasarlar genel olarak akut sistemik zehirlenme sonucu ortaya ¢ikmaktadir [14].



Civa icin icme suyunda izin verilen azami derisim simir1, Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
standartlarinda, 0,001 mg/l olarak belirtilirken, Cevre Koruma Ajansi (EPA) 0,002
mg/l'ye kadar izin vermektedir. [17,18].

2.1.3. Bakir

Yasamsal 6neme sahip olan bakir metali, yerkiirede dogal olarak ve eser miktarda
bulunmaktadir. Vicutta, kemik ve merkezi sinir sistemi basta olmak iizere, eritrosit
uretimi, dokulardan demirin serbest birakilmasi gibi dnemli fizyolojik siireclerde rol
oynamaktadir [9]. YUksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, asinma ve korozyona kars:1 direnci,
kolay sekil alma ozellikleri sayesinde bakir, elektrik ve boya sanayisinde, tesisat
borularinin iiretiminde otomotiv, basingli sistemler, borular ve vanalar gibi bir¢cok
endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Ayni zamanda bakir tuzlariin veteriner hekimlikte
antelmintik olarak, tarim alaninda ise fungisit olarak kullanilabildigi goriilmektedir.
Bakir, soluma, agiz veya deri temasi yoluyla organizmaya alinabilmektedir [19]. Bununla
birlikte, bakir iyonlarinin normalin iizerinde alinmas1 karaciger veya bobrek hasarina,
gastrointestinal rahatsizliga, dermal veya goz tahrisine ve Alzheimer hastaligi, Menke
hastaligr ve Wilson hastalig1 gibi sinir bozukluguna yol acabilir. Bu nedenle, ¢evresel
orneklerdeki bakir derisiminin izlenmesi ve bunlarin eszamanli tespiti igin pratik yollar

bulunmasi 6nem kazanmaktadir [19, 20].

Elektrik ve metal isleme endistrileri, kagit fabrikalart ve petrol rafinerileri gibi
endiistriyel alanlardaki yogun kullanimi nedeniyle bakir metalinin, su kaynaklarini

kirleten bir agir metal oldugu gorilmektedir. [20].

I¢me sularinda bakir derisimi icin izin verilen en yiiksek deger, Diinya Saglik Orgiitii ve
Saglik Bakanlig: tarafindan 2 mg/L olarak belirtilirken, EPA bu degerin 1,3 mg/L’yi
gegmemesi gerektigini belirtmektedir [17, 18].



2.2. Agir Metallerin Tayini

Agir metal iyonlarini tespit etmek i¢in elektrokimyasal analiz, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES) iyon baski teknolojisi,
yuzeyde giiglendirilmis Raman spektroskopisi (SERS) ve indiiktif eslesmis-plazma kutle
spektrometrisi (ICP-MS) dahil olmak {izere gesitli teknikler kullanilmistir. Ancak bu
yontemlerde, deney kosullarini kontrol altinda tutmanin zorlugu, analizlerin uzun zaman
almasi, cihazlarin pahali olmasi ve 6rneklerin analize hazirlanmasi i¢in bir¢ok asamadan
gecirilmek zorunda olmasi gibi bazi dezavantajlart bulunmaktadir [2,21]. Agir metal
iyonlarinin tayini igin gelistirilen kimyasal sensorler ise karmasik ekipmanlara ihtiyag
duymadan ¢iplak gozle hizli tespit gergeklestirebilmeleri, tasinabilir olmalar1 ve sahada

kolaylikla uyarlanabilmeleri sayesinde giderek daha fazla ilgi gérmektedir.

Gilinlimiizde optik kimyasal sensorler ¢evre analizlerinde, klinik tipta ve endiistride, metal
iyonlarinin tayini i¢in oldukga fazla kullanim alan1 bulmaktadir ve bu alandaki gelismeler

bliyiik bir hizla devam etmektedir.

Metal iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen kimyasal sensorlerin uygulama kolayligini
saglamak amaciyla optik sensorler gelistirilmistir. Optik sensorler, polimerik destek
lizerine tutturulmus kromojenik gruplar, floresans 6zellige sahip gruplar, iyonoforik
gruplar veya enzimleri igermektedir ve bu sayede aninda, yerinde analiz imkam
saglamaktadir [22]. Farkli analitlerin analizi igin farkli sensoérler gelistirilebilir ve
absorbans, reflektans veya floresans Olclimlerine dayanan, uygulamasi kolay bir
yontemdir. Optik kimyasal sensorleri cazip hale getiren esas ustunlikleri ise analitin
derisim degisimini siirekli gozleyebilme yetenekleridir. Diisiik maliyetli ve kullanish bir
teknik olarak, umut verici bir yontemdir. Ozellikle, farkli mekanizmalarla iki veya daha
fazla iyonun saptanmasi icin gelistirilen c¢ok islevli kolorimetrik sensorler, kolay
kullanim, hizl1 tepki siiresi, uzaktan kontrol edilebilir ve yerinde 6l¢iim alinabilir olmasi
nedeniyle dikkat cekmistir. Yiiksek hassasiyet ve diislik tayin limitleri ile 6nemli
iyonlarin ¢iplak gozle tespiti icin ¢ok fonksiyonlu kolorimetrik sensorler gelistirmek

onem kazanmaktadir.



2.2.1. Agir Metal Tayininde Kolorimetrik Sensorler

Kolorimetrik tayin, kolay kullanimi ve yerinde hizli tespit yapabilme 6zelligi sayesinde
cevresel ve tibbi agidan agir metal iyonlarinin zahmetli bir enstrimantal teknik
kullanimina ihtiya¢ duymadan nicel ve nitel olarak tayin edilmesine olanak taniyan tatmin
edici bir yontemdir. Bu alanda temel arastirma konularinin, farkli optik ve kimyasal
Ozelliklere sahip kromojenik maddelerin ve bunlarin tayin mekanizmalarinin
gelistirilmesi iizerine oldugu goriilmektedir [23]. Kromojenik maddeler, elektromanyetik
spektrumda, 400-700 nm (GB) araliginda 15181 tamamen ya da kismen absorblama 6zelligi

gosteren maddelerdir.

Agir metal tayininde kullanilan Kolorimetrik sensoOrler baslica ¢ gruba ayrilarak
incelenebilir (Cizelge 2.1.) [23]:

1. Organik kolorimetrik sensorler (organik molekiil bazli kemosensorler ve polimer
bazli kemosensorler),

2. Inorganik kolorimetrik sensorler (lokalize yiizey plazmon rezonansi (LSPR) bazli
kemosensorler, kuantum noktalar1 (QD) ve metal-organik kafes yapisindaki
kemosensorler (MOF),

3. Diger kolorimetrik sensorler (fotonik kristal (PC) bazli kolorimetrik sensorler ve

katyon secici optod (ISO) bazli kemosensorler).



Cizelge 2.1. Agir metal tayininde kullanilan kolorimetrik sensorler [23].

Kolorimetrik sensorler
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I [
| | | | |
- o Lokalize yluzey Metal-organik =" . .
Organlljlzzrﬂolekul Polimer bazlt plazmon rezonansi Kuantu(rg S;)ktalarl kafes (MOF) FO(t}()J gl)kbigﬁ tal
(LSPR) bazli yapisinda

Selatlama Molekil yukla - Katyon segici
reaksiyonu polimer Mesafeye dayalt Bilyiimeye dayalt optod (ISO) bazh

Kendi kendine
katalizlenen Konjuge polimer Morfolojiye dayali Etkilesime dayali
reaksiyon

Enzim-mimetik
reaksiyon

Organik kolorimetrik sensorler, yiliksek hassasiyet ve segicilige sahip, agir metal
iyonlariin tespiti i¢in yaygin kullanilan sensdrlerdir. Bunun nedeni sadece organik
molekiillerin iistiin kromojenik 6zellikleri ve basit reaksiyon mekanizmasi degil, ayni
zamanda tekrarlanabilirlik ve kararliliklarinin 1yi olmasidir. Ayrica, organik molekiiler
boya ¢ozeltilerinin enstriimantasyon/cihaz, kitler ve test seritleri gibi analitik platformlara
uyarlanmasi polimer boya bazli kemosensorlere gore daha kolaydir. Bunun nedeni,
ozellikle konjuge polimerler i¢in sentez mekanizmalarinin ¢ok daha karmagik olmasidir.
Bununla birlikte, polimer bazli sensorler, ¢ok yiiksek kimyasal kararliliga sahiptirler ve

uzun sire bozunmadan kalabilirler.

Bir maddenin kromojenik 6zellik gosterebilmesi konjuge cift bag icermesine baglidir.
Kromojenik maddenin yapisindaki konjuge ¢ift bag sayisinin artmasiyla renklerin
batokromik bdlgeye dogru kaydigi goriilmektedir. Yapisinda N, S gibi heteroatom

bulunan organik maddelerde kromojenik ozellige katkida bulunan uyarilmalar, bag



yapmamis elektronlarinin uyarilmasi ile birlikte ger¢eklesen m — m* gecislerinin yaninda

n — n* gecislerinin de gozlenmesidir [24].

Benzotiyazol ve tirevlerinin, N ve S atomlar1 Uzerindeki elektron ciftleri sayesinde
metallerle koordinasyon bilesikleri olusturmasi literatiirde yer alan arastirma
konularindandir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, benzotiyazol bilesikleri, benzen halkasi ve
bes tlyeli iki hetero atom i¢eren molekiillerdir. Bir o-aminotiyofenol ve karboksilik asit

ya da aldehit reaksiyonu sonucunda benzotiyazoller elde edilebilir [25].

Cr

Sekil 2.1. Benzotiyazol yapisi [25].

Literattrde hidroksil (-OH) grubu iceren hidroksibenzotiyazoller ile ilgili bircok ¢alisma
bulunmaktadir. Bu yapilarda S ve N atomlari, hidroksil gruplari ile heterosiklik halkanin
her iki tarafinda koordinasyonu olusturabilmektedir ve ortaya ¢ikan koordinasyon bilesigi
ile yapinin floresans ve UV-GB’de Ozellikleri degismektedir. Hidroksibenzotiyazoller,
metal iyonlari ile koordinasyonlarini S ve O ya da N ve O atomlari lizerindeki elektron
ciftleri sayesinde saglamaktadirlar (Sekil 2.2). Sert ve yumusak asit-baz ilkesi geregi, sert
metal iyonlar1 N koordinasyon bolgesinden, yumusak metal iyonlari ise S koordinasyon

bolgesinden baglanmaktadirlar [25].

N M(n+1)+ Mmin*1H
L N
C—0¢= CR$HO =T
:.; \.0 ,_’ \.
Z \ 1
[ m™*
S-coordinating N-coordinating

Sekil 2.2. Hidroksibenzotiyazol selat tipleri [25].
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Sarma ve ark. (2010) farkli hidroksibenzotiyazol tiirevleri sentezlemis ve Zn%*, Cd** ve
Hg?* iyonlarinin secici baglanmasina yénelik optik dzelliklerini arastirmislardir (Sekil

2.3) [26].

N ,. 7@
sadiion

Sekil 2.3. Hidroksibenzotiyazol turevleri [26].

M.R. Yazdanbakhsh ve ark. (2009), N-fenil-2,2'iminodietanol ve p-stbstitie anilin ile bir
seri monoazo boyar madde hazirlamislardir. Sentezlenen molekiil yapilar1 H-NMR,
FT-IR ve UV-GB spektrumlar ile karakterize edilmistir. Sekil 2.4’de verilen molekiiliin
para pozisyonunda -F, -CH3, -OCH3 ve -NO> gibi bir grup yer aldiginda molekiiliin
solvatokromik oldugu ve farkli coziiciilerde spektroskopik oOzelliklerinde tersinir
degismeler gozlendigi rapor edilmistir. Bu degisiklik genellikle ¢o6ziculerinin
polaritelerindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir ve solvatokromik bilesiklerin yiik
transfer mekanizmalarini etkileyerek, renk degisimine neden olmaktadir. 13 farkli
cozlcude (Dietileter, etilasetat, toluen, dioksan, etanol, tetrahidrofuran, metanol, aseton,
asetonitril, kloroform, diklorometan, dimetilformamid, dimetilstilfoksid) solvatokromik

etkileri incelenmistir [27].

,,N—@—N(CH,CH?OH)?
O

(1): X=F (2): X=Cl (3): X=Br (4): X=1
(5) X= CH'J (6) X: CHzCHzCHzCHS (7) X: OCHJ (8) X=NHCOCH3
(9): X= COCH, (10): X= CONHCH,CO,H  (11): X=CN (12): X= NO,

Sekil 2.4. N-fenil-2,2'iminodietanol ve p-siibstitiie anilin ile hazirlanan monoazo boyar

maddeler [27].
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Mohammadi ve ark. (2018), CN™ and Cu?* iyonlarinin tayini i¢in diazolama reaksiyonu
ile iki yeni ligand (M1 ve M2) sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesikler asetonitrilin sulu
¢ozeltilerinde iyonlarin tespiti i¢in uygulanmustir. Elektron ceken grubu iceren M1
sensorii, CN™ (agik saridan kirmiziya) ve Cu?* (acik saridan koyu sariya) ile belirgin
kolorimetrik tepki gostermistir. M1’in CN™ ve Cu?* iyonlar ile olusturdugu komplekse
iliskin gozlenebilme sinirlarinin sirastyla 2,7 x 108 M ve 2,39 x 10 M oldugu, M1 ve
iyonlar arasindaki kompleks olusumunun 1:1 stokiyometrik orana sahip oldugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte, elektron veren grup iceren M2 igin, incelenen iyonlarin
varliginda net bir renk degisiminin gézlenmedigi rapor edilmistir. Ligandlarin (M1 ve
M2) sentez basamaklar1 (Sekil 2.5) ve CN”™ ve Cu®" iyonlar1 varhiginda M1’in renk
degisimleri (Sekil 2.6) asagida verilmistir [20].

NH, NH, Q
NH»
o}
® © NH,
X_Q—NHZ.—’ X N2 HSO4

/,N
- O
Azo form
(@) /
NH»
M,: X = NO, q -
AP

M,: X = OMe
H Hydrazone form

Sekil 2.5. CN™ and Cu?* iyonlarinin tayini i¢in diazolama reaksiyonu ile gelistirilen Ligandin

sentez basamaklar1 ve metal iyonlar1 varligindaki renk degisimi [20].
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CN~

0

NH,
' N NHz
VoS aTa—

Azo form

ii) Cu?*

Sekil 2.6. M1-CN~ ve M1-Cu?" komplekslerine iliskin reaksiyon mekanizmasi ve
renk degisimi [20].

2.2.1.1. Schiff Bazlar1

Karbonil bilesiklerinin birincil aminler ile kondenzasyonu sonucunda elde edilen ve
RCH=NR' genel formiilii ile gosterilen Schiff bazlari literatiirde siklikla yer almaktadir.
Metal tayinlerinin yani1 sira bu c¢aligmalarda antimikrobiyal, antiiilser, antibakteriyel,
antifungal, antikanser ve antitimor aktivitelerle ilgili 6zelliklerinden s6z edilmektedir
[28, 29]. Schiff bazlari, kemoterapi alaninda kullanildiklart gibi polimer teknolojisinde
antistatik madde olarak veya boyarmadde olarak kullanilmalar1 da miimkiindiir. Bunlara
ek olarak Schiff bazlarmin korozyona karsi inhibitér etkileri, liiminesans ve

fotoliminesans Ozelikleri ile ilgili caligmalarda literatiirde mevcuttur.

Azot-karbon ¢ift bag i¢eren Schiff bazlarinda, azot atomuna ¢ogu kez bir alkil ya da aril
grubunun bagl oldugu goriilmektedir. Schiff bazlart etkili bir azot donér ligandidir
(-C=N-). Azot atomu uzerinde bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri ve genel elektron
verici ¢ift baga iliskin olarak azometin grubuna sahip bu ligandlar, koordinasyon bilesigi
olusturmak icin metal iyonuna elektron verebilir. Bu sayede bazik karakter

gostermektedirler. Schiff bazinin birincil koordinasyon noktasi, azometin azotudur.

13



Schiff bazinin reaksiyon mekanizmasi karbonil grubuna niikleofil (amin) eklenmesi
seklindedir ve iki basamakta sentezlenmektedir. Reaksiyonun ilk basamag: katilma iken
ikinci basamagi ayrilmadir. Birinci basamakta, amin ve karbonil grubunun
kondenzasyonundan kararsiz bir bilesik (karbinolamin) olusmaktadir. Ikinci basamakta,
karbinolaminin, asit veya baz katalizorliigiinde, dehidratasyonu sonunda Schiff bazi
olusmaktadir (Sekil 2.7).

1. basamak
0 o TH
(|:| + R—NH, =—> R—C—R, =~—— R T R
R/ \R-|
NH,* TH
Rg R2
2. basamak

o
L]

A——0OT

Sekil 2.7. Schiff bazinin eldesine ait reaksiyon basamaklart [30].

Bu mekanizmada amin protonlanir ve niikleofil yapist bozulursa tepkime sola kaymakta
ve karbonilamin olusumu goézlenememektedir. Ortam fazla asidik oldugunda niikleofile
proton katilmasi nedeniyle azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftininin
kaybedilmesi sonucu azotun karbonil karbonuna baglanamamasi s6z konusu olmaktadir.
Ikinci basamakta ise (Sekil 2.7) protonlanmis -OH grubu H20 olarak ayrilmakta ve birinci

basamagin tersine, asit derisiminin artmasi ile birlikte ikinci basamagin hizi artmaktadir.
14



Asitligin yiiksek olmasi ikinci basamagin daha hizli, ilk basamagin daha yavas
yurtiimesine neden olurken asitligin azalmasi ile ilk basamak daha hizli, ikinci basamak
daha yavas yurumektedir. Bu nedenle Schiff bazi sentezi uygun pH ortaminda
gerceklestirilmelidir. Optimum pH’da aminin bir kismi1 protonlanmustir ancak niikleofilik
katilma tepkimesini baglatabilmek i¢in ortamda yeteri kadar serbest amin ve ayrilmanin
gerceklesebilmesi igin de yeterli miktarda asit bulunmaktadir. Ozellikle, ketonlardan
Schiff bazi1 eldesinde katalizor secimi, optimum pH araligi ve reaksiyon sicakliginin

secimi gibi faktorler 6nem kazanmaktadir [30, 31].

Aldehit ve ketonlarin aminlerle oldugu gibi hidrazin, hidroksilamin ve karbazitlerle
reaksiyonlart sonucunda da Schiff bazlari1 olugsmaktadir. Hidrazin ve karbonil gruplarinimn
reaksiyon mekanizmasinda, amino gruplar1 hidrazon veya azin ile sonuclanan
kondenzasyon reaksiyonu vermektedir. Bu reaksiyonlar asagidaki sekillerde (Sekil 2.8-

2.11) verilmistir.

R—NH,+  C = C=N—rR +H0

T

Sekil 2.8. Birincil aminlerin aldehit veya ketonlarla olan reaksiyon mekanizmasi [32].

NH,
c=—o0 + H,NNH, :-—\C—N_/ + H,0
R R
R R R R"
C=NNH, + C=—0 ——» C=N—N=C_ + H,0
R R™ R’ R™

Sekil 2.9. Aldehit veya ketonlarin hidrazin ile olan reaksiyon mekanizmasi [32,33].
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Iki aym karbonil bilesiginin bir hidrazinle reaksiyonu ile simetrik azinler
olusturulabilecegi gibi farkli karbonil bilesiklerinin bir hidrazinle reaksiyonu sonucu
asimetrik azinler de olusturulabilir. Karbonil bilesiginin aldehit veya keton olmasina gére
olusan bilesik sirasiyla aldazin veya ketazin olarak isimlendirilir. Farkli karbonil
bilesiklerinin hidrazinler ile olan reaksiyonlarinin olusum hizlarina gore siralanisi:
“aldehit > dialkil keton > alkaril keton > diaril keton”, seklindedir. Aldehitler ve dialkil
ketonlarin, hidrazinler ile su veya alkol ortaminda gergeklesen reaksiyonlarinda
hidrazonlar veya azinler olusmaktadir. Aldazinler ketazinlerden daha hizli
olugmaktadirlar. Ciinkii hidrazon ve ikinci aldehit molekiiliiniin reaksiyonu, hidrazin ile
olan reaksiyondan daha hizli gergeklesmektedir. Diger taraftan, ketazin olusmasi igin

ketonun fazlasi ve katalizor olarak da formik asit veya asetik asit gerekmektedir [33].

Hidroksilamin ile karbonil gruplarinin kondenzasyonunda oksimler olusmaktadir.
Reaksiyon ¢ogu kez aminler ile ger¢eklesen reaksiyonlardan daha kolay olmaktadir.

Reaksiyon hizi ¢ozelti pH’ina baglh olup nétrale yakin pH’larda en yiiksek degerine

ulagmaktadir.
R . /OH
C=0 + H_‘:\.'—OH—> C N. + HO
R R

Sekil 2.10. Aldehit veya ketonlarin hidroksilamin ile olan reaksiyon mekanizmasi [32,33].

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitlerin karbonil bilesikleri ile olan sentezi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Semikarbazonlarin oksim veya hidrazonlara kiyasla daha kolay
hidrolize oldugu bilinmektedir. Semikarbazonlarin olugmasi i¢in de oksim olusumundaki

gibi uygun pH gereklidir.
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N\ | N

C=—0 + H,NNHCNH, —® C=—NNHCNH, + H,0

R' R’
Sekil 2.11. Aldehit veya ketonlarin semikarbazit ile olan reaksiyon mekanizmasi [32].

Schiff bazlari, yapisindaki -C=N- grubu sayesinde metallerle koordinasyon bilesikleri
olusturmaktadirlar. Schiff bazlari, azometin grubuna yakin olan ve yer degistirebilen
hidrojen atomuna sahip baska bir fonksiyonel grup varliginda kararli kompleksler

olusturabilmektedir.

Schiff bazi-metal komplekslerine iliskin baslangi¢ ¢alismalari1 spektrofotometri yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda Schiff bazlari metal iyonlariile 1:1 veya
1:2 oranlarinda kompleksler olusturmaktadir. Amin ya da karbonil bilesikleri, selat
halkasit olusturduklarinda, metal iyonu ile kararli komplekslerin sentezlenebildigi
gorilmektedir. Schiff bazi-metal komplekslerine iliskin literatiirde birgok calisma

bulunmaktadir.

Ortiz ve ark. (2015), sulu ortamda Ni?* tayini icin 4-klor-2-[(3-(4-
(dimetilamino)fenil)aliliden)amino]fenol (L1) ligandini, 2-amino-4-klorfenol ve
4-dimetilaminosinnamaldehit ile sentezlemislerdir (Sekil 2.12). Sekil 2.13’de L1 ve L1-
Ni?* kompleksine ait spektrumdan gériilebilecegi gibi L1’e ait 411 nm’deki Amax degeri,
Ni2* ile etkilesimi sonucu 435 nm’ye kaymis ve ¢ozeltinin rengi saridan turuncuya

dénmiistiir. Bu ¢alismada gozlenebilme sinir1 1x1077 M olarak belirlenmistir [34]

Cl NH, N'ME _ 11 “
\©: o Oal A - (I Na
OH L ‘\©T\ 7 g 10
4
Sekil 2.12. L1 sentez reaksiyonu [34].
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Sekil 2.13. L1 ve L1-Ni?* kompleksine iliskin spektrum ve gesitli iyonlarm varliginda L1’in
renk degisimi [34].

Kumarin kompleksleri de ¢ok sayida arastirmaya konu olmaktadir. Kumarin tiirevleri,
benzopiran kisminin varligmma bagl olarak daha az toksisiteye, antikarsinojenik ve
antibiyotik 0Ozelliklere sahip oldugu bulunan biyoaktif bilesiklerin bir smifidir.
Degistirilebilir fotofiziksel 6zellikleri nedeniyle goriiniir bolgede kromojenik bilesikler

olustururlar.

Kumarin bazli azometin bilesikleri, ¢esitli metal iyonlari ile koordinasyon olusturabilen
dondr atomlarina sahiptir. Kumarin bilesiklerinin degisik pozisyonlarinda farkli elektron
ceken ve elektron veren gruplarin varligi sayesinde elektromanyetik spektrumun ilgili
bolgesindeki absorbanslariin degistigi bilinmektedir. Literatirde, kumarin bazli Schiff
bazina ait azometin gruplarinin (-C=N-) gecis metalleri ile baglanmasi sayesinde ¢iplak
gozle goriilebilen renk degisimine dayali kemosensensorler gelistirildigi goriilmektedir

[12].

Kumarin sentezi ilk olarak 1868’de Perkin reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. Kumarin

yapisi Sekil 2.14°te belirtilmistir [35].
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Vashisht ve ark. (2019) gerceklestirdikleri ¢alismada, 4-Hidroksi-2-0xo0-2h-kromen-3-

Sekil 2.14. Kumarin yapisi [35].

karbaldehit (a) ve N-(2-Aminoetil)-1, 3-propandiamin (b) reaksiyonu sonucu kumarin
temelli yeni bir ligand (L) sentezlemislerdir. Bu ¢alismada, Co?* tayini igin gelistirilen
sensoriin gozlenebilme sinirt 7,09 x10° M, cevap siresi ise 3 dakika olarak rapor
edilmistir [12]. Kumarin temelli bir Schiff bazi olan bu ligandin sentez mekanizmasi
Sekil 2.15°de, ¢esitli metal iyonlar1 varhginda ligandin renk degisimleri ve L-Co?*
kompleksine ait UV-GB spektrumu ise Sekil 2.16’da verilmistir.

OH ©
NG I
6 H - I,12/\/N\/\/N”2
+
7
5 LA
(a) (b)

7 saat reflux

H
No__~_Ni,
oH N~

|
N H

o~ o
L

Sekil 2.15. Kobalt tayini i¢in gelistirilen kumarin temelli Schiff bazi1 sentezi [12].
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Sekil 2.16. (a) L-Co kompleksine iliskin UV-GB spektrumu ve (b) ¢esitli metal iyonlari

varliginda L’nin renk degisimleri [12].

Wang ve ark. (2017), trifenilmetilamin ve 8-hidroksikinolin-2-karboksialdehit ile kinolin
bazli bir ligand sentezlemisler (Sekil 2.17) ve spektrofotometrik Cu?* tayini igin
gozlenebilme smirin1 4,56 x 107’ M olarak rapor etmislerdir. Cesitli metal iyonlari
(1,0 es deger) varliginda HL’nin (20 pM) UV-GB spektrumu ve Cu?* varliginda HL nin
renk degisimi Sekil 2.18de verilmistir [36].
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Sekil 2.17. HL-Cu?* kompleksinin yapis1 [36].

Absorbans

HL HL+Cu?**

0.0

300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.18. Cesitli metal iyonlar1 (1,0 es deger) varliginda HL’nin (20 uM) UV-
GB spektrumu ve Cu?* varhiginda HL’nin renk degisimi [36].

2.2.1.1.1. Tiyokarbohidrazid Temelli Schiff Bazlari

Tiyosemikarbazonlarin ve tiyokarbohidrazonlarin metallerle olusturdugu kompleksler
cok ¢esitli biyolojik 6zellik gosterdikleri icin bu tir ligandlar son zamanlarda 6nem
kazanmistir. Tiyokarbodidrazonlarin uygun karbonil bilesikleri ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen tirevlerinin metallerle olusturduklart komplekslerin

genellikle metale hidrazinik N atomu ve S atomu tizerinden baglandig1 6ngorilmiistiir.
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Tiyokarbohidrazidlerin her iki hidrazin grubu karbonil bilesikleri ile reaksiyon vererek
mono ve dihidrazonlar olmak iizere ¢esitli kristal yapilar olusturma egilimindedirler
(Sekil 2.19). Genellikle dihidrazonlar monohidrazonlardan daha hizli olusurlar.
Monohidrazonlar ise sartlar1 6zel olarak kontrol altinda tutulan reaksiyonlarla

olusabilmektedir.

| [

X

R
>—NNHﬁN‘HNH2 >=NNHCNHN=< )NNHCNHN=—<R4
X

Sekil 2.19. Mono ve dikarbohidrazonlar [37].

Tiyokarbohidrazidler aldehit veya ketonlarla 1:2 mol oraninda reaksiyon vererek
1,5-bistiyokarbohidrazonlar1 (X=S) olustururlar. Bunlar genellikle yiiksek kristal 6zellik
gosterirler. Belirli kosullarda tiyokarbohidrazidin karbonil bilesiklerine karsi birinci ve
ikinci hidrazin grubunun reaktivitesi farklilik gosterir. Dihidrazonlar, aseton, asetofenon

ve dibenzil varliginda asir1 miktarda keton ile uzun siireli kaynatilmasi sonucu elde edilir.

Tiyokarbohidrazitler hem asidik hem de bazik 6zellikler gosteren amfoterik yapilardir ve
hem seyreltik asitlerde hem de bazlarda da c¢ozinirler. Karbondioksit icermeyen su

ortaminda doygun ¢ozeltilerinin pH’1 6,95 dir.

1,3,4-tidiazol bilesiklerinin Schiff bazlar1 antibakteriyel, fungisidal, antikanser,
antituberkiiler, antienflamatuvar ve leysmanisidal olmak iizere genis kapsamda faaliyet

gosterdikleri icin tibbi ve tarimsal alanda ilgi gérmektedir.

Zheng Li ve ark. (2008) tarafindan, benzaldehit tiyokarbohidrazit ve aromatik karboksilik
asit reaksiyonu sonucu sentezlenen benzaldehit (5-aril-1,3,4-tiyadiazol-2-il) hidrazon,

yuksek verim ve kisa reaksiyon siiresiyle avantajli bir prosediir olarak belirtilmistir (Sekil

2.20) [41].
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Sekil 2.20. Tiyokarbohidrazid ile hazirlanan benzaldehit (5-aril-1,3,4-tiyadiazol-2-il)
hidrazon Schiff bazi [38].

Karbohidrazid ve tiyokarbohidrazidler karbonik ve tiyokarbonik asitlerin hidrazin
tirevleridir. Heterosiklik sentezlerde kullanilan tiyokarbohidrazidler, bircok organik
heterosiklik halka sistemleri i¢in anahtar gorevi géren RNHCSNHR fonksiyonel grubu

icerir.

Tiyokarbohidrazid Schiff bazlar1 antibakteriyel, antifungal ve antikanser o6zellikler de
dahil olmak {lizere tibbi ve farmasotik alanda biyolojik faaliyet gosteren Onemli
bilesiklerdir. Pelosi ve ark. (2014), trans-sinamaldehit tiyosemikarbazon (Htcin) ve
kuminaldehit tiyosemikarbazon (Htcum) schiff bazlarini sentezleyerek, bu ligandlarin
bakir ve nikel komplekslerini olusturmuslardir (Sekil 2.21). Sinemaldehit antikanser
aktivitesi icin incelenirken kuminaldehit antitiimor ajan1 olarak etkinligini dogrulamak
amaciyla incelenmistir [39]. Literatiirde, tiyosemikarbazonlarla olusturulan benzer
ligandlarla ve Cu'* ve Cu?* ve Pd?* ve Pt?* komplekslerinin antimikrobiyal, anti-tirozinaz

aktiviteleri ve DNA baglama ve niikleaz iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
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Sekil 2.21. (a) Htcin ve Htcum schiff bazlarinin reaksiyon mekanizmalari ve (b) bu

ligandlarin Cu?* ve Ni?* iyonlari ile olusturduklar1 kompleks yapilari [39].

2.2.1.1.2. Hg?*/Cu?* Tayini ile lgili Literatiirde Yer Alan Schiff Bazlari

Trivedi ve ark. (2019), Hg?*ve AsO? iyonlarinin kolorimetrik tayini i¢in izatin temelli tig
farkli sensor (CS1-CS3) sentezlemiglerdir. Sekil 2.22°de CS1 ve CS2 sensorlerine ait
sentez mekanizmalar1 verilmistir [40]. Izatin temelli Schiff bazlar1 genel olarak izatin
keto grubunun imin veya azometin (—C=N-) fonksiyonel grubu tasiyan farkli aromatik

primer aminler ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenmektedir. izatin Schiff
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bazlariin antitimaor, antimikrobiyal, antienflamatuar, antikonvdilsan, antiviral, anti HIV,
antioksidan, CNS depresan aktiviteleri gibi sayisiz biyolojik 6zelliklere sahip oldugu
belirtilmektedir [41].

Bu calismada, sentezlenen CS1, CS2 ve CS3 Schiff bazlarmm, Hg?" ile olusturduklari
komplekslerin gozlenebilme simirlart sirasiyla 0,83 ppm, 0,93 ppm, 0,79 ppm olarak

belirtilmistir.
a
CS1 (a) HaC
OH
N
EtOH/ACOH Z O
OH
+ HZN—H—NHQ Reflux at 50 °C HN"So
HaC Overnight NH,

(b)

Absorbans

T T T T T
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

25



CS2

N_o 0 H HN
ETOH/ACO, N
+
HZN\“NH)I\NH’/NHZ mﬂ 0 ,° CHj
° S TP S

HaC N=NH” “NH

(b)

20
(c) s
24
‘1 6 Eque of Hg
1590 BB lookqueorns
%)
% 1.0+ A FqueofHot
_E ~
8 24 1.6 Eque of th
-g 1.6 Eque of He
0.5 \ 2
| |00 Eque of Hg
0.0+ —
T

T g T g T ¥ v T
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.22. izatin temelli CS1 ve CS2 sensérlerine ait (a) sentez mekanizmalar1 ve cesitli
metal iyonlarinin eklenmesi ile L’nin (b) renk degisimleri (c) UV-GB

spektrumlar1 (CS1, 8x10°5 M, DMSO; CS2, 5x10"°M, DMSO [40].

Kaur ve ark. (2022) tarafindan izatin ve 2-aminotiyofenol kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda bir Schiff baz1 sentezlemislerdir (Sekil 2.23). Ligand L nin Cu?* ile etkilesimi
sonucunda renksiz ¢ozeltiden sariya, Hg?" ile etkilesimi sonucunda ise renksiz ¢dzeltiden

turuncuya ¢iplak gozle algilanabilen renk degisimi goriilmustiir (Sekil 2.24). L'ye gesitli
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metal iyonlarmin eklenmesi {izerine, her iki metal iyonunun farkli batokromik
kaymalarinin, onlar1 birbirlerinden ve diger metal iyonlarindan ayirdigi gézlenmistir.
Absorbsiyon spektrumunda Hg?* icin 460 nm ve Cu?" icin 410 nm'de gdzlenen biyik
degisim, L'nin Hg?'/Cu?®* ile secici etkilesimini gdstermektedir (Sekil 2.24). Bu
calismada, Hg?* ve Cu?* iyonlari i¢in L ile stokiyometrik baglanma orani 2:1 (Sekil 2.25)
ve gozlenebilme siirlar sirastyla 1,8x1077 M ve 0,5x1077 M olarak belirlenmistir [42].

O

H
HS N

X 5-

& & Reflux 5-6 hrs N SH
MeOH
N HoN
o

Sekil 2.23. Kemosensoriin sentez mekanizmasi [42].

Absorbans

Diger metal
L + iyonlarv/anyenlar

300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.24. Cesitli metal iyonlarinin eklenmesi ile L’nin (a) renk degisimi ve (b) UV-
GB spektrumu [42].
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M = Hg>*/Cu?*

Sekil 2.25. Sensor L’nin Cu?"Hg?" iyonlar1 ile baglanma mekanizmasi [42].

Hg?* tayini icin guanidin bazli kolorimetrik Schiff baz temelli bir kemosensor, Patra ve
ark. (2019) tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.26). Bu ¢alismada, Hg?* ve L arasinda 2:1
oraninda gerceklesen ve cozelti renginin saridan kirmiziya donmesiyle, ¢iplak gozle
gozlemlenen bir kompleks ortaya ¢ikmustir (Sekil 2.27). 440 nm’de maksimum absorbans
degerine ulasan kemosensor icin baglanma sabiti 5,0 x10° M ve gozlenebilme sinr
9,90 x 107" M olarak belirtilmistir [43].

CHO : =
H H 60-70 °C

N L N e, HO - SN NS

l N/ = m & Refluxed, methanol ,} P \[]/H | -

Sekil 2.26. Kemosensoriin sentez mekanizmasi [43].
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Sekil 2.27. Cesitli metal iyonlarinin (5 es deger) eklenmesi ile L’nin (10 uM) (a) renk
degisimi ve (b) UV-GB spektrumu [43].

Izonikotik asit hidrazid Shiff baz1 (N’-(3,5-di-tert-butyl-2-hidroksi-benzilidin)
izonikotinohidrazid) (DHIH) (Sekil 2.28) ile Cu?' tayini icin gelistirilen sensérde
5,24 x 10" M gozlenebilme sinir1 elde edilmistir [44]. 400- 440 nm araliginda Cu®* ve
DHIH arasinda 1:1 oraninda gerceklesen ve ¢dzelti renginin sariya dénmesiyle kolayca

gozlemlenen bir kompleks ortaya ¢ikmustir (Sekil 2.29).

Cu™

HO

Sekil 2.28. DHIH ve bakir kompleksi [44].
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Sekil 2.29. DHIH (1,0x107* M) ve DHIH-Cu?* (1,0x10™* M) kompleksine ait (a) UV-
GB spektrumu ve (b) gesitli metal iyonlarmin (1,0x10~* M) eklenmesi ile
DHIH renk degisimi [44].

Metal iyonlarinin tayinlerine diger bir 6rnek ise nitro gruplari iceren iki simetrik diimin
Schiff bazinin 4-nitro-o-fenilendiamin ve salisilaldehit kondenzasyonu ile sentezlenmis
oldugu ¢alismadir. Cr¥*, Fe*', Fe?*, Ni?*, Co?*, Zn?*, Pb?" ve Cu?* iyonlarinin tayini igin
UV-GB spektrofotometre kullanilmigtir. Ligandin Cu?* ve Co?" ile etkilesimi sonucunda
cozelti renginin saridan turuncuya, diger metallerle etkilesimi sonucunda ise koyu sar1
renge dondiigii gdzlenmistir. Bu calismaya ait ligandin yapist ile ligandin Cu?* ve Co?*

ile gergeklestirdigi komlekslere ait renk degisimi Sekil 2.30’da verilmistir [45].
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@ reuiom

Sekil 2.30. Diimin Schiff baz1 ve Cu®* ve Co?" komlekslerine ait renk degisimi [45].

Literatiirde agir metal tayini igin tiyokarbohidrazid ve tiyosemikarbohidrazid
ligandlarmin bazi metal kompleksleri tanimlanmistir. Momidi ve ark. (2017), Hg?", Cu?",
Cd** ve Pb?" tayini icin tiyokarbohidrazid temelli alti (R1-R6) farkli sensor
gelistirmislerdir [5]. Bu ¢alismaya ait sentez basamaklar1 (Sekil 2.31) ve gesitli iyonlarin
varligindaki R1 ve R2 sensorlerine ait renk degisimleri (Sekil 2.32) verilmistir.

S S R
;
HN /U\ » EtOH /H",3 h \//N /lk N///
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Sekil 2.31. Tiyokarbohidrazid temelli Hg?*, Cu?*, Cd?* ve Pb?* sensorleri (R1-R6) [5].
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Tiyokarbohidrazid ve R1-R6 reseptorlerinin metal iyonlari ile 1:1 oraninda kompleks
olusturdugu belirtilmistir. Gozlenebilme sinirlari, R1 ve R4 sensorleri ve Hg?'
kompleksleri i¢in sirastyla 2,72x10°° ve 0,70x107® olarak tespit edilmistir. R2, RS ve R6
sensorleri Cu®* ile renkli kompleksler vermistir ve gozlenebilme sinirlari sirasiyla

3,34 x 10, 0,90 x 10® ve 1,20 x 10 olarak verilmistir.

Sekil 2.32. R1, R2 sensorlerine ait ¢esitli metal iyonlar1 (2 es deger) varligindaki renk
degisimleri [5].

Z. Xie ve ark. (2017), sulu ortamda Hg?* tayini igin bir mono-thiosemikarbazon Schiff
bazi olan (N’-(4-diphenylamino)benzylidene)hydrazinecarbothiohydrazide) (M1)’i
sentezlemislerdir (Sekil 2.33). 4-(difenilamino)benzaldehit ve simetrik diamin-
tiyokarbohidrazinin reaksiyonu sonucu olusan Ligandin (M1) ve Hg?*-M1 kompleksinin
UV-GB spektrumu asagida Sekil 2.34°de verilmistir. Bu ¢alismada gozlenebilme siniri
3,11x 10°® olarak belirtilmistir [6].

CHO ©
oL Qr 5 !
N I AcOH,Reflux s /@/ \@
(o]

/C\ R ——
o NN e H,N.. .C.. N,
H H N™ N
H H H

Sekil 2.33. Ligandin (M1) sentez mekanizmasi [6].
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Sekil 2.34. Cesitli metal iyonlar1 (10 es deger.) varliginda M1’e (1,0x107°> M) ait

(@) UV-GB ve (b) floresans spektrumlari ve (¢) floresans renk degisimleri [6].

2.3. Spektroskopik Yontemler

2.3.1. UV-GB Spektrofotometresi

Spektroskopi, elektromanyetik i1simanin, atom, molekil veya iyonlar ile etkilesimini
inceleyen bilim alamidir. Spektrofotometrik sistemler ise kimyasal bir turi veya
derigimini belirlemek igin belirli dalga boylarindaki isinlarin kullanildig: tekniklerdir. Bir
atom, iyon veya molekiil ile elektromanyetik 1smlarin etkilesimi sonucunda 1sin
enerjisinin bu tiirlere aktarilmasi ve bunun sonucunda elektronlarin {ist enerji seviyelerine
uyarilmasi olayina absorpsiyon adi verilmektedir. Absorplanan bu enerji, molekdl, iyon
veya atomlar1 uyarilmis hale gecirmektedir. Absorpsiyonla uyarilmig olan bir tanecigin

omrii 10 saniye kadardur.
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UV-GB 151n  absorpsiyonu, genellikle bag elektronlariin  uyarilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun sonuncunda, absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen
tirlerdeki baglarin tipleri ile iliskilendirilebilmektedir. Bu sayede molekiler absorpsiyon

spektroskopi, bir molekiildeki fonksiyonel gruplar1 tanimak i¢in kullanilmaktadir [46].

Absorpsiyon spektroskopinin organik molekiillere uygulanmasi, ¢ogu zaman n ve =«
elektronlarmmn n” diizeylerine uyarilmasina iliskin gecislere dayanmaktadir. Bu gegisler
icin gerekli enerjiler UV-GB absorpsiyon bantlarina yol agmaktadir (200-700 nm). Hem
n — 7* hem de 1 — wn* gegcisleri, p orbitallerinin kullanildig: ¢ift bagl fonksiyonel
gruplarin  varhigmi  gerektirmektedir. Belli bir dalgaboyu araligindaki 1s181n
absorpsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplara kromofor adi verilmektedir [46,
47].

Bir molekiiliin absorpsiyon bandinin daha uzun dalgaboylarina kaymast “kirmiziya
kayma”, daha kisa dalgaboylarina kaymasi ise “maviye kayma” olarak ifade edilmektedir.
Coziiciiniin apolar bir tiirden polar bir tlire degistirilmesi ile n — * gecisinin dalgaboyu
daha kiiclik degerlere kaymaktadir. Polar bir ¢oziicii ile etkilesmesi ile n elektronlarinin

enerjisinin azalmasina neden olan etki maviye kaymadir [47].

Koordinasyon bilesiklerindeki baslica elektronik gegisler, ligantta meydana gelen n—n*,
n— * gegisleri, metaldeki gecisler ve liganttan metale yiik transferi gegisleridir. Nicel
amaglar dogrultusunda yiik-transfer absorpsiyonu gosteren tirler, molar absorptiviteleri
cok yiiksek oldugu icin 6zel bir 6neme sahiptir. Bu kompleksler, absorpsiyon yapan
tiirlerin taninmasinda ve tayininde ¢ok duyarli yontemlerin temelini olugturmaktadir. Pek
cok anorganik ve organik kompleks, bu tip absorpsiyon gostererek yilk-tranfer
kompleksleri gergeklestirmektedir. Bir yik-transfer kompleksi, bir elektron akseptoriine
baglanmis bir elektron dondrden olugmaktadir. Metal iyonu igeren ¢ogu yiik-transfer

komplekslerinde, metal bir elektron akseptori olarak islev gormektedir [46, 47].

2.3.2. Infrared Spektroskopisi

Bir molekiiliin IR 151n1n1 absorplayabilmesi i¢in titresim veya donme hareketi sonucunda,
molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar
altinda, 1s11n degisen elektrik alan1 ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin

birinin genliginde bir degismeye neden olmaktadir. Isinin frekanst molekiiliin dogal
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titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme meydana getiren
net bir enerji alig-verisi ger¢eklesmektedir. Dipol moment, yiik merkezleri arasindaki

uzaklik ve yiik farkinin bliyiikliigi ile iligkilidir. [46].

Elektromanyetik spektrumda IR 1sinlart 0,8 pm ile 400 um dalgaboyu araligini ifade
etmektedir. Bu bolge, yakin IR (0,8-2,5 pm), orta IR (2,5-15 um) ve uzak IR (15-400 pm)
olmak tlizere ii¢ bolgeyi kapsamaktadir. Uygulamalarda c¢ogunlukla orta IR bdlge

kullanilmaktadir.

FT-IR spektroskopisi ile kati, sivi ve ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapilarinda

bulunan fonksiyonel gruplar, belirlenebilmektedir. [46].

2.3.3. NMR Spektroskopisi

Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, organik molekdllerin yapilarinin
yani sira, elektron delokalizasyonu, molekdl i¢i dinamik dengeler ve kinetik veriler ile
ilgili nemli bilgiler saglayan spektroskopik bir yontemdir. NMR spektroskopisi, kuvvetli
bir manyetik alanda organik molekullerdeki belirli cekirdeklerin radyo frekans bélgedeki
igmlar ile uyarilmasina dayanmaktadir. Ozellikle saf haldeki molekiillerin yapilarinin
aydinlatilmasinda siklikla kullanilan bir yontemdir. En ¢ok kullanilan NMR
spektroskopisi tekniklerinden biri *H-NMR’dir ve bu teknik ile molekiildeki hidrojen
iceren gruplarin sayilari belirlenebildigi gibi, komsu gruplar hakkinda da bilgi
edinilebilmektedir [47].

Baz1 ¢ekirdekler spin 6zelligi tasir ve manyetik momente sahiptir. Manyetik bir alanda
bu tiir ¢ekirdeklerin spin hallerinin enerjileri yarilma gosterir. Farkli enerjilerde ¢ekirdek
spin hallerinin olusmas1 i¢in analitin, siddetli bir manyetik alanda bulunmasi gerekir.
Kuvvetli bir manyetik alanda, alanin indiikledigi enerji seviyesinde yarilmanin bir sonucu
olarak, cekirdekler 4-900 MHz araligindaki radyo frekans bolgedeki elektromanyetik
1sinlart absorplar (A= 0,6-10 m). Disardan bir manyetik alan uygulanmadigr durumda,
¢ekirdegin manyetik kuantum hallerinin enerjileri birbirine esittir. Guclu bir manyetik
alanda cekirdeklerin spini dis manyetik alan ile ayn1 yonde olmasi diisiik enerji

diizeylerine karsilik gelirken, zit yonlenmesi yiiksek enerji diizeylerine karsilik
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gelmektedir. Diisiik enerji diizeyinde radyo frekans 1sin1 absorplanirsa gekirdeklerden bir
kism1 daha yiiksek enerji diizeyine gecer ve yiiksek enerji durumundan tekrar diisiik enerji
durumuna déner. Bunun sonucunda dinamik bir denge kurulmus olur ve buna ¢ekirdegin
manyetik rezonanst (NMR) denir [46,48].

2.3.4. Kitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi, atom ve molekiillerden gaz fazinda iyon olusturma ve bu iyonlari
kiitle/yiik oranlarina gore ayirma prensibine dayanan ve molekiil agirliklarini tespit etmek
icin kullanilan bir yontemdir. Ayirmanin gergeklesebilmesi icin cihaz i¢inde olusturulan
elektromanyetik alanlar iyonlarm hizin1 ve yoniinii etkilemektedir. Iyon hareketleri,
iyonun Kkiitlesiyle ters, yiikiiyle dogru orantili olarak etkilenmektedir. iyon bagil
cokluguna kars1 m/z oranini gosteren kiitle spektrumlart sayesinde molekiiler kiitle tespit
edilebilmektedir. Kiitle spektrometresi cihazi temel olarak iyonlastirict kaynagi, kiitle

analizdrii, iyon detektorii ve veri islemcisinden olusmaktadir.

Iyonlastiric1 kaynaginda gaz fazinda pozitif ya da negatif yiiklii iyonlar iiretilmektedir.
Iyonlagtirma tekniklerinin gelistirilmesi ile kiitle spektrometrelerinin analitik kapasitesi
olduk¢a artmustir. Iyonlastirici kaynaklar arasinda cogunlukla tercih edilen ESI
numunenin atmosferik basingta iyonize edilmesi, MALDI ise iyon iiretimi i¢in darbeli bir
lazer 1s1nindan numuneye enerji aktarimina dayanan yumusak iyonizasyon teknikleridir.
Iyonlastirict kaynakta olusturulan iyonlarin ayrilmasmi saglayan kisim analizordir.
Kolay kullanimi ve maliyetinin diisiik olmas1 sayesinde siklikla kullanilan analizérler,
kuadrupoller, ucus siiresi (TOF) cihazlar1 ve iyon tuzaklaridir. MALDI-TOF kiitle
spektrometresi biyomolekiillerin ve biiyiik molekiillerin analizi i¢in kullanilabilmektedir

[49].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Ligandin sentezinde tiyokarbohidrazid (Sigma-Aldrich), sinnamaldehit (Sigma-Aldrich)
ve ¢Ozlcu olarak etanol (Sigma-Aldrich, USA) kullanilmistir. Metal iyonlariin stok
cozeltileri icin HgClz, AgNOs, Cu(NO3)2.3H20, Cd(NOs)2.4H20, Ca(NOs)2.4H20,
Mg(NO3)2.6H20 ve FeClz.4H20 (Merck), Cr(NO3)3.9H20, Pb(NO3)2, Zn(NO3)2.6H20,
KNOs3, MnCl..4H,0, Fe(NO3)3.9H.O0 ve  AI(NO3)3.9H20O  (Sigma-Aldrich),
Ni(NO3z)2.6H20 (BDH), Co(NO3)..6H20 (Riedel-de Haén), NaCl (Fluka) kullanilmistir
ve bu tuzlar deiyonize suda ¢Ozulerek hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler ise stok ¢ozelti
deiyonize su ile seyreltilerek hazirlanmistir. Ligandin stok ¢6zeltisi Bis-Tris/CH3CN-H20
(9:1 h/h, pH 7) ile hazirlanmustir.

Cozlcl olarak asetonitril (CH3CN), dimetil sulfoksit (DMSO), metanol (MeOH),
kloroform, diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF) ve N,N-dimetilformamid (DMF)
(Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Tampon ¢ozelti olarak kullanilan Bis-Tris (Sigma-
Aldrich) deiyonize suda ¢oziilmiis (100 mM) ve daha sonra 10 mM olacak sekilde
CH3CN-H20 (9:1 h/h) ¢ozeltisi ile seyreltilmistir. Tampon ¢ozeltisinin pH’1, seyreltik
HCl (Merck) ve NaOH (Merck) c¢ozeltileri ile ayarlanmistir [50]. EDTA-Na tuzu,
Potasyum tiyosiyanat ve Sodyum borhidrir (NaBH4) (Merck) deiyonize suda ¢oziilerek

hazirlanmstir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

UV-GB absorbans dlgumleri, dalga boyu 280-700 nm araliginda, 10 mm 1sin yoluna sahip
kuvars kiivetler kullanilarak, Perkin Elmer, Lambda 35 UV-GB Spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir. Ligandin FT-IR spektrumlar1 (Thermo Scientific Nicolet IS5 model)
ID5 ATR modunda alinmistir. *H-NMR spektrumu Bruker 400 AV (400 MHz) marka
cihazda DMSO-d6 ¢oziiciileri kullanilarak, MALDI-MS analizleri, MALDI-TOF/TOF-
MS spektrometresi (m/z 0-500, RapifleX, Bruker) ve LC-MS/MS (Maxis Il ETD, Bruker)

cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Deneysel caligmalarda kullanilan deiyonize su, Thermo Scientific Barnstead Smart 2 Pure
model deiyonize su cihazindan temin edilmistir. Cozeltilerin karigtirilmasinda, WiseStir
ve IKA KS 260 model manyetik karistirici, Fisons marka vorteks kullanilmustir.
Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda ise Thermo Scientific Orion Star A211 model pH
metre kullanilmistir. Ligandin erime noktasi, Opti-Melt otomatik erime noktasi cihazi ile,

elementel icerigi ise Leco Truspec Micro Elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.

3.3.  Deneyin Yapihisi

3.3.1. Sensor L'nin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢aligmada tiyokarbohidrazid ve sinnamaldehit reaksiyonu sonucu metal iyonlar ile
renkli kompleks olusturmasi beklenen bir Schiff baz1 sentezlenmistir. Ligandin sentezi
icin tiyokarbohidrazid (3,0 mmol), etanol icinde ¢6zilmiis, sinnamaldehit (6,3 mmol) ve
HCI, tiyokarbohidrazid ¢ozeltisine siirekli karistirilarak ilave edilmistir. Karisim oda
sicakliginda 12 saat karistirilmistir. Reaksiyon siiresinin sonunda olusan sar1 ¢okelek
stizlilmiis, soguk etanol ile yikanmis ve daha sonra etanolde yeniden kristallendirilerek
saflagtinlmistir.  Sar1 Kristal halindeki 0rin 25°C'de kurutulmustur. Sekil 3.1°de,
sentezlenen sensoriin (L) yapisi ve reaksiyon mekanizmasi verilmistir. Elde edilen yap1
1,5-disinnamiliden-tiyo karbonohidrazit (L) olarak adlandirilmis, Hg?* ve Cu?* tayininde

kimyasal sensor olarak kullaniimistir.

Sentezlenen molekilin kapali formult CioH1sN4S (L) ve teorik olarak hesaplanan
molekil agirhigr 334,44 g/mol’dur. Yapilan deneysel calismalar sonucunda molekiil
agirhg 335,18 (M+H)* olarak tespit edilmis ve erime noktasimn 167 °C oldugu
bulunmustur. L’nin, CH3CN, DMSO, DMF ve MeOH’da tamamen, DCM, THF ve
kloroformda ise kismen ¢oziindiigii belirlenmistir. Uriin verimi %68 olarak tespit
edilmistir. Karakterizasyonu icin FT-IR, *H-NMR, kiitle spektrumlar: ve elementel analiz

sonuclar: degerlendirilmistir.
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Sekil 3.1. 1,5-disinnamiliden-tiyo karbonohidrazit (L) sentezi.
3.3.2. Cozucu Secimi

L’nin Hg?" ve Cu?"ile kompleks olusturdugu uygun ¢oziicii ortamini tespit edebilmek
icin, farkli polaritelere sahip organik c¢oziculerde hazirlanan 1x10° M ligand
kullanilmistir. Bu amagla CH3CN, DMSO, DMF, MeOH, DCM, THF ve Kloroform
¢6zUcl olarak incelenmistir. Farkl1 ¢oziiciilerde ¢6ziinmiis olan L (izerine 1x102 M Hg**
ve Cu?* ¢ozeltisinden 1,5 pL eklenerek UV-GB absorpsiyon spektrumlarinda 300-700 nm
araliginda absorpsiyon bantlari kaydedilmis ve sonuclar degerlendirilmistir.

Cozlcl olarak CH3CN, DMSO, DMF and MeOH kullanildigi durumda L cozeltisine,
Hg?* ve Cu?* ¢ozeltilerinin eklenmesi ile birlikte belirgin sar1 renk gozlenmistir. DMSO
kullanildiginda, Hg?* ve Cu?* ile birlikte Ni%* ve Co?* iceren ¢ozeltilerde de sar1 renk
gozlenmistir. Coziicii olarak DMF ve MeOH kullanildiginda ise metal iyonlarinin sulu
¢ozeltisinin kademeli olarak eklenmesiyle ¢cokme gdzlenmistir. Bu nedenle Hg?* ve Cu?*
tayini igin ¢ozicl olarak CH3CN segilmistir. Daha sonra farkli oranlarda (9:1, 6:4, 5:5,
2:8 (h/h)) CH3CN:H20 karigimlari iceren L ¢ozeltilerine Hg?* ve Cu?* iyonlari eklenerek

absorbans Olciiliimleri gergeklestirilmistir.

3.3.3. pH Etkisi

L’nin Hg?* ve Cu?" ile kompleks olusturdugu uygun pH degerlerini tespit edebilmek igin
CH3CN:H,0 (9:1, h/h) ortaminda hazirlanmis 2x10° M L ¢ozeltisi stok olarak
kullanilmustir. Bis-Tris deiyonize suda ¢ziilmiis (0,1 M) ve daha sonra 1 x102 M olacak
sekilde CH3CN-H20 (9:1 h/h) ¢ozeltisi ile seyreltilmistir. Bis-Tris/ CH3CN-H20 (9:1,
h/h) tampon ¢o6zeltisinin, pH’1 5-10 araliginda, seyreltik HCI ve NaOH c¢0zeltileri ile

ayarlanmistir. L ¢ozeltisinin pH’ 11 2, 3, ve 4’e ayarlamak i¢in ise seyreltik HCI
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kullanilmistir. Ligandin stok ¢6zeltisinden her bir 6l¢iim i¢in 30 pL alinarak, tampon
kullanildig1 durumda farkli pH lardaki Bis-Tris/ CH3CN-H.O (9:1, h/h) tampon ¢ozeltisi
(1x102 M) ile 3 mL’ye tamamlanmus, asidik pH’larda ise CHsCN-H20 (9:1, h/h) ile 3
mL’ye tamamlanmstir. Béylece pH 2’den 10’a kadar degisen farkli pH’larda, 2x10° M,
3mL ligand ¢ozeltisi elde edilmistir. Hazirlanan ligand ¢ozeltilerinin iizerine 3x10° M
Hg?* ¢ozeltilerinden 10 pL eklenerek olusan komplekslerin maksimum dalgaboylarinda
absorbans degerleri ol¢iilmiistiir. Benzer islem 3x10° M Cu?" cozeltileri ile de

gergeklestirilmistir.

3.3.4. Ligandin Segiciligi

Bu ¢alismada CH3CN:H20 (9:1, h/h), Bis-TRIS (10mM) pH 7 ortaminda hazirlanmas,
1x10° M, 3mL L c¢ozeltisine, 1x102 M katyon ¢ozeltilerinden (Hg?*, Pb?*, Cu?*, Cd?",
Co?*,Cr*, Zn?* Ni%*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Fe?*, Fe** ve AI**) ve 1x102 M anyon
cozeltilerinden (NOs", CHsCOO", CI', F-, Br', I', SCN", OH", HPOs%, SO4*, CrOy4", Cr,07*
, CO3%", PO4>, C204%) 1,5 L eklenerek, absorbans dlgiimleri alinmustir. Ayrica Ligandin,
Hg?" ve Cu®"'ya kars1 segiciligindeki olas1 girisimler, diger katyonlar 2 es deger olacak

sekilde eklenerek degerlendirilmistir.

3.3.5. UV-GB Titrasyonu

L nin Hg?" ve Cu?* iyonlarma kars1 seciciligi ve spektral degisimleri UV-GB titrasyon
calismasi ile incelenmistir. Bu amagla, 2x10° M, 3 mL L ¢ozeltisine, 3x10° M Hg?* ve
Cu?*¢ozeltilerinden 0,1- 20 uL arasinda kademeli artiglarla ekleme yapilmis ve oda
sicakliginda absorbans degerleri dlglilmiistiir. Bu ¢alismada ¢6ziicu olarak CH3CN:H20
(9:1, h/h), Bis-TRIS (10mM) pH 7 kullanilmistr.
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3.3.6. Baglanma Stokiyometrisi ve Baglanma Sabitinin Belirlenmesi

Kompleks stokiyometrisini belirlemek icin kullanilan yontemlerden birisi Job’s grafigi
kullanmaktir. Job’s yonteminin uygulanmasinda, ligand derisimi ile metal iyonu derigimi
toplaminin sabit tutuldugu bir seri ¢6zelti hazirlanmaktadir. Secilen dalga boyunda
¢ozeltilerin herbirinin absorbansi Olgiilerek, elde edilen absorbans degerleri, metal
Iyonunun veya ligandin mol oranina karsi grafige gecirilmektedir. Grafikteki egrilerin
kesim noktasina karsilik gelen mol oranlarindan kompleksin  stokiyometrisi
belirlenmektedir. Bu calismada, Job’s yontemi ile Hg?* ve Cu?* iyonlari ile ligandin
kompleks stokiyometrilerini tespit edebilmek icin 5x10° M ligand ¢ozeltisinden 0; 4,5;
6,0; 7,5; 9,0; 10,5; 12; 13,5 ve 15 uL alinmus ve iizerine 5x10° M Hg?* ve 5x107 Cu?
cozeltilerinden 0; 10,5; 9,0; 7,5; 6,0; 4,5; 3,0; 1,5 ve 0 pL hacimlerinde eklemeler
yapilmistir.  Tim ¢Ozeltiler Bis/TRIS (10mM, pH 7) tamponu ile 3 mL’ye

tamamlanmistir. L-Hg ve L-Cu komplekslerinin absorbans degerleri dl¢tlmiistdr.

Bir ligand ve metal iyon arasindaki etkilesime ait K baglanma sabiti Benesi-Hildebrand
esitliginden hesaplanabilir. Bu ¢alismada L nin Hg?* ve Cu?* iyonlari ile baglanma sabiti
degerleri, UV-GB titrasyon sonuclari ve Benesi-Hildebrand denklemi kullanilarak

hesaplanmistir.

L ve Hg?*/Cu?* arasindaki etkilesim mekanizmasini agiklamak amaciyla, L tizerine farkl:
derisimlerde Hg?* ve Cu?* eklenerek *H-NMR titrasyonu gerceklestirilmistir. DMSO-d6
iginde ¢Oziilmiis L (0,005 mmol) cozeltisine DMSO-d6 iginde ¢Oziilmiis farkli
derisimlerdeki (0,00125-0,01 mmol) Hg?* ve Cu?* ¢ozeltileri ayr1 ayr eklenmis ve her
biri icin *H-NMR spektrumlarr almmustir.

3.3.7. Su Numunelerinde Hg?* ve Cu?* Tayini

Onerilen yontemin uygulanabilirligini gdstermek amactyla musluk suyu, igme suyu ve
nehir suyu gibi gesitli kaynaklardan toplanan gercek su oOrneklerinde denemeler
gergeklestirilmistir. Tiim su &rneklerine belirli derisimde olacak sekilde Hg?* ve Cu?*

iyonlar1 eklenmis ve geri kazanim degerleri hesaplanmstir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Ligandin Karakterizasyonu

Tiyokarbohidrazid ve sinnamaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile yeni bir Schiff bazi
sentezlenmistir. Bu reaksiyon icin oOnerilen mekanizma Sekil 4.1'de verilmistir.
Sinnamaldehitteki karbonil gruplarinin protonlanmasi mekanizmanin ilk basamagini
olusturmaktadir. Bu yapiya tiyokarbohidrazidin eklenmesini, eklenme iirlinii tizerinde
proton degisimi takip etmektedir. Daha sonra suyun ayrilmasi ile iminyum iyonlari
olusmaktadir. Bu ara yapinin deprotonasyonu sonucunda 1,5-disinnamiliden-tiyo

karbonohidrazit (L) elde edilecegi 6ngoriilmiistiir.

S
H,N NH
. ) N
N =
Ph/\)J\H Ph/\)J\H \/\ﬂ@” N@Y\/
OH OH
MH+
S S
H H H,O H H
Pho_~ N AL N Ph Ph N. S N~ Ph
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Sekil 4.1. 1,5-disinnamiliden-tiyo karbonohidrazit (L) i¢in 6nerilen sentez mekanizmasi.

4.1.1. FT-IR Spektrumu

Tiyokarbohidrazit, sinnamaldehit ve sentezlenen liganda (L) ait IR spektrumlar1 (ATR)
sirastyla Sekil 4.3’de verilmistir. L'nin FT-IR spektrumu incelendiginde 3180 cm™ ve

1558 cm™'de v (N-H) gerilme ve egilme titresimleri gdzlenmektedir. 1626 cm™’de

gorulen keskin pik yapida v (-CH=N) (imin) grubunun varhigina gostermektedir.
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1248 cm™, 1035 cm™ ve 964 cm™'deki bantlar sirastyla v (C-N), v (N-N) ve v (C=S)
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [51,52,53]. 1538 cm?, 1461 cm? wve
1386 cm™’deki absorpsiyon bantlar1 ise sirasiyla v (C-H, aromatic), v (C-H, aliphatic)
ve v (N-N)’nin gerilme titresimlerini ifade etmektedir. Literatiirde tiyokarbohidrazid
iskeleti iceren molekdllerin C=N-SH < HN-C=S olmak (zere tiyol ve tiyon tautomerik
ozellik gosterdigi ve -C=S grubuna komsu gruplarin simetrik veya anti-simetrik
oryantasyon olasilig1 oldugu rapor edilmistir [5]. L molekulide, bir tiyokarbohidrazid
yapisinda oldugundan tiyol veya tiyon tautomerik yapilar1 ve C=S grubuna komsu
gruplarin simetrik veya anti-simetrik oryantasyon olasiligi bulunmaktadir (Sekil 4.2). IR
spektrumunda, yaklasik 2500-2600 cm-1'de (S-H) bandinin bulunmamasi, kati haldeki

L'nin agirlikli olarak bir tiyon tautomeri olarak var oldugunu géstermektedir [54,55].

HS s
/\\ /N JL /N
P /N\N/ N X _z /N\NH NH X
%E

(a) Tiyol (b) Tiyon

Sekil 4.2. Tiol-tiyon tautomerinin rezonans yapist.

4.1.2. 'H-NMR Spektrumu

'H-NMR analizi icin ligand DMSO-d6’da ¢oziilmiistiir. Sekil 4.4’de verilen spektrum
incelendiginde &: 11.79 ve 11.52 ppm’de goriilen singlet piklerin (NHa) hidrazin
protonlarina ve d: 8.34 ve 8.26 ppm’de goriilen singlet piklerin (Hb) azometin
protonlarina ait oldugu goriilmektedir ve bu durum molekiliin anti-simetrik formda
oldugunu gostermektedir [50, 54]. 8: 7.3-7.7 ppm aralifindaki pikler aromatik halkaya
bagli (Ar-H) 10 protona ait olup, singlet, dublet, multiplet pikler olarak gorulmektedir.
d: 7.00 ppm’de goriilen singlet pik ise (CH=C) protonlarini ifade etmektedir. Liganda ait
piklerin gbzlendigi 6.8-12 ppm araligina ait *H-NMR spektrumu Sekil 4.4°de verilmistir.
Spektrumun tamami ise Ek-1"de (Sekil E1.1) verilmistir.

43



%T

- W e
(b)
T N
(C) —
3180 538 1461 1386 — 1035
1 | L | > | g | ] 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.3. (a) Tiyokarbohidrazit, (b) sinnamaldehit ve (c) sentezlenen liganda (L) ait IR spektrumlarinin (ATR) karsilastiriimasi.
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Sekil 4.4. L’nin *H-NMR spektrumu (6.5-13 ppm). 6 :7.0 (4H,s) (e,f protonlar1); § :7.3—

7.7 (10H, m,s,d aromatic o,m, and p) (c,d,g protonlar1); ¢ :8.0-8.4 (2H,s)
(b protonlari); 6 :11.5-11.9 (2H,s,d) (a protonlar1).

4.1.3. Kitle Spektrumu

Ligandin 6ngoriilen molekiil formiili C19H18N4S ve molekil kutlesi 334 g/mol’diir.
MALDI TOF-MS (ESI) analizi ile L’nin kitlesi 334 g/mol olarak bulunmustur. Ligandin
Sekil 4.5’de verilen kiitle spektrumunda molekiler iyon piki ongoriildugii gibi [M+H]*
m/z=335,186’de  goriilmiistir. Spektrumda, m/z=357,164"de [M+Na]® ve
m/z =373,141°de [M+K]" pikleri bulunmaktadir. Molekiilden sirasiyla -fenolik halka ve
-N atomlarinin ayrilmas: sonucu m/z=273,078, m/z=320,173 ve m/z=303,211 pikleri

g6zlenmistir.
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Sekil 4.5. L’nin MALDI TOF/TOF-MS spektrumu.

4.1.4. Elementel Analiz

Ligandin molekil formuli C19H18N4S’tir. Cizelge 4.1°de %N, %C, %H ve %S degerleri

verilmistir. Elementel analiz sonucunda elde edilen degerler ile teorik olarak hesaplanan

degerler uyumludur.

Cizelge 4.1. Kemosensore ait elementel analiz sonuglari.

% Element Hesaplanan (%o) Bulunan (%)
N 16,75 16,56

C 68,23 67,20

H 5,43 5,67

S 9,59 8,34
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4.2. Cozlucu Secimi

L nin Hg?* ve Cu?"ile kompleks olusturdugu uygun ¢oziicii ortamini tespit edebilmek
icin, farkli ¢Oziiciilerde (CH:CN, DMSO, DMF, MeOH, DCM, THF ve Kloroform)
hazirlanan 1x10° M L iizerine 1x102 M Hg?* ve Cu?* ¢ozeltisinden 1,5 pL eklenmistir.
Cozicl olarak CH3CN, DMSO, DMF and MeOH kullanildigi durumda L ¢ozeltisine,
Hg?* ve Cu?* ¢ozeltilerinin eklenmesi ile birlikte belirgin sar1 renk elde edilmistir. Farkli
cozlcdler icin UV-GB absorpsiyon spektrumlarinda maksimum dalga boylarindaki

absorbans degerlerine ait grafik Sekil 4.6’da verilmistir.

0,8
0,7
@ 06
_cEs 05 r
s 04 = W= £ | € = W= £ | £
Xe! L e < B = B B
< 03 8 < S ¥ J 8 <
02 r
01 r
0
CH,CN DMF DMSO MeOH
Cozucu
B Hg* o Cu®

Sekil 4.6. L'nin (1x10° M, 3mL) Hg?* ve Cu?* iyonlari (5x10°3 M) ile gesitli ¢oziiciilerde

absorbans degerleri.

Sekil 4.6’da goriildiigii gibi L-metal kompleksinin CH:CN, DMSO, DMF, MeOH gibi
polar ¢oziiciilerde ¢oziiniir oldugu bulunmustur. DMSO’nun gii¢lii koordinasyon 6zelligi
sayesinde Hg?" ve Cu?’mn yaninda Ni?" ve Co?' igeren ¢ozeltilerde de sar1 renk
gozlenmistir. Coziicli olarak DMF ve MeOH kullanildiginda ise metal iyonlarinin sulu
cozeltisinin kademeli olarak eklenmesiyle ¢okme ortaya ¢ikmustir. Bu nedenle Hg?* ve
Cu?* tayini icin ¢oziicii olarak CHsCN secilmistir. Farkli oranlarda CH3CN:H.0
karisimlar igeren L ¢ozeltilerine Hg?* ve Cu?* iyonlar1 eklenerek gergeklestirilen
absorbans Olculimlerine iliskin sonuglar Sekil 4.7.a ve Sekil 4.7.b’de ve elde edilen
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spektrumlar sirasiyla Sekil 4.8.a ve Sekil 4.8.b’de gorulmektedir. Bu deneylerde
CH3CN:H20; 9:1, 6:4, 5:5, 2:8 (h/h) oranlarinda kullanilmistir. CH3CN:H20; 6:4, 5:5, 2:8
(h/h) oranlarinda su miktarina bagl olarak ¢okme olusmus ve Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de

goriildiigii gibi absorbans degeri diismiistiir.
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Sekil 4.7. Farkli CH3CN:H,0 oranlarda (a) L-Hg?* (b) L-Cu?* komplekslerine ait
absorbans degerleri (L: 1x10° M, 3mL, Hg?*, Cu?*:5x10° M).
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Sekil 4.8. Farkli CH3sCN:HO oranlarda (a) L-Hg?* (b) L-Cu?* kompleksine ait
spektrumlar (L: 1x10° M, 3mL, Hg?*, Cu?*:5x10° M).

Absorbans degerlerine gore, CH3CN:H20 (9:1, h/h) uygun ¢oziicii olarak segilmistir. Bu
deneysel sartlarda L-Hg kompleksine ait maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax)

395 nm, L-Cu kompleksine ait maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax) 402 nm’dir.

4.3. pH Etkisi

4.3.1. Hg?" Tayini icin Ortam pH’1nin Belirlenmesi

L ve Hg? etkilesimi icin uygun pH degerini belirlemek amaciyla farkli pH (2-10)
araliginda gerceklestirilen deneyler sonucunda L-Hg kompleksine iligkin pH’a kars1

absorbans grafigi Sekil 4.9.a’da, renk degisimleri ise Sekil 4.9.b’de verilmistir.
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L’nin, bazik ortamda, molekiil i¢i ylik transfer siirecini artiran asidik hidrojenin
varligindan dolay1 serbest ligandin absorbansinin bir miktar artti1 goriilmistiir. Bununla
birlikte, Hg?" iyonunun varhginda olusan kompleksin, pH 6-9 araliginda absorbansinda
giiclii bir artis gézlenmistir. Bu durum, L’nin hafif asidik, n6tr ve bazik ortamda Hg**
iyonuna kars1 iyi bir algilama kabiliyeti oldugunu gostermektedir. Bu ¢alismada uygun

pH 7 olarak belirlenmistir.

()
1.4 @ L —e— L+ Hg

1,2

Absorbans, 395 nm
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Sekil 4.9. pH (2-10) araliginda L-Hg?* kompleksine ait (a) absorbans grafigi ve (b) renk
degisimi (L:2x10° M, 3 mL, Hg?": 1x10° M, CHsCN:H20 (9:1 h/h, pH 7)).

4.3.2. Cu? Tayini icin Ortam pH’1in Belirlenmesi

L ve Cu?*’nin kompleks olusturdugu uygun pH degerini belirlemek icin gerceklestirilen

calismanin sonuglar1 L ’nin, pH 6-10 araliginda, Cu?* iyonuna kars1 algilama kabiliyeti
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oldugunu gostermektedir (Sekil 4.10.a). Farkli pH (2-10) ortamlarinda L ve Cu®*
iyonlarinin olusturdugu komplekse iliskin elde edilen pH’a karsi absorbans grafigi ve
renk degisimleri Sekil 4.10.a ve Sekil 4.10.b’de verilmistir. L-Cu kompleksine ait
maksimum absorpsiyon piki 402 nm’de gortlmektedir. Ancak girisim ¢alismalarinda
Hg?*'nin Cu?* (izerindeki girisim etkisi ortadan kaldirilamadig1 icin Cu?* tayini 460 nm'de

yapilmistir. Bu ¢alismada uygun pH 7 olarak belirlenmistir.
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\\ = & S \.

Sekil 4.10. pH (2-10) araliginda L-Cu?®* kompleksine ait (a) absorbans grafigi ve (b) renk
degisimi (L:2x10°° M, 3 mL, Hg?*: 1x10- M, CHsCN:H,0 (9:1 h/h, pH 7).

4.4. Ligandin Seciciligi

Kemosensor L, HC=N grubunun n-n* geg¢islerine karsilik gelen, 352 nm dalgaboyunda
bir absorpsiyon bandi gostermektedir. L’ye CH3CN:H20 (9:1, h/h, pH: 7) ortaminda
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Hg?* ve Cu®* ayn ayn eklendiginde renksiz ¢dzeltiden sariya hizli bir renk degisimi
gdzlenmistir. L’nin 352 nm dalgaboyundaki piki, Hg** ve Cu?* iyonlarmin eklenmesiyle
kademeli olarak azalirken, L-Hg kompleksi ve L-Cu kompleksine ait maksimum pikleri

sirasistyla 395 nm 402 nm’de ortaya ¢ikmustir.

L’nin se¢iciligini belirlemek amaciyla CH3CN:H2O (9:1, h/h), Bis-TRIS (10mM) pH 7
ortaminda hazirlanan L ¢ozeltisine farkli katyonlar ve anyonlar eklenmistir. Bu ¢calismada
L’ye (1x10®° M, 3mL), 5x10° M katyon ¢ozeltileri (Hg?*, Pb?*, Cu?*, Cd?*, Co?*,Cr3*,
Zn?* Ni**, Na*, K*, Ca%", Mg?*, Mn?", Fe?*, Fe3* ve AI**) ve 5x10° M anyon ¢ozeltileri
(NOs", CH3COO, CI, F, Br, I, SCN", OH", HPO4?, SO4*, CrO4", Cr.07%, COz%, PO4*,
C204%) ayri ayr eklenerek, ¢ozeltideki renk degisimleri ve absorbans degerleri

degerlendirilmistir.

L'ye Hg?* ve Cu?" disinda baska iyonlarin eklenmesi ihmal edilebilir diizeyde absorbans
degisikligine neden olmustur; bu da L'nin diger iyonlarm yaninda, Hg?* ve Cu?"ya kars1
secici oldugunu gostermektedir. Hg?* ve Cu?* iyonlarinin farkli katyonlar varliginda
gozlenen renk degisimleri Sekil 4.11.a’da ve UV-GB absorpsiyon spektrumlari
Sekil 4.11.b’de verilmistir. Hg?* ve Cu?* iyonlarinin farkli anyonlar varhginda gézlenen
renk degisimleri ise Sekil 4.12.a’da ve UV-GB absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.12.b’de
verilmistir. Sekil 4.11.b’de goriildiigii gibi L, Hg?* ve Cu®" ile yogun sar1 bir renk

2+

gostermektedir. Bu sonuclar Hg?* ve Cu?’nin diger iyonlarm varliginda tayin

edilebilecegini isaret etmektedir.

Metal iyonlar1 ve anyonlar genellikle cesitli ¢evresel numunelerde bir arada
bulunmaktadir. Bu nedenle ligandin Hg?* ve Cu?*’ya kars1 segiciligindeki olasi girisimler,
ortama diger metal iyonlar1 eklenerek degerlendirilmistir. Bu deneylerde Hg?* ve Cu?*
0,5 es deger, diger iyonlar 2 es deger olacak sekilde eklemeler yapilmistir. Bu amagla, L
cozeltisine (1x10° M, CH3CN:H.0 (9:1 h/h, pH 7)), Hg?* ve Cu?* ile birlikte Pb?*, Cd?*,
Co?*, Cr**, Zn?*, Ni?*, Na*, K*, Ca?*, Mg®*, Mn?*, Fe?*, Fe%* ve AI**, NOs’, CH3COO",
Cl,, F, Br, I, SCN°, OH, HPO4*, SO4%, CrOy4, Cr,07%, CO3%, POs*, C204% iyonlar

eklenmistir.
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Sekil 4.11. L (1x10° M, 3mL) ile katyonlarm (5x107 M) etkilesimine ait (a) renk degisimleri

ve (b) UV-GB absorpsiyon spektrumlari (CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7), Bis-TRIS
tampon 1x102 M).

CrO+ SCN- HPOs# T NO» CO* F

Absorbans
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] — SO.(Z'
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0.2
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Sekil 4.12. L (1x10° M, 3mL) ile anyonlarm (5x10% M) etkilesimine ait (a) renk degisimleri

ve (b) UV-GB absorpsiyon spektrumlari (CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7), Bis-TRIS

tampon 1x102 M).
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Sekil 4.13.

L’nin (1x10° M), 0,5 es deger Hg?* (395 nm’de) ve diger iyonlar (2 es deger)
varhiginda absorbans degerleri (CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7)).
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Sekil 4.14.

L’nin (1x10° M), 0,5 es deger Cu?* (460 nm’de) ve diger iyonlar (2 es deger)
varliginda absorbans degerleri (CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7)).
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Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de goriildiigii gibi Hg?* ve Cu?"’nin absorbans degeri diger metal
iyonlarinin varliginda 6nemli 6l¢iide etkilenmemistir. L’nin diger iyonlarin 2 es deger,
Hg?* ve Cu?* iyonlarinin 0,5 es deger varliginda UV-GB absorpsiyon spektrumlari ve

renk degisimleri sirasiyla Sekil 4.15.a ve Sekil 4.15.b’de verilmistir.

(a) 0.7
0.6
. 05 -t
c L + diger iyonlar
g 4 — L+ diger iyonlar + Hg(Il)
g 03 — L + diger iyonlar + Cu(II)
2 0.2 — L + diger iyonlar + Hg(II) + Cu(II)
0.1
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560
Dalgaboyu (nm)
(b)

Sekil 4.15. L’nin diger iyonlar (2 es deger) ve Hg?*/Cu?* (0,5 es deger) varliginda (a) UV-
GB absorpsiyon spektrumlari ve (b) renk degisimleri (L: 1x10° M,
CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7))

Bu deneylere ek olarak, L ¢ozeltisine Hg?* ve Cu?" ile birlikte tiim iyonlar eklenmis ve
absorbans degisimleri 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.16.a’da Hg®" ve tiim iyonlar1 igeren ¢ozeltilere
ait 395 nm’deki absorbans degisimlerini, Sekil 4.16.b ise tiim iyonlar ile birlikte Cu?*

iceren c¢ozeltilere ait 460 nm’deki absorbans degisimleri verilmistir
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Sekil 4.16. L’nin diger iyonlar (2 es deger) ve Hg?*/Cu?* (0,5 es deger) varliginda (a)
Hg?" icin 395 nm ve (b) Cu®" igin 460 nm’de absorbans degerleri
(L: 1x10° M, CHsCN:H.0 (9:1 h/h, pH 7)).
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4.5. UV-GB Titrasyonu

Kemosensor L'nin Hg?* ve Cu?* iyonlarma kars1 duyarhiligi UV-GB titrasyonu ile
incelenmistir. Titrasyon, L ¢ozeltisine (2x10° M, 3 mL CH3CN:H20 (9:1, h/h), Bis-TRIS
(10mM) pH 7), 3x10°3 M Hg?* ve Cu?* iyonlarmin 0,1- 20 uL arasinda kademeli artislarla
ayr1 ayr1 eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Metal iyonlar1 ortamda olmadiginda, L’nin
maksimum absorpsiyon yaptigi dalgaboyu (£max) N-m* gecislerine karsilik gelen,
352 nm’de gozlenmistir. Bu aym1 zamanda L yapisindaki konjugasyondan
kaynaklanmaktadir [56]. Liganda, O ile 2 esdeger araliginda kademeli olarak Hg?* ve
Cu?" iyonlari eklendiginde elde edilen spektrumlar Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
COzeltide meydana gelen renk degisimleri Sekil 4.19°da gorilmektedir.

L'ye Hg?* ve Cu?* eklenmesi iizerine yaklasik 50 nm kadar kirmiziya kayma gdzlenmistir.
Bandin kirmiziya kaymasi ve Hg?* igin 395 nm’de, Cu?* icin 402 nm’de absorbanstaki

artis, L ve Hg?*/Cu?* arasinda bir yiik transfer kompleksinin olusumunun gostergesidir.

Hg?* (0-2.0 es deger)

Absorbans

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17. L-Hg?* kompleksine ait UV-GB titrasyonu (L:2x10° M, 3 mL, Hg?": 0-2 es
deger, CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7), Bis-TRIS tampon 1x102 M).
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Sekil 4.18. L-Cu®* kompleksine ait UV-GB titrasyonu (L:2x10° M, 3 mL, Hg?*: 0-2 es
deger, CH3CN:H.0 (9:1 h/h, pH 7), Bis-TRIS tampon 1x102 M).

Sekil 4.19. L’ye (a) Hg?*, (b) Cu®*eklenmesi ile elde edilen renk degisimleri (L:2x10° M,
3 mL, Hg?*, Cu?*: 0,3-20 uM, CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7), Bis-TRIS tampon
1x102 M).
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Sekil 4.20. 395 nm’de Hg?*/L oranina kars1 kompleksin absorbans degerindeki degisim
(L:2x10° M, 3 mL, Hg?*: 0-2 es deger, CH3CN:H-0 (9:1 h/h, pH 7), Bis-
TRIS tampon 1x1072 M).
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014 | .
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0,08 r L
0,06 °
0,04 °

0,02 [g®
O ( 1 1 1 1 )

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
[Cu®]/[L]

Absorbans, 460 nm

Sekil 4.21. 460 nm’de Cu?*/L oranina kars1 kompleksin absorbans degerindeki degisim
(L:2x10° M, 3 mL, Cu?": 0-2 es deger, CH3sCN:H.0 (9:1 h/h, pH 7), Bis-
TRIS tampon 1x102 M).
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Hg?* icin 395 nm’de, Cu?* i¢in 402 nm’de maksimum absorpsiyon pikleri ortaya ¢ikmis
ve her iki iyon igin 0,5 esdegerde en yiiksek degere ulasilmistir. izosbestik nokta
370 nm'de agik¢a gdzlemlenmektedir. L-Hg?* ve L-Cu?" komplekslerinin en yiiksek
absorbans gosterdigi 1x10° M igin molar absorpsiyon katsayilar1 sirasiyla

1,2x10° Mtcem? ve 9,8x10* Mt cm™ olarak hesaplanmastir.

Spektrofotometrik titrasyon verileri kullanilarak elde edilen [Hg?*] / [L] derisim oranina
karsilik L-Hg kompleksinin absorbans degerindeki degisim grafigi Sekil 4.20°de,
[Cu?] / [L] derisim orania karsilik L-Cu kompleksinin absorbans degerindeki degisim
grafigi Sekil 4.21°de verilmistir. Bu deneylerde L ¢dzeltisine (2x10° M, 3 mL), 3x102 M
Hg?** ve Cu?* iyonlarndan 0-20 pL arahiginda kademeli ekleme yapilmis ve olusan
komplekslerin absorbans degerindeki degisimler kaydedilmistir. Sekil 4.20 ve Sekil
4.21°de goriildiigii gibi 10 pL Hg ve Cu?* eklendiginde en yiiksek absorbans degerine
ulasilmakta ve daha sonra absorbans degerleri sabit kalmaktadir. En yiiksek absorbans
degerine ulasildig1 bu degerde Hg?*/L ve Cu?*/L oran1 0,5’dir. Bu sonuglar L’nin her iki
metal iyon ile LoM oraninda bir kompleks olusturdugunu gostermektedir. Bu durum

Boliim 4.6.1°de verilen Job’s yontemi ile de dogrulanmistir.

4.6. Baglanma Stokiyometrisi ve Baglanma Sabitinin Belirlenmesi

4.6.1. Job’s YOntemi

Ligand olarak L’nin Hg?* ve Cu?* iyonlar ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrisini
tespit etmek i¢in Job’s yontemi kullanilmistir. Bu deneyler i¢in gerekli olan ¢ozeltilerin
hazirlanma basamaklar1 Bolim 3.3.6. da verilmistir. Absorbans Olglimleri her bir metal
iyonun maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda alinmis ve [M?*]/ [L+M?*] oranina
kars1 diizeltilmis absorbans (A-Ao) degerlerine ait Job’s grafikleri Sekil 4.22 ve Sekil 4.23
verilmistir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi, L-Hg®" ve L-Cu?* komplekslerinin her ikisi

icin de mol kesirleri 0.3 ve kompleks stokiyometrileri 2:1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. L-Hg kompleksine ait Job’s grafigi (toplam derisim 25 pM, Bis-
Tris/fCH3CN:H20 (9:1, h/h, pH 7, 10 mM).
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Sekil 4.23. L-Cu kompleksine ait Job’s grafigi (toplam derisim 25 pM, Bis-
Tris/CH3CN:H20 (9:1, h/h, pH 7, 10 mM).
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4.6.2. Benesi-Hildebrand Esitligi

L-Hg ve L-Cu kompleksleri icin baglanma sabitleri (K), UV-GB titrasyonundan elde
edilen sonuglar kullanilarak Benesi-Hildebrand esitligi ile hesaplanmistir (Esitlik 4.5)
[57].

! : + : (Esitlik 4.5)
= sithk 4.
A_AO K(Amax_AO)[M2+] Amax_AO

Esitlik 4.5°de, [M?*]: iyonun derisimini, Ao: belli bir dalga boyunda L’nin absorbansini,
A: Belli bir dalga boyunda iyonun ilavesinden sonra L’nin absorbansini, Amax: L ’nin iyon

ile doygunluk derisiminde absorbansini ve K: baglanma sabiti degerini belirtmektedir.

Bu esitlige gore 1/[Hg?*] ve 1/[Cu?1’a karsi 1/(A-Ao) grafiklerinin egimi ve kesim
noktalarindan K baglanma sabitleri hesaplanabilir. Benesi-Hildebrand grafikleri asagida
Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de verilmis olup, K degerleri L-Hg ve L-Cu i¢in sirasiyla
2,6x10° M ve 2,6x10* M olarak hesaplanmustir.

y =3.6111x + 0.955
R2=0.9786 ¢

1/A-A0
B
o

0 2 4 6 8 10
1/[Hg?*] x (108) M1

Sekil 4.24. L-Hg komleksinin baglanma sabiti (K) tayini igin Benesi-Hildebrand grafigi.
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Sekil 4.25. L-Cu komleksinin baglanma sabiti (K) tayini i¢in Benesi-Hildebrand grafigi.

Bu sonuglara gore, L-Hg'nin baglanma sabiti, literatiirde bildirilen Hg?" kolorimetrik
kimyasal sensorlerin cogundan daha ytiksektir. Bu kompleksin oldukca kararli oldugunu
gostermektedir. L-Cu'nin baglanma sabiti ise literatiirde bildirilen degerlere yakin olarak

bulunmustur.

4.6.3. Etkilesim Mekanizmasinin Belirlenmesi

4.6.3.1. 'H-NMR Titrasyonu

L ve Hg?*/Cu?"’nin etkilesim mekanizmasini desteklemek amaciyla, ligandin *H-NMR
titrasyonlar1, Hg?* ve Cu?" i¢in ayr1 ayn gergeklestirilmistir (Sekil 4.26 ve Sekil 4.27,
Sekil E2.1). H-NMR titrasyonunda, L’ye 0,25 esdeger Hg?* ve Cu?*eklendiginde 11.79
ve 11.52 ppm'de yer alan NH (Ha) protonlariin diisiik alana dogru kaydigi ve 12.05
ppm’de tek bir pike doniistiigii goriilmektedir. 0,5 esdeger Hg?" ve Cu?* ilavesinden
sonra, NH (Ha) protonunun siddeti zayiflamistir ve 12.4 ppm’de tek bir pik olarak ortaya
¢ikmistir. Bu durum deprotonasyon ile agiklanabilir. Ayrica, azometin protonlar1 (Hb)
ortalama bir degerde tek bir pik olarak ortaya ¢ikmistir. Bu durum ise C=S'ye komsu
gruplarin metal iyonlarmin L ile koordinasyonu sonucu kararli hale geldigini
gostermektedir. 1,0 esdeger Hg?* ve Cu?' ilavesi sonrasinda, Ha ve Hb protonlarinda
herhangi bir degisme gorilmemesi, komplekslerin 2:1 oranina isaret etmektedir.
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L yapisinda tiyon gruplarina bitisik protonlar bulunaktadir. Literatiirde tiyon grubu igeren
Schiff bazlarin, tiyon gruplarina bitisik protonlara sahip olmasindan dolay1 ¢ozelti
ortaminda enetiyolizasyon yoluyla daha kararli tiyol formlarina doniisme egiliminde
oldugu bildirilmektedir. Bazik ortamda, tiyol protonu c¢ozeltide tiyolat anyonlar
olusturarak deprotonasyonu sonucunda ligandin niikleofilisitesini artirir ve metal
iyonlariyla negatif olmayan bir selasyon saglar [58, 59, 15]. Bu nedenle, Sekil 4.28'de
gosterildigi gibi metal kompleks yapisinin biselatlanmis bidentate kompleks olacagi
sonucuna varilabilir. Bu yaklasim, Bolim 4.6.3.2°de verilen komplekslere ait kiitle

spektral sonuclari ile de desteklemektedir.

[ Ha

Hb

Ha L+ 1,0 es deger Hg?*

T T T T T 1
125 12.0 1.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

Ha L+ 0,5 es deger Hg? Hb j

T 1
125 12.0 1.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

- 2+
Ha L+ 0,25 es deger Hg

T T T T T
125 12.0 1.5 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

T T T T T T T T T T T T T 1
125 12.0 1.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

Sekil 4.26. L ve (0-1 es deger) Hg?* kompleksine ait tH-NMR titrasyonlari.
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H

Ha|

Hb |

Ha L+ 1,0 es deger Cu?* Hb

A

T T T T T 1
125 12.0 1.5 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 ppm

Ha L+ 0,5 es deger Cu?* Hb j

I T T T T T T T T T T T T

T 1
125 12.0 1.5 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

Ha L+ 0,25 es deger Cu?*

T T T T T T T T T T T T T 1

T
125 12.0 1.5 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 ppm

Ha Hb

T T T T T T T T T T T T T 1
125 12.0 1.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

Sekil 4.27. L ve (0-1 es deger) Cu?* kompleksine ait *H-NMR titrasyonlari.

4.6.3.2. Sivi Kromatografisi—-Kutle Spektrometresi (LC-MS)

Stokiyometrik oranlar ayrica LC-MS spektrumlart ile de dogrulanmstir.
[2L+Hg?"+H]"'nm kiitle spektrumunda m/z = 869,22'de goriilen pik, hesaplanan degerle
(m/z 868,87) tutarhidir. Ayrica, [2L+Cu?"+H]"’nmn kiitle spektrumunda, hesaplanan
degere (m/z 731,43) karsilik gelen m/z = 731,18'de bir pik bulunmaktadir (Sekil E2.2).
Bu sonuclara gore L'nin Hg?* ve Cu?* igin olas1 etkilesim mekanizmas1 Sekil 4.28'de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.28. L ve Hg?*/Cu?* etkilesimi icin dnerilen mekanizma.
4.7. Hg* ve Cu?* Iyonlarmn Kantitatif Tayini

Girisim  calismalarinda  Hg?"'nin  Cu?" {izerindeki  girisim etkisi ortadan
kaldirilamadigindan Cu?* tayini igin kalibrasyon egrisi 460 nm'de ki absorbans degerleri
dikkate alinarak olusturulmustur. Sekil 4.11 (b)'de goriildiigii gibi 460 nm'de Hg?*’nin
absorbans1 yoktur, Co?" ve Ni?* ise 460 nm'de ihmal edilebilir diizeyde absorbans
gostermektedir. Bu nedenle Cu?* icin kalibrasyon egrisi 460 nm temel alinarak elde

edilmistir.

UV-GB titrasyon sonuglari, kemosensér L'nin Hg?" ve Cu?* iyonlarmin Kantitatif tayini
icin kullanilabilecegini gdstermektedir. Bu amacla, Hg?" icin 395 nm ve Cu?®" igin
460 nm'deki absorbans sinyallerinden kalibrasyon egrileri olusturulmustur (Sekil 4.29 ve
Sekil 4.30). Sekil 4.29°da gbriildiigii gibi 0,3-10 uM derisim araliginda Hg?* kalibrasyonu
dogrusaldir, korelasyon katsayisi ise 0,9978°dir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
sir1 (LOQ) Hg?" iyonlarmin bulunmadig1, sadece L ¢ozeltisine ait on dlgiimiin standart
sapmasindan (s) hesaplanmistir. LOD i¢in 3s/m ve LOQ icin 10s/m esitlikleri
kullanilmistir ve bu esitliklerde m, kalibrasyon egrisinin egimini ifade etmektedir. LOD

ve LOQ sirastyla 1,1x107 M (0,11 uM) ve 3,8x107 M (0,38 puM) olarak bulunmustur.
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Absorbans, 395 nm
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[Hg*] x (10) M
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Sekil 4.29. Hg?* tayini icin kalibrasyon grafigi ((Amax=395 nm).
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[Cuz] x (106) M

10

Sekil 4.30. Cu?* tayini igin kalibrasyon grafigi ((Amax= 460 nm).
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460 nm'deki absorbans degerlerine dayanarak elde edilen Cu?* igin kalibrasyon egrisi
0,3-10 uM araliginda dogrusaldir ve korelasyon katsayist 0,9993'tiir (Sekil 4.30). LOD
ve LOQ sirastyla 1,8x10'M (0,18 uM) ve 6,2x107" M (0,62 uM) olarak hesaplanmistir.
Cu?* icgin hesaplanan LOD degeri, WHO’nun i¢gme suyu igin belirledigi smir degerinin
(31,5 uM) altindadir [17,18]. Ligand olarak L’nin kullanildigi Hg?* ve Cu?* iyonlarmin

tayini icin 6nerilen yonteme ait analitik performans 6zellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Hg?* ve Cu?* iyonlarmin tayini i¢in 6nerilen yontemin analitik performans

ozellikleri.

Ozellikler Hg? Cu?
Absorpsiyon dalgaboyu 395 nm 460 nm
Calisma araligt (uM) 0,3-10 0,3-10
Regresyon denklemi y=0,109x+0,1331 y=0,0145x+0,01
Korelasyon katsayisi (R?) 0,9978 0,9993
Gozlenebilme sinir1 (uM) 0,11 0,18
Tayin sinir1 (uM) 0,38 0,62
Kesinlik (%BSS*)

e diisiik derisimlerde (n=3) +0,99 +1,16

e orta derisimlerde (n=3) +0,72 +1,17

e yiiksek derisimlerde (n=3) +0,31 +1,12

* BSS = Bagil standart sapma, n= tekrar sayisi

Hg?* ve Cu?" tayini i¢in onerilen ydntemin kesinligini gdstermek amaciyla L ¢dzeltisine
(20 uM) sirasiyla diisiik, orta ve yiiksek derisim seviyelerinde olmak tizere ii¢ farkl
derisimde Hg?" ve Cu?* eklenmistir. Her bir iyon i¢in eklenen derisim degerleri Cizelge
4.3'de verilmistir. Bu deneylerde her bir ekleme ii¢ kez tekrarlanmis ve absorbans
dlgiimleri Hg?" i¢in 395 nm’de, Cu?" igin 460 nm’de alinmustir. Elde edilen sonuglardan
hesaplanan yiizde geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri Cizelge 4.3°de

verilmistir. Cizelgede 4.3.’de goriildiigii lizere diisiik derisim seviyelerinde bile % geri
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kazanim degerleri ve buna ait standart sapma degerleri yiiksek derisim seviyelerinde elde

edilen sonuglara yakindir. Bu sonuglar 6nerilen yontemin hassasiyetinin bir gostergesidir.

Cizelge 4.3. Farkli derisimlerdeki Hg?" ve Cu?" iyonlar1 i¢in % Geri Kazanim degerleri.

Hg**

Eklenen Hg?* (uM) Olciilen Hg?* (uM) Geri kazanim (%) BSS* (n=3, %)

0,70 0,71 101 +0,99

4,00 3,96 98,9 +0,72

10,0 9,90 99,0 +0,31
cuzt

Eklenen Cu®* (UM) Olcilen Cu?* (UM) Geri kazanim (%) BSS* (n=3, %)

1,10 1,12 102 +1,16
5,00 4,88 97,6 +1,17
10,0 10,0 100 +1,12

* BSS = Bagil standart sapma, (tekrar sayisi; n=3)

4.8. Hg?* ve Cu?* iyonlarinin Birlikte Tayini

Ligand olarak L’nin kullanildigi durumda Hg?* ve Cu?* iyonlarinin tayinine diger
iyonlarin girisim etkisi olmadigi Bolim 4.4’de verilen deneysel sonuclardan
gortlmektedir. Ancak L-Hg ve L-Cu’ a ait maksimum absorpsiyon dalga boylari birbirine

cok yakindir.

Hg?* ve Cu?' iyonlan cesitli numunelerde ayn1 anda mevcut olabilir. Sekil 4.31°de
goriildiigii gibi Hg?* : Cu?* oram 1:1 oldugunda Hg?* absorbansinda 6nemli bir degisim
olmamaktadir. Ancak Hg?* derisimine oranla Cu?* miktar arttik¢a L-Hg absorbans degeri

Onemli oranda diismektedir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. Hg?* ve Cu?* (0-8 es deger) varliginda L nin UV-GB absorpsiyon spektrumlari
(L: 2x10° M, 3 mL, CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7); Hg?*:1x102 M).

Bu nedenle metal iyonlarinin segici tespiti igin maskeleme reaktifi kullanilmasi
gerekmektedir. Cu?*’
olarak EDTA kullanilmistir [60, 61, 62]. Cu*’nin EDTA ile olusturdugu kompleksin
kararlilik sabiti Hg-EDTA kompleksinden daha buyiiktir ([Hg(EDTA)]%, log K=10,6;

[CU(EDTA)J?, log K=15,4; pH 7).

nin girisim etkisini ortadan kaldirmak amaciyla maskeleme reaktifi

1.4
12 —L
14 = L+Hg(ll)
8 0.8 = L+EDTA
3 0 L+EDTA+Cu(ll)
§ a — L+EDTA+Hg(I1)+Cu(11)
é:: 0.4 — L+EDTA+(Hg(I1)+20 es deger Cu(II))
0.2

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.32. L-Hg kompleksine Cu?* girisimini ortadan kaldirmak i¢in maskeleme reaktifi
olarak EDTA’nm etkisini gosteren spektrumlar (L: 2x10° M, 3 mL,
CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7); Hg*:1x102 M, Cu?" (0-20 es deger),
EDTA: 3x10“M).
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Bu nedenle Cu?* iyonlarinin girisim etkisini ortadan kaldirmak i¢in Hg?* ile birlikte farkl:
derisimlerde Cu?* iceren L c¢ozeltilerine EDTA (9x102 M, 10 pL) eklenmistir. Sekil
4.32°de goriildiigii gibi Cu®* derisimi, Hg?" derisiminin 20 kat1 oldugu duruma kadar
EDTA, Cu?* iyonlarmi maskelemektedir.

Hg*'min Cu?* iizerindeki girisim etkisi i¢in ise maskeleme reaktifi olarak SCN-
kullanilmistir [63]. SCN~nin Hg?* ile olan etkilesimi, Cu®* iyonlarima kiyasla daha biiyiik
bir kararlilik sabitine sahiptir ((Hg(SCN)4]* log K=21,7; [Cu(SCN).] log K=3,80). Bu
deneylerde, civa miktarina gore gittikce artan derisimlerde SCN eklenmistir. Sekil
4.33’de civa miktarinin on kat1 kadar SCN™ eklendiginde elde edilen absorbans degerleri
goriilmektedir. Bu kosullarda civanin absorbansinda diislis olmus ancak 395 nm’de
civaya ait absorbans degerinin tamamen azalmadigi goriilmiistiir. SCN™nin civay1
tamamen maskeleyememesi, L ve SCN™nin, civa ile etkilesim i¢in rekabet ettigi seklinde
yorumlanabilir. Literatiirde Hg*'nin girisim etkisini ortadan kaldirmak icin NaBH4'lin
kullanildig1 bildirilmektedir [64]. Bu nedenle, Hg?* girisimini ortadan kaldirmak igin
NaBH denenmistir. Bu deneylerde, 1x10° M Hg?* ve Cu?* iceren ¢ozeltilere 1,5x10* M
NaBHs ilave edilmistir. Ancak Hg?* miktar1 yiiksek oldugunda daha fazla NaBHq'e
ihtiyag duyuldugu, Hg?" miktar1 diisiik oldugunda ise Cu?" absorbansinin azaldig:
goriilmiistiir. Bu sonuglar, Cu?"'nin Hg?* ile birlikte indirgendigini gdstermektedir (Sekil
4.34). Gercek numunelerdeki Hg?* ve Cu?" orani1 analizden &nce belirsiz oldugu igin,
degisen miktarlarda reaktifin kullanilmas1 pratik uygulamalar i¢in uygun degildir. Bu
nedenle maskeleme reaktifi olarak NaBH4iin, Hg?* girisimini ortadan kaldirmak igin
uygun olmadigina karar verilmistir. Civanin girisimi maskeleme reaktifleriyle ortadan

2+

kaldirilamadig i¢in Cu“"nin belirlenmesinde 460 nm dalga boyu dikkate alinmistir.
Bolim 4.4’de verilen Sekil 4.11 (b)'de goriildiigii gibi 460 nm'de civanin absorbansi
sifirdir. Ayrica Sekil 4.18°de verilen Cu?"’ya ait spektrumdan goriilecegi gibi
460 nm’deki absorbans degeri Cu?* derisimi ile artmaktadir. Absorbans degerlerindeki
artisin derisim ile dogru orantili oldugu ise Sekil 4.30°da verilen kalibrasyon grafiginden

de gorilmektedir.
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Sekil 4.33. L’nin SCN™ (0-10 es deger) varliginda, Hg?* ve Cu?* ile kompleksine ait UV-GB
absorpsiyon spektrumu (L: 2x10° M, 3 mL, CH3CN:H0 (9:1 h/h, pH 7); Hg?*
ve Cu?*:3x1072 M, 10pL).
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Sekil 4.34. L’nin NaBH4 (1,5x10% M ) varliginda, Hg?* ve Cu?* iyonlar ile kompleksine ait
UV-GB absorpsiyon spektrumu (L: 2x10° M, 3 mL, CH3CN:H20 (9:1 h/h, pH 7);
Hg?* ve Cu?*:3x102 M, 10uL ).
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4.9. Su Numunelerinde Hg?* ve Cu?* Tayini

Onerilen yéntemin uygulanabilirligini incelemek amaciyla su érneklerinde (musluk suyu,
nehir suyu, icme suyu) Hg?* ve Cu?' iyonlar icin analiz gergeklestirilmistir. Su
numunelerine bu ¢alismada 6nerilen analiz yontemi uygulanmis ancak hig birinde Hg?*
ve Cu?" iyonlari tayin edilememistir. Bu nedenle her bir numuneye bilinen derisimlerde
Hg?* ve Cu?* iyonlar1 eklenmis ve her bir iyona ait kalibrasyon grafikleri kullanilarak
Hg?* ve Cu?* iyonlarinin miktar1 belirlenmistir. Cizelge 4.4'de gosterildigi gibi, ii¢ tekrarli
analiz sonuglarina ait ylizde geri kazanim degerleri %93 ile %105 arasindadir. Bu
sonuclar, bu ¢alisma kapsaminda ligand olarak yeni sentezlenen L ile, su numunelerinde

diger iyonlarin varliginda Hg?* ve Cu?* iyonlarinin tayin edilebilecegini gdstermektedir.

Cizelge 4.4. Su numunelerinde Hg?* ve Cu?* iyonlarinin tayini (n=3).

Farkh Kaynaklardan Alnan Su Numunelerinde Hg?* Tayini

Ornek? Olclen Eklenen Bulunan Geri kazammm  Std. Sapma
Hg?" (uM)  Hg?" (uM) (%) (UM) (n=3)
1 Tayin 3,00 3,16 105 0,01
edilemedi 5,00 4,82 96,4 0,01
2 Tayin 3,00 3,01 101 0,06
edilemedi 5,00 5,09 102 0,09
3 Tayin 3,00 2,78 92,7 0,04
edilemedi 5,00 4,72 94,3 0,11

Farkh Kaynaklardan Alinan Su Numunelerinde Cu?* Tayini

Ornek? Olgulen Eklenen Bulunan Geri kazammm  Std. Sapma
Cu®* (uM)  Cu* (UM) (%) (M) (n=3)
1 Tayin 3,00 2,97 99,0 0,03
edilemedi 5,00 4,86 97,2 0,01
2 Tayin 3,00 2,86 95,3 0,06
edilemedi 5,00 4,90 98,1 0,01
3 Tayin 3,00 2,96 98,9 0,02
edilemedi 5,00 4,98 99,7 0,02

3 ] Cesme Suyu, 2 Nehir Suyu, 3 Icme Suyu
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4.10. Hg?* ve Cu?* Iyonlarmin Kolorimetrik Analizi

4.10.1. CIELab ve CIELuv Renk Diagrami

Literatiirde kolorimetrik degisimin nicel olarak belirlenmesi i¢in Uluslararas1 Aydinlatma
Komisyonu (CIE) tarafindan belirlenmis standardlarin kullanildigi goriilmektedir. L,
L-Hg ve L-Cu’ya iliskin renk farkliliklari, yaygin olarak kullanilan CIE laboratuvar
standardi ile analiz edilmis ve renklerin karakterizasyonu, diinya ¢apinda kabul gérmiis

iki farkli renk uzay1 (CIELab ve CIELuv) kullanilarak hesaplanmaistir.

CIE L* a* b*, renk sistemi renklerin ii¢ eksendeki niceliksel iliskisini ifade etmektedir.
L* degeri aydinlig1 belirtirken (L*=100 aydinlik, L*=0 karanlik), a* ve b* renklilik
koordinatlaridir. a* Degeri yesilden kirmiziya renk degisimini, b* degeri ise maviden
sartya renk degisimini ifade etmektedir (a*>0 kirmizi, a*<0 yesil, b*>0 sar1, b*<0 mavi).
Liganda (20 pM) farkli derisimlerde Hg?* ve Cu?* (0,3-20 pM) eklenmesiyle elde edilen
renkler iizerinden L* a* b* degerleri belirlenmistir (Sekil 4.35 ve Sekil 4.36). Oncelikle,
yiiksek ¢oziiniirliiklii bir akilli telefon kamerasi ile ¢ekilen fotograflar izerindeki segilen
bolgelerdeki noktalardan kirmizi, yesil ve mavi (RGB) degerleri elde edilmis ve
ortalamasi alinmigtir. Daha sonra elde edilen RGB degerleri, CIE L*a*b* degerlerine

dontistiirilmiistiir.

L*a*b* koordinatlar1 kullanilarak, iki renk (AExy*) arasindaki farklari ¢ikarmak ve
birbirlerine gore ne kadar farkli olduklarin1 belirlemek igin Oklid mesafesi
uygulanmaktadir. [65,66,67]. L*a*b* degerlerinden renk farki (AE), asagidaki esitlikler
(Esitlik 4.1, 4.2) kullanilarak hesaplanmustir (Cizelge 4.5). Hg** ve Cu?* derisimlerine
bagh olarak degisen AE*o ve AE*x degerlerine iliskin grafikler Sekil 4.37 ve Sekil
4.38’de verilmistir.

ABo*=./(L*x — L*0)% + (a*x — a*0)?> + (b*x — b*0)? (Esitlik 4.1)

AEX*:\/(L*X — L*'x—1)?+ (a*x — a*x —1)? + (b*x — b*x — 1)? (Esitlik 4.2)
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Sekil 4.35. Hg?" derisimine kars1 L*, a* ve b* degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.36. Cu?*derisimine kars1 L*, a* ve b* degerlerinin degisimi.
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Cizelge 4.5. L, L- Hg** ve L-Cu®** komplekslerine ait CIE Lab koordinatlar1 ve AE

degerleri.

Ornek L* a* b* AEo* AEHg-cu*
Ligand 54,9 -1,33 1,35
L-Hg* 5uM 58,3 -7,25 15,4 15,6 6,40

8 uM 55,9 -7,61 16,6 16,5 6,29

10 uM 54,6 -8,65 18,7 18,8 9,57
L-Cu?** 5uM 59,2 -6,46 20,2 15,6

8 uM 57,1 -6,16 26,2 21,3

10 uM 55,0 -7,41 30,0 25,4

L'nin Hg?* ve Cu?* varhiginda gorsel olarak ayirt edilebilir renk tonlarina sahip oldugunu

dogrulamak i¢in AEO* ve AEng.cu™ degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan AE degerlerinin

5’den biiyiik olmasi (Cizelge 4.5), renklerin farkli oldugunu ifade etmektedir [68].

25 ¢
20 B . .
%15 ¢
LLl
'k‘ .
@ 0@
5 ®
‘ X X
0 . X
0 10 20
OE*0 XE*X [Hg?] uM

Sekil 4.37. Hg?" derisimine karsi AE*o ve AE*x degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.38. Cu?*derisimine kars1 AE*o ve AE*x degerlerinin degisimi.

L'nin (2x10° M), Hg?* ve Cu?* (5, 8, 10 uM) varliginda ortaya cikan renk degisiklikleri
S'ten biliylikk AEO* degerlerine sahiptir ve tonda gozle goriiliir bir fark oldugunu
gostermektedir. Ayrica L-Hg ve L-Cu komplekslerinin ayn1 derisimlerdeki (5, 8, 10 uM)
renk tonlar1 incelendiginde de 5'ten blylk AEng.cu™ degerlerine sahip oldugu ve gozle

goriiliir renk farkliliklar oldugu goriilmektedir.

CIE L*u*v* hesaplamasi, CIELuv renk uzayinin renklilik diyagramindaki eksenlerde yer
alan u' ve v' degerlerini icermektedir. CIELuv modelinde renk alani {i¢ eksen ile ifade
edilmektedir. L* aydinlik boyutudur ve u* ve v* renklilik koordinatlaridir. CIELab renk
koordinatlarina denk gelen X, Y, Z tristimulus degerlerinden u' ve v'"ye doniisiim,
asagidaki Esitlikler (Esitlik 4.3, 4.4) kullanilarak hesaplanmistir ve CIELuv (1976) renk
uzaylr  diyagrami  ¢izilmistir  (Sekil  4.39). Renk uzay1  diyagramui,
https://www.opticsthewebsite.com/CIELab [69] adresinde bulunan cevrimici bir arag

kullanilarak olusturulmustur.

W =4X /(X +15Y +32) (Esitlik 4.3)

v’ =9Y / (X + 15Y +3Z) (Esitlik 4.4)
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Sekil 4.39. L, L-Hg?* ve L-Cu?* komplekslerinin CIELuv (1976) renk uzay diyagrami
(Hg?* ve Cu?* (1x10° M), L (2x10° M), Bis-Tris/fCH3CN:H20 (9:1, h/h,
pH 7).

L, L-Hg?" ve L-Cu?" komplekslerinin CIELuv (1976) renk uzay diyagrami, ¢dzeltilerin
renk farkliliklarindaki belirgin degisiklikleri gostermektedir. Baslangicta, L’ye ait
koordinatlar u' = 0,200 ve v'= 0,464 olarak tespit edilmistir. Hg?" eklenmesinin ardindan
koordinatlar u' = 0,200 ve v' = 0,499 olarak degismis ve diyagramda yesilimsi bir tona
dogru kaymistir. L'ye Cu®" eklendiginde kromatiklik canli sar1 bir bolgeye kayarak
koordinatlarin u' = 0,209 ve v' = 0,516'ya gectigi goriilmiistiir (Sekil 4.39). CIELab
degerleri ve CIELuv renk uzay diyagrami, bu kolorimetrik sensdriin ¢iplak gozle

algilamay1 miimkiin kildigin1 géstermektedir.
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4.10.2. Kemosensoriin Akill telefon RGB uygulamasiyla entegrasyonu

Akilli telefonlarin yiiksek ¢oOziiniirliiklii kameralara sahip olmasi ve kirmizi-yesil-mavi
(RGB) renk yogunlugunu dl¢ebilmesi sayesinde mevcut akilli telefonlar iyonlarin sahada
tespiti i¢in taginabilir cihazlar olarak gelistirilebilmektedir [15,66,70]. Buna dayanarak,
Hg?* ve Cu?" varliginda L'nin renk yogunlugu bir akilli telefon kullanilarak analiz
edilmistir. Cozeltilerdeki RGB renk yogunlugunu analiz etmek i¢in “Color analyzer”
akill telefon uygulamasi kullanilmigtir. Renk plakalari, bir iPhone 13 cihazindaki “Color
analyzer” uygulamasi kullanilarak gesitli L-Hg?" ve L-Cu?* derisimlerinde hazirlanmigtir
(Sekil 4.40 ve Sekil 4.41). L’nin (20 uM) ve farkli derisimlerde (0,3-20 uM) L-Hg ve
L-Cu komplekslerinin RGB degerleri dl¢iilmiistiir. RGB kombinasyonu [(R/G)xB], L-Hg
ve L-Cu derisimlerine kars1 grafige gecirilmis ve sirasiyla 0,9856 ve 0,9653 korelasyon
katsayilariyla dogrusal grafikler elde edilmistir (Sekil 4.42 ve Sekil 4.43).

L-Hg icin farkh derisimlerde (0,3-20 M) elde edilen renk degisimi

i R S
L-Hgicin “COLOR ANALYZER” programinda elde edilen renk plakalar:

Sekil 4.40. L ye (20 uM) farkl1 derisimlerde Hg?* (0,3-20 uM) eklenmesiyle elde edilen

renk degisimleri ve renk plakalari.
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L-Cu icin farkh derisimlerde (0,3-20 uM) elde edilen renk degisimi

L 0.3 0.5 1 3 5 8 10 20

- — 3 = : -
L- Cu icin “COLOR ANALYZER” programlnda elde edilen renk plakalarl

Sekil 4.41. L’ye (20 pM) farkli derisimlerde Cu?* (0,3-20 uM) eklenmesiyle elde edilen

renk degisimleri ve renk plakalari.

y =-3.9897x + 136.62
R?=0.9856

80 1 1 1 1 1

6
[Hg?*], uM

Sekil 4.42. Hg?" derisimine kars1 (R/G)xB grafigi.
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Sekil 4.43. Cu?* derisimine kars1 (R/G)xB grafigi.

4.11. L’nin Hg?* ve Cu?”’nim Kolorimetrik Tayininde Literattrle Karsilastirilmasi

Literatiirde yer alan diger kemosensorlerin Hg** ve Cu?* iyonlarmin kolorimetrik
tayinindeki performanslarina iliskin veriler Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelgede verilen
kemosensorlerin Hg?* ve Cu?* iyonlarma ait gézlenebilme s sirasiyla, 1,8x107 -
4,65x10° M ve 5x10°8 - 6,20x10° M araligindadir. Tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen
kolorimetrik yonteme ait Hg?* ve Cu?* iyonlarimin goézlenebilme smirlari ise sirasiyla
1,1x107 ve 1,8x107 M’dir. Hg?* igin bu deger Cizelge 4.6’da yer alan benzer calismalara
nazaran daha iyidir. Cu?* i¢in bu calismada elde edilen gozlenebilme sinirlari ise benzer

caligmalar ile yarisir durumdadir.
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Cizelge 4.6. Literatiirde yer alan diger sensorler ile L’nin Hg®* ve Cu?* tayinindeki

performanslarinin karsilastiriimasi.

Kemosensoriin yapis1  Olgiilen  Baglanma Gozlenebilme L:M Kaynak
iyon sabiti [M1] smir1 (UM)
Guanidin temelli bis ~ Hg?* 5,0 x10° 0,99 1:2  [43]
Schiff bazi
Tiyokarbohidrazid Hg?* 1,0x103(R1) 2,72 1:1  [5]
temelli Schiff baz1 3,0x10°(R4) 0,70
Antrasen temelli Hg?* 1,2 x10* 2 1:1 [71]
di-Schiff bazi
Antrasen temelli Hg?* 1,9 x10* 2,30 1.1 [72]
di-Schiff baz1
Tiyofenol amin Hg?* 7,4 x10* 0,18 2.1  [42]
temelli Schiff bazi
Cu? 7,9 x104 0,05
Azo temelli Cu? - 2,39 1:1  [20]
kemosensor
Isatin temelli Hg?* 2,5x10% (CS1) 4,13 (CS1) 1:1  [40]
Schiff bazi 1,3x10% (CS2) 4,65 (CS2) 1:1
4,9x10° (CS3) 3,93 (CS3) 2:1
Benzoiltiyoiire Cu? 1,0 x10* (A) 6,20 (A) 21 [73]
tirevleri 1,50 (B)
11,5 (C)

Tiyokarbohidrazid Hg? 2,6 x10° 0,11 221 Bu

. . 1
temelli Schiff baz cu? 2,6 x10° 0,18 catisma
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5. SONUCLAR

Hg?* ve Cu?* iyonlarinin UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile segici tayini icin yeni bir
kemosensor olarak 1,5-disinnamiliden-tiyo karbonohidrazit (L) sentezlenmistir.
Sentezlenen L nin yapisi FT-IR, *H-NMR, kiitle spektrumlar: ve elementel analiz ile

aydinlatiimistir.

L’ nin Hg?* ve Cu?" ile kompleks olusturdugu uygun ¢oziicii ortamini tespit edebilmek
icin, farkli polaritelere sahip organik ¢oziculerde (CH:CN, DMSO, DMF, MeOH, DCM,
THF ve Kloroform) hazirlanan kemosensor kullanilarak incelenmistir. Cozlcl olarak
CH3CN, DMSO, DMF and MeOH kullanildig1 durumda L’ye, Hg?* ve Cu?* eklenmesi
ile birlikte belirgin sar1 renk goézlenmistir. CH3CN kullanildigi durumda diger iyonlardan
farkl olarak Hg?* ve Cu?* iyonlarina iliskin ayirt edici bir absorbans ve renk ortaya
cikmustir. Farkli oranlarda CH3CN:H20 karisimlar igeren L ¢ozeltilerine Hg?* ve Cu?*
iyonlar1 eklenerek absorbans olgiiliimleri gerceklestirilmis ve uygun ¢oziiciiniin

CH3CN:H20 (9:1, h/h) olduguna karar verilmistir.

L ve Hg?*/ Cu?* etkilesimi icin uygun pH degerini belirlemek amaciyla farkli pH (2-10)

ortamlarinda gergeklestirilen ¢alisma sonucunda uygun pH 7 olarak belirlenmistir.

Hg?* ve Cu?* iyonlarimin L’ye eklenmesi ile gerceklestirilen UV-GB titrasyon deneyleri
sonucunda [Hg*J/[L] ve [Cu?)/[L] oranlarmin 0,5 oldugu duruma kadar absorbans
degerlerinin dogrusal olarak arttig1 goriilmiis ve calisma arahg: 0,3-10 uM (Hg?" icgin
0,06-2,01 ppm; Cu?" icin 0,02-0,63 ppm) olarak tespit edilmistir. L ve Hg?*/Cu?'
iyonlarinin etkilesim stokiyometrisinin 2:1 oldugu Job’s yontemi ile dogrulanmistur.

Etkilesim mekanizmas ise *H-NMR titrasyonu ile agiklanmustr.

Baglanma sabitleri (K), UV-GB titrasyon sonucunda elde edilen degerler kullanilarak
Benesi-Hildebrand esitliginden Hg?* ve Cu?* igin sirasiyla 2,6x10° M ve 2,6x10* Mt

olarak hesaplanmustir.
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Hg?* iyonlari igin gozlenebilme sinirt (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) sirastyla 1,1x107 M
(0,11 pM) ve 3,8x107 M (0,38 uM) olarak bulunmustur. Cu?* iyonlar1 i¢in gdzlenebilme
sinirt (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) sirastyla 1,8x107 M (0,18 pM) ve 6,2x107 M
(0,62 uM) olarak bulunmustur.

Ligandim, Hg?* ve Cu?"'ya kars1 seciciligindeki olas1 girisimler, diger katyonlar (Hg?*,
Pb?*, Cu?*, Cd?*, Co?*, Cr¥*, Zn?*, Ni%*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Fe?*, Fe** ve AI®")
ve anyonlar (NO3", CH3COO", CI', F, Br, I', SCN", OH", HPO4*, SO4*, CrO4", Cr207%,
CO3%, PO4>, C204%), 2 €5 deger olacak sekilde ortama eklenerek degerlendirilmistir. L'ye
Hg* ve Cu?" disinda diger iyonlarin eklenmesi ihmal edilebilir diizeyde absorbans

2+

degisikligine neden olmustur. Bu durum L’nin Hg?" ve Cu?"’ya kars1 oldukca segici

oldugunu gostermektedir.

Onerilen yéntemin uygulanabilirligini incelemek amactyla su numunelerinde (musluk
suyu, nehir suyu, icme suyu) belirli derisimlerde eklemeler yapilarak Hg?" ve Cu?*
iyonlar1 tayin edilmistir. Elde edilen yiizde geri kazanim ve standart sapma degerleri
mevcut yontemin su numunelerinde diger iyonlarin varhiginda Hg?* ve Cu?* tayini icin
uygulanabilecegini gostermektedir. Ayrica, kemosens6r Hg?* ve Cu?* derisimine bagl
olarak L'nin c¢iplak gozle ayirt edilebilen renk degisimi, ger¢cek zamanli kemosensor
uygulamalari i¢in akilli telefona entegre edilebilmis ve bu iyonlarin yerinde uygun
maliyetli tespiti i¢in bir model gelistirilmistir. RGB degerleri kullanilarak farkli Hg?* ve
Cu?* derisimlerinin akill telefon uygulamalar ile 6lgiilebildigi gosterilmistir. Sonuglar,
bu sensoriin gevresel su érneklerinde Hg?* ve Cu?* iyonlarinin kalitatif ve kantitatif tayini
icin bir akill telefon uygulamasina kolayca adapte edilme ve gelistirilme potansiyeline

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil E2.1. L’ye 0-1 es deger araliginda (a) Hg?" (b) Cu?* eklenerek elde edilen *H-NMR
titrasyonu (¢6zlci:DMSO-d6).
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Sekil E2.2. (a) L, (b) L- Hg?"ve (c) L- Cu?*’a ait HR-MS spektrumlar.
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