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YENI BiR KOLORIMETRIK KEMOSENSOR iLE SiYANUR
IYONLARININ SPEKTROFOTOMETRIK TAYIiNi

Tolga OZBAY

Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU

Agustos 2022, 83 sayfa

Bu calismada, su numunelerinde siyaniir (CN°) iyonlarinin tayini i¢in yeni bir
kemosensor  5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol (ClI-HPBT) kullanilmistir.
Siyaniir tayini i¢in CI-HPBT'nin algilama 0zellikleri UV-GB absorpsiyon
spektroskopisi ile arastirilmigtir. Kemosensor, incelenen tiim anyonlar (F-, CI', Br,
NOs, SO4*, SCN, I, C204*, HPO,*, CrO,*, CO,*, CH,COO") arasinda siyaniir
iyonlarina karst iyi bir secicilik sergilemistir. Kemosensoriin rengi CN™ varliginda
renksizden sartya doniismiistiir. CI-HPBT ve CN™’ nin etkilesim mekanizmasi NMR
deneyleri ile dogrulanmis ve stokiyometrik oranin Job's yonteminden 1:1 oldugu
belirlenmistir. Baglanma sabiti (Ka) degerinin Benesi-Hildebrand esitliginden 2,9x10°
M oldugu bulunmustur. CN" i¢in kemosensor tabanli ydntemin gézlenebilme siniri
(LOD) ve tayin sinir1 sirastyla 5,4x107 M (0,54 uM) ve 1,8x10° M (1,8 pM)’dir.
Cesitli su 6rneklerinde CN™ tayini, kemosensor tabanli bu yontem kullanilarak basarili

bir sekilde uygulanmistir.



Anahtar Kelimeler: Siyaniir, Kemosensér, Su Ornekleri, UV-GB Molekiiler
Absorpsiyon Spektroskopisi



ABSTRACT

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CYANIDE
IONS WITH A NEW COLORIMETRIC CHEMOSENSOR

Tolga OZBAY

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU

August 2022, 83 pages

In this study, a new chemosensor 5-chloro-2-(2'-hydroxyphenyl)benzothiazole (Cl-
HPBT) was used for the determination of cyanide (CN") ions in water samples. The
sensing properties of CI-HPBT for cyanide determination were investigated by UV-
Vis absorption spectroscopy. The chemosensor exhibited good selectivity to cyanide
ions among all studied anions (F-, Cl', Br’, NOs", S04%, SCN-, I, C204>, HPO 42', CrO 42'
, CO32', CH,COO") The chemosensor color changed from colorless to yellow in the

presence of CN". The interaction mechanism of CI-HPBT and CN" was confirmed by
NMR experiments and the stoichiometric ratio was obtained at 1:1 from Job’s method.
The binding constant (Ka) value was found to be 2,9 x 10> M by the Benesi-
Hildebrand equation. The limit of detection (LOD) and the limit of quantification of
the chemosensor-based method for CN” was determined as 5,4 x 10”7 M (0,54 uM) and
1,8 x 10°M (1,8 uM) respectively. The determination of CN" in various water samples

was successfully applied by using this chemosensor-based method.



Keywords: Cyanide, Chemosensor, Water Samples, UV-Vis Molecular Absorption
Spectroscopy
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1. GIRIS

Endiistriyel liretimin artmasiyla birlikte, ¢evre kirliligi de giderek artmaktadir. Bu
kirlilik dogal denge sayesinde kismen bertaraf edilebilmekteyse de insan kaynakli
etkiler nedeniyle ¢evreye yayilmaktadir. Kirlenmenin hizla artmasi, dogal dengenin

bozulmasina sebep olmaktadir [1, 2].

Bazi anyonlar (Siyaniir, Siilfat, Fosfat, Kromat vb.) ¢evre kirliligine sebep olan en
onemli faktorler arasindadir. Canlilara ve dogaya verdigi zararlar dikkate alindiginda,

zararli anyonlar1 tayin etmek i¢in farkli metotlar gelistirilmektedir [3].

Anyonlarin analizi ile ilgili ¢aligmalar son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Ciinkii
anyonlar c¢evresel, klinik, kimyasal ve biyolojik pek c¢ok alanda Onemli rol
oynamaktadir [3]. Biyolojik siireg, tibbi kimya, ¢cevre kimyasi ve katalizdeki 6nemli
rolleri nedeniyle anyonlarin segici algilanmasi son yillarda biiyiik ilgi gérmektedir.
Cevre kirliliginde ciddi rol oynayan anyonlardan birisi olan siyaniir, ¢ok zehirli olmas1
ve canlilar lizerinde ¢ok hizli etki gostermesi nedeniyle en fazla caligilan anyon olarak
literatiirde yer almaktadir. Canli metabolizmasinin siyaniire maruz kalmasi ¢ok kolay
ve kacgimilmazdir. Siyaniir dogal olarak c¢esitli bitki tiirlerinde, bakterilerde ve

mantarlarda bulunmaktadir [2, 4].

Siyaniir tayini i¢in spektrofotometrik, florimetrik, kromatografik ve elektrokimyasal
yontemler gelistirilmistir. Ancak bu yontemler laboratuvarlarda uygulanabilmekte,
yerinde es zamanli analize olanak saglamamaktadir. Bu nedenle, siyaniir derisimini
siirekli izlemek i¢in hizli ve uygulamasi kolay yontemlere ihtiyag duyulmakta ve
bunun i¢in ¢esitli sensor sistemlerinin gelistirilmesi lizerine ¢alismalar yapilmaktadir
[5]. Bunlarin arasinda renk degisimine dayali, goz ile algilanabilen yar1 kantitatif
analize olanak saglayan kimyasal sensorler yer almaktadir. Ayrica kolorimetrik
sensorler diisiik maliyet, biyolojik 6rneklere uygunluk, kolay tespit ve yiiksek se¢icilik
gibi bir¢ok avantaja sahiptir [6]. Kimyasal sensorler, hizli sonug, yiiksek se¢icilik,
uygulamasi basit ve kii¢iik boyutlar: ile yerinde analiz imkani sagladigindan tercih

edilmektedir [6, 7].



UV-GB spektroskopisi ile kolorimetrik tayin ucuz ve kullanimi kolay olmasi
nedeniyle c¢ok tercih edilmektedir. Bu tezin amaci, siyaniir iyonuna secimli,
kolorimetrik algilama gosteren yeni bir reseptdor hazirlamak ve analiz yontemi
gelistirmektir. Sentezlenen reseptor test edilen tiim anyonlar arasinda, CN™ ile

etkilesimi sonucu renksiz bir ¢ozeltiden sariya ani bir renk degisimi gdstermektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Siyaniir Hakkinda Genel Bilgi ve Siyaniir Kimyasi

Ilk sentetik renk pigmenti olan Prusya mavisinin 1704 yilinda Berlin'de sanatgi H.
Diesbach tarafindan tesadiifen kesfi, siyaniir kimyasini1 baglatmistir. 1782'de hidrojen
siyaniir Isvecli eczact ve kimyager Carl W. Scheele (1742-1786) tarafindan
tanimlanmistir. Sulu ¢ozeltinin asitligi, Berlin mavisi asidi veya prusik asit olarak
adlandirilmistir. Giiniimiizde ise mavi anlamina gelen Yunanca “kyanos” kelimesine gore
hidrojen siyaniir olarak bilinmektedir. Fransiz kimyager Gay-Lussac’ m (1778-1850)

hidrojen siyaniir aragtirmalarin1 oksijensiz asitlerle gerceklestirdigi bilinmektedir [8].

Siyaniir, bir karbon ve ona {iglii bag ile baglanmis bir azot iceren C=N grubuna sahip
kimyasal bilesiklerdir [9]. Siyaniir, 6zellikle yliksek oksidasyon durumlarinda d blogu
metal iyonlarmi kararli kilar, neredeyse tiim gecis elementleri siyano kompleksleri
olusturur. Siyaniir iyonununda bulunan karbon ve azot’un her ikisi de Lewis bazi gibi
davranir ve boylece Lewis asiti olarak davranan metal katyonlarini koordine edebilir.
Ciinkii hem C hem de N atomlar1 benzer dondr 6zelliklere sahiptir, bu nedenle CN
kimyasi, oligoniikleer metal siyaniirlerin eldesi, sentetik organik kimya veya ana grup
element kimyasi ile ilgilidir. Molekiiler orbital teoriye gore, CN™ deki o*2s orbitalleri ile
metalin d orbitallerinin 6rtiismesi sonucunda ¢ bagi olusur ve bos n*2p orbitalleri metalin
d orbitallerindeki elektronlar1 almak i¢in uygundur. Alternatif bir aciklama ise sp hibrit
yapisinda karbon ve azottaki baga katilmayan elektron ciftlerinin metalin uygun
orbitalleri ile ortiiserek ¢ bagi olusturmasidir. Siyaniiriin Lewis yapisina gore formal
negatif yiik karbon atomu iizerinde bulunmasina ragmen yiikiin her iki atom iizerinde
neredeyse esit dagilmasi s6z konusudur. Yapilan caligmalar iyon-dipol analizleri
sonucunda baglanmanin azot atomu iizerinden gerg¢eklesme olasiliginin daha fazla

oldugunu gostermektedir [10, 11].

Metal-siyaniir kompleksleri genellikle M(CN)x*™ (n = metal iyonunun degerligi) genel
formiiliiyle anyoniktir. Bu bilesiklerin kararliligi, merkezi metal iyonunun dogasina ve
yiikseltgenme basamagina, ayrica ¢ozeltinin pH'ma ve sicakliga baglidir. Sodyum,
potasyum ve kalsiyum siyaniir suda ¢6ziiniir ve bu nedenle toksiktir. Metal-siyaniir
baginin giicline gore, zayif ve gilcli metal-siyaniir kompleksleri ayirt edilebilir.

Cu(CN)s%, Ni(CN)4* ve Zn(CN)4> gibi zayif metal-siyaniir kompleksleri hafif asidik



kosullar altinda (pH 4-6) ayrisir ve hidrojen siyaniirii serbest birakir. Fe(CN)s>", Fe(CN)*
ve Au(CN),” kompleksleri gibi giiglii metal-siyaniir kompleksleri, asidik kosullar altinda
(pH > 2) bile oldukca kararlidir. Ferro- ve ferri-siyaniirler, ultraviyole 1s1ga maruz

kaldiklarinda sulu ¢ozeltilerde ayrigirlar [12].

Siyaniiriin  organik ve inorganik ¢esitleri genellikle endiistride kullanilmaktadir.
Potasyum siyaniir, inorganik siyaniire, asetonitril ise organik siyaniire Ornek olarak

verilebilir [9].

Siyaniir en tehlikeli kimyasal atiklar arasinda yer almaktadir. Siyaniir kanin dokulara
oksijeni tagimasini engeller ve bu durum bir siire sonra viicudun oksijen havuzunda
bogulmasina yani 6liime neden olur. Inorganik formda olan siyaniir oldukca zehirli bir
iyondur ve metalurji, altin madenciligi ve elyaf {iretimi gibi endiistriyel faaliyetlerin

atiklarinin siyaniir kirliligine neden oldugu rapor edilmistir [13].

Kimyasal kirlilik, kimyasallarin gaz halinde atmosfere salinmasi ve atik sularin desarj
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Cogunlukla kimyasal atiklar endiistriyel kaynakli
atiklar olup buhar ve atik sularin kontrolsiizce ¢evreye yayilmasi sonucu su ve hava
kirliligine sebep olmaktadir ve rutin yapilan su analizlerinde atik sular kanaliyla dogaya
siyaniir salinimi oldugu rapor edilmistir. Siyaniir bilesiklerinin kokusu badem veya aci
badem kokusuna benzer, hava ve sudaki rapor edilen esik koku derisimi sirasiyla 0,7
mg/m® ve 0,17 mg/L'dir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA)
STORET veri tabanina gore, ¢ogu yiizey sularinda ortalama siyaniir derisiminin 3,5
png/L'den az oldugunu ancak 1970'lerin sonundan 1980'lerin basina kadar olan verilerde
bazi bolgelerde seviyelerin 200 pg/L'yi ulasabilecegini gostermistir. Sudaki siyaniir
miktari titrimetrik ve fotometrik olarak tayin edilebilir. Her iki yontemin de tayin sinir1 2

ug/L'dir [14].

2.1.1. Dogada ve Biyolojik Sistemlerde Siyaniir

Hidrojen siyaniiriin prebiyotik donemin atmosferinde 6nemli bir bilesen olduguna
inanilmaktadir [12]. 1953'teki Stanley Miller deneyi, metan, amonyak, hidrojen ve su
iceren prebiyotik toprak atmosferinden HCN ve aldehitler gibi organik bilesiklerin

olusumunu gostermektedir [15].



Gilinlimiizde insanlarda ve hayvanlarda siyaniir zehirlenmesinin en 6nemli dogal
kaynaklarini bitkiler ve bunlarin tohumlart veya ¢ekirdekleri olugturmaktadir. Manyok,
sorgum, tatli patates, misir, bambu, lima fasulyesi, bezelye, soya fasulyesi, badem, seftali,
kayisi, erik ¢ekirdegi, limon, misket limonu ve keten tohumlar1 gibi yenilebilir tiirlerde
dahil olmak iizere 2650'den fazla bitki tiiriiniin 60'tan fazla siyanojenik glikozitler lirettigi

bilinmektedir [16].

2.1.2. Endiistriyel Aktiviteler ve Siyaniir

HCN ve alkali tuzlari, metalurji, galvanik kaplama, altin madenciligi ile suni ipek ve
naylon gibi sentetik lifler olusturmak iizere islenen siyanohidrin ve adiponitril gibi

sentetik malzemelerin Onciileri olarak kullanilan temel kimyasallardir (Sekil 2.1) [17].

METIYONIN GALVANIK

(HAYVANSAL A

GIDA KATKI NaCN —> ALTIN _

MADDELERI) /v MADENI
NIRILOTRI HCN, KCN, — > ADIPONITRIL—S>NAYLON

&
ASETAT NaCN

TN I B

SIYANUR ASETON
KLORIT SIYANOHIDRIN
\’
PESTISITLER TOPAKLANMA METILMETAKRILAT
ONLEYICI

Sekil 2.1. Hidrojen siyaniir ve tuzlarindan elde edilen endiistriyel iiriinler [11].

Siyaniir salinim riski, biliylik endiistriyel tiretimler (2001'de 2,6 x 106 ton), nakliye,
depolama, ticari kullanim veya dikkatsiz kullanim sirasinda olusan kazalar sonucunda
ortaya ¢cikmaktadir. Ayrica suya ve topraga siyaniir saliniminin ana kaynaklarin1 metal
madenciligi, elektrokaplama ve siyaniirlii balik¢ilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiklar
olusturmaktadir. En dramatik olani ise, y1gin li¢ prosesi ile altin madenlerinden kazara
siyaniir salinimi olmasidir [12]. Gaz formundaki hidrosiyanik asitin (HCN) kullanim
alanlan plastik imalati, akrilik fiber ve sentetik kaucuk uygulamalaridir. Siyaniiriin en

tehlikeli ve zehirli formlarindan biri olan HCN’nin kaynama noktas1 28°C’dir ve ac1
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badem kokusuna sahiptir [18]. Avrupa ve Kuzey Amerika'daki siyaniir zehirlenmesine en
sik olarak yapisal veya kapal1 alan yanginlarindan kaynaklanan dumanin solunmasi neden
oldugu rapor edilmistir. Poliiiretan, melamin, akrilonitril, naylon, yiin ve ipek gibi azot
iceren malzemelerin eksik yanmasi hidrojen siyaniir iretmektedir. Bu malzemeler bina
yapiminda, i¢ mekanlarda ve mobilyalarda giderek daha fazla kullanilmaktadir [19].

Gliniimiizde siyaniiriin kullanildig: farkli endiistri kollar1 asagida verilmistir:

» Kimyasal liretim endiistrisi,
» Naylon, poliamit, akrilik ve plastik iiretim endiistrisi,

» Maden sanayisinde giimiis ve altin li¢ islemleri.

2.2. Siyaniiriin Toksisitesi

Siyaniir, gaz halinde hidrojen siyaniir (HCN), sulu ¢6zeltide siyaniir anyonu ve yaygin
olarak alkali metal tuzlar1 gibi kat1 halde 6ldiiriicti bir zehir olarak kabul edilmektedir.
HCN gazina maruz kalmanm &ldiiriicii dozu 2500- 5000 mg-dk/m?' diir ve maruz kalan
insanlarin %350'sinde (LCtso) 6liime neden olmaktadir [20]. Intravendz olarak uygulanan
siyaniiriin veya cilt temasindan sonra uygulanan tahmini LDso (%50 oldiiriicii doz)
dozlari, yalnizca doza degil (i) siyaniiriin kimyasal formuna, (ii) izledigi yola ve (iii)
uygulama hizina ve ayni zamanda viicut agirhgina baghdir (uygulama hizi 1,0 ve 2,5

mg/kg ve 100 mg/kg viicut agirligi arasindadir) [21].

Igme suyundaki maksimum siyaniir derisimi igin farkli uluslararasi veya yerel yonergeler
vardir. Cizelge 2.1°de farkl kuruluslar tarafindan igme sularinda siyaniir derisimi i¢in

kabul edilen sinir degerleri verilmistir.



Cizelge 2.1. Igme suyunda siyaniir derisimi igin farkli kuruluslar tarafindan kabul edilen

siir degerleri [21].

Icme Sularinda izin Verilen
Maksimum Siyaniir Derisimi (ug/L)
Amerika Birlesik Devletleri Cevre 200
Koruma Ajansi (EPA)
Avrupa Birligi (EU) 50
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) -
TSE 50

Akut siyaniir zehirlenmesinin belirti ve semptomlari, 6zellikle kalp ve beyindeki hiicre
solunumunun, yani siirekli oksijen kaynagina ihtiyag duyan organlarin devre disi
birakilmasimi yansitmaktadir [22]. ilk etkiler, solunumu aktive etme girisimi olarak
hiperpne (hizli derin soluma) ve tasikardidir. Erken ndrolojik belirtiler bas agrisi, bas
donmesi ve anksiyeteyi igermektedir ve bunu mide bulantisi, kardiyak aritmiler, koma

nobeti ve 6liime kadar giden solunum depresyonu izlemektedir [21].

Insanlarda ve hayvanlarda hidrojen siyaniir inhalasyon, oral ve dermal maruziyetin
ardindan kolaylikla emilir. Fizyolojik kosullarda agirlikli olarak hidrojen siyaniir (pKa
9,22) olarak bulunur [23]. Molekiiliin kii¢iik boyutu ve orta derecede lipit ¢oziintirliigii
nedeniyle dokuda hizla yayilir. Siyaniiriin demirin ferri formuna (Fe(Ill)) yiiksek
afinitesi, cogunlukla kandaki methemoglobine baglanmasiyla sonug¢lanir. Demirin, Fe(II)

formunu igeren kandaki hemoglobinin sadece %1'i methemoglobin olarak bulunur [24].

Siyaniir bazi enzimleri deaktive etmektedir. En Onemlisi, mitokondrinin i¢ zarinda
bulunan solunum zincirinin terminal oksidazi olan sitokrom c¢ oksidazin inhibisyonudur
[25]. Siyaniir, hem a3 kofaktoriiniin ferrik iyonuna yiiksek afinite ile baglanir ve oksijen
icin baglanma bolgesini bloke eder. Bu nedenle oksijenin suya indirgenmesi i¢in elektron
transferi engellenmis olur ve demir ferrik formunda kalir [26]. Sonug olarak, normalde
elektron transferine bagli olan mitokondriyal membran boyunca proton akisi durdurulur.
Adenozin trifosfat sentaz’da proton iiretilemedigi i¢in mitokondri zarindaki proton akisi
kesilmis olur. Bunun sonucunda hiicrelere enerji tastyan ATP iiretimi kesintiye ugrar ve
hiicre ici ATP'nin tiikenmesine neden olur. Oksijen kullaniminin engellenmesi, laktik asit

birikimi ile sonuglanan aerobik solunumdan anaerobik solunuma gecise neden



olmaktadir. Bu durumdan en ¢ok beyin ve kalp gibi oksijen tiikketimi yiiksek olan organlar

etkilenmektedir [27].

2.3. Siyaniir Zehirlenmesi Belirtileri

Siyaniir viicuda alinan miktara gore dakikalar i¢inde insani Oldiirebilen en O6nemli
toksinlerden biridir. Zehirlenme durumunda tedavisine miimkiin olan en kisa siirede
baslanmaz ise genelde %95 oraminda &liimle sonuglanmaktadir. Oliim orani, viicuda
alinan siyaniir miktarina bagli olmanin yaninda, siyaniiriin formuna ve alinma sekline de
baghdir. Siyaniir zehirlenmesinin karakteristik olmayan belirtileri arasinda bulanti,
kusma, bas agris1 ve digki-idrar tutamama sayilabilir. Nefes almada zorlanma,
hareketlerde koordinasyon eksikligi, kalbin diizgiin ¢alismamasi, gegici norolojik islev
bozuklugu, koma ve solunum yetmezligi ise Oliimle sonuglanabilecek belirtiler
arasindadir [24]. Siyaniiriin toksik etkisi, sitokrom oksidaz enziminin inhibisyonu ile
baslamaktadir. Siyaniir bu enzimde yer alan “hem’ molekiiliine baglanir ve “siyaniir-hem
sitokrom oksidaz” kompleksini olusturur. Sonucta ortamdaki oksijenin kullanilamamasi
sonucunda kandaki oksijen derisiminin artmasiyla ciltte olusan pembe-kirmizi renk

siyaniir zehirlenmesinin teshisini kolaylastirmaktadir[28].

2.4. Siyaniir Zehirlenmesinde Tedavi Yontemleri

Siyaniir zehirlenmesine karsi dort farkli etkili panzehir mevcuttur. Bunlar sodyum
tiyosiilfat, sodyum veya amil nitrit, dikobalt EDTA (Co2(EDTA)(H20)s) ve
hidroksokobalamindir [29]. Tiyosiilfat, siyaniirden daha az toksik tiyosiyanatin enzimatik
olusumu i¢in bir kiikiirt kaynagi gorevi goriir. Sodyum nitrit, siyaniire gére hemoglobin
veya sitokrom oksidaza daha yiliksek baglanma afinitesi nedeniyle siyaniirii sistemden
uzaklagtirarak Fe(II)-hemoglobini Fe(Ill)-methemoglobine kismen oksitler (Sekil 2.2).
Panzehir kobalt EDTA, kanda daha az toksik kobalt siyano-kompleksleri olusturur fakat
bu durum kardiyovaskiiler riske sahiptir. Hidroksokobalamin (B12 vitamini), hastane
oncesi miidahalede en etkili panzehirdir ve genellikle 20 dakika boyunca 5 g olarak
uygulanir [30]. Bobreklerden atilan daha az zehirli olan siyanokobalamin olusturarak

siyaniirli viicuttan uzaklastirir (Sekil 2.3) [31].



Siyaniir zehirlenmesi durumunda panzehirin hemen uygulanmasi olduk¢a dnemlidir [32].
Acil durumlarda kandaki siyaniiriin tespiti i¢in hizli testlerin mevcut olmamasi
sagirticidir. Kandaki siyaniir konsantrasyonlarinin analizi, ya mikro difiizyondan sonra
spektrofotometrik algilamaya ya da izotop seyreltme ile gaz kromatografisi-kiitle
spektrometrisi (ID GC/MS) deneylerine dayanir [32]. Sonuglar, acil durumlarda siyaniir
zehirlenmesi tedavileri i¢in kabul edilemeyecek kadar uzun bir siire olan yaklasik iki saat
icinde elde edilmektedir. Alternatif olarak, 8 mmol/L'den yiiksek bir laktat seviyesi
siyaniir zehirlenmesini gosterir ancak spesifik degildir. Bu nedenle, siyaniir
zehirlenmesinin ilk tanisi halen sunulan semptomlara ve hastanin genel klinik durumuna
baglidir [32]. Tibbi personel tarafindan akut siyaniir zehirlenmesi olan hastalarin ilk
yardim tedavisinde kandaki siyaniiriin hizli tanimlanmasi ig¢in basit ve giivenilir bir

yontem oldukca yararli olacaktir [32].

Hemoglobin ———>  Amilnitril (veya Sodyum nitrit)

(Fe™) l

Methemoglobin (Fe**)+ Siyaniir

Tiyosiilfat + Siyanomethemoglobin

Tiyosiyanat + Siilfit + Methemoglobin

Sekil 2.2. Siyaniir zehirlenmesinde uygulanan tedavi mekanizmasi [32].



Sekil 2.3. Siyanokobalamin kimyasal yapis1 [32].

2.5. Siyaniir Tayin Yontemleri

Su, hava, toprak, gida, kan ve idrar gibi biyolojik numuneler dahil olmak tizere farkl
matrislerde siyaniirii tayin etmek i¢in gectigimiz yillarda ¢esitli yontemler standardize
edilmistir [23]. Kompleks veya renkli numuneler, analizden 6nce asitlendirme ve bazik
sulu ¢ozelti icinde absorpsiyon yoluyla hidrojen siyaniiriin serbest birakilmasini
gerektirmektedir. Konig reaksiyonuna ve arjantometrik titrasyona dayanan titrasyon
yontemleri ve spektrofotometrik tayin, Alman kodu DIN 38405-13 ve EPA yontemleri
9010-90'da yasalagtirilmistir [33, 34]. Konig reaksiyonu, siyaniiriin siyanojen kloriire
yiikkseltgenmesi  ve  bipiridin/barbitiirikk  asit  karisimi veya  izonikotinik
asit/dimetilbarbitiirik asit ile reaksiyonu takiben gorsel olarak saptanabilen mavi bir
polimetin boyas1 vermektedir. Arjantometrik titrasyon, J. von Liebig tarafindan glimiis

nitrat ile siyaniir tayini i¢in Onerilen ilk yonteme dayanmaktadir [35].

Diger sertifikal1 standart testler arasinda siyaniir segici elektrotlu potansiyometri [34] ve
akig-enjeksiyon amperometrisi [36] yer almaktadir. Bu sertifikali yontemlerin yan sira,
isyeri ve personel korumasina yonelik ticari kisa testler de mevcuttur ve bunlar arasinda
Driager test tiipleri ve Drager gaz dedektorleri [37] ve Konig reaksiyonuna dayali siyaniir
testi bulunmaktadir. Gidalarda siyantir tespiti i¢in pikrik asit test kitleri 6zellikle tropikal
ilkelerde mevcuttur [38]. Asagida Ornek olarak Dréger test tliplerinde kolorimetrik

siyaniir tayini i¢in reaksiyonlar verilmistir.
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2KCN + H,SOq4 S 2HCN + K2SOq4

2HCN + HeCla S 2HCI+HgCN)

2HCI + Metil Kirmizisi < ; Kirmizi renkli tirtin

Tim bu yontemler zaman alicidir ve reaktiflerin bir kismi1 toksik 6zellik gostermektedir,
pikrik asit ise kolay parlar ve patlama ihtimali vardir. Bu yontemler genellikle 6n
deristirme i¢in organik c¢oziiciiler ile ekstraksiyon gibi ¢ok asamali numune 6n islemleri
gerektirmektedir ve dogruluklar1 sinirhidir (6r: Dréger test tiiplerindeki standart sapmalar
%30'a kadar ulasir), bu nedenle uygulamasi kolay, hizli ve giivenilir yeni yontemler

tizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

Endiistriyel atik su izleme, gida isleme ve kan gibi biyolojik numunelerde siyaniir analizi
icin secici sensorler ve duyarli analitik yontemler {lizerinde calisilmaktadir. Literatiire
bakildiginda son yillardaki 90'dan fazla yaymnin, kolorimetri, florimetri, yakin IR
spektroskopisi (NIR), AAS, potansiyometri, amperometri, kiitle spektrometrisi ve gaz

kromatografisi gibi yontemlerin kullanildig: siyaniir tayini ile ilgilidir [39].
2.5.1. Kolorimetrik siyaniir tayini

Hedef analitin varhi@inin veya yoklugunun basit gorsel dogrulamasi nedeniyle
kolorimetrik yontemler siyaniiriin tespiti i¢in ¢ok faydalidir. ABD'de ilk yardim ekipleri
tarafindan kullanilan yasami tehdit eden durumlara yonelik tiim tespit yontemlerinin
yaklasik %50'si kolorimetrik yontemlerdir [40]. Renkli ¢izelgeler kullanilarak yari
kantitatif tahmin miimkiindiir; nicel bilgiler ise uygun dalga boylarinda spektroskopik
Olctimlerle alabilir [39]. Ayrica, toksik maddelerin kolorimetrik tanimlamasi nispeten

diisiik maliyetle uygulanabilir.

Kolorimetrik siyaniir tayininde siyaniiriin giiclii niikleofil 6zelliginden veya gecis metal

iyonlarina kars1 yiiksek baglanma afinitesineden yararlanir.
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Sensorlerin ortak bir dezavantaji, organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmasidir. Oysa siyaniir
tayini genellikle biyolojik numunelerde veya sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilir. Diger bir

dezavantaj1 da, su veya pH'in kromoforlarin duyarliligi tizerindeki etkisidir.

Siyaniiriin ge¢is metal iyonlarina miikemmel baglanma o6zellikleri gecis metallerini
siyaniir algilamasi i¢in uygun hale getirir [41]. Optik sinyal iireten kromofor
komplekslerine dayali {ii¢ farkli yaklasim kullanilmistir: (i) renkli metal-siyano
komplekslerinin dogrudan olusumu, (ii) organik bir bilesige bagli siyano grubunun bir
gecis metali siyano kompleksini vermek {izere yer degistirmesi ve (ii1) bir metal kromofor
kompleksine siyaniiriin koordinasyonu ile siyaniir-metal-kromafor kompleksinin
olusmas1 yéntemleri kullanilmistir. Ornek olarak, (i) demir iyonlari ile siyaniir reaksiyonu
sonucu Prusya mavisinin olusumu, (ii) imidazol-fonksiyonellestirilmis poliflorenden
siyaniiriin bakir ile bir [Cu(CN)x]""™® kompleksinin olusumu ve (iii) renkli disiyano

korrinoidler verilebilir [41, 42].

Prusya mavisi yontemi, siyaniir ile demir iyonlarmin renkli bir kompleks olusturmasi
temeline dayanmaktadir. Kompleks olusumuna ait reaksiyonlar Sekil 2.4’te verilmistir
[12]. Sodyum fiizyon testinden sonra siyaniir igerdiginden siiphelenilen ¢ozeltiye demir
(IT) stilfat eklenir ve asidik bir ortam saglanir. Prusya mavisi olusumu siyantir varligini
gosterir [43]. Bu iyi bilinen reaksiyon metal bazli kemosensorlerin gelistirilmesine yol

acmistir.

- 4-
Fe?* + 6CN [Fe(CN),]

4Fe” +3 [Fe(CN),J" Fe,[Fe(CN)J,

Sekil 2.4. Siyaniiriin prusya mavisi olusumu [43].
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2.6. Siyaniir Tayini ile Ilgili Literatiirde Yer Alan Calismalar

M. Al-Saidi ve caligma grubu (2022), kromofor olarak fenazin veya antrasen ve baglanma
bolgesi olarak tiyotire igceren iki yeni kolorimetrik kemosensorii basartyla sentezlemistir.

Bu sensoriin tayin limiti 2,2 x 103 M olarak bulunmustur [44].

M.T. Waseem ve caligma grubu tarafindan (2022), sirasiyla 0,2 ppb ve 0,4 ppb'ye kadar
tayin seviyelerine sahip siyaniiriin floresan giliclendirmeye dayali Suzuki-Miyaura
reaksiyonu yoluyla iki yeni floren bazli kemosensor 1 ve 2 gelistirilmistir. Kemosensor 1
ve 2 ile CN" iyonlarinin etkilesimi sonucu olusan kompleksin kararlilik sabitinin Benesi-

Hildebrand esitliginden sirastyla 1,6 x 10° ve 7,1 x 10° M™! oldugu rapor edilmistir [45].

Bhaskar ve caligma grubu tarafindan (2020), 1,2-diaminoantrakinon ve fluoren-2-
karboksaldehitten yeni bir imidazol tiirevi (B2) sentezlenmis ve siyaniir (CN°) iyonunun
kolorimetrik ve/veya florimetrik tayini i¢in kullanilmistir (Sekil 2.5 ve Sekil 2.6).
Etkilesim mekanizmasi uyarilmis hal molekiil i¢i proton transferi (ESIPT) ile teorik ve
spektral olarak kanitlanmistir. ESIPT reaksiyonu genel olarak, bir molekiilde bulunan
hidroksil veya amino protonu ve akseptdr gruplar arasinda hidrojen bagi olusmasi sonucu
gerceklesir. Ayrica ger¢ek zamanli uygulamalarda kullanmak icin, B2 sensorii ile
kaplanmis bir test kiti gelistirilmis ve endojen siyaniir iyonuna sahip gida 6rneginde CN-
iyonu tayin edilmistir (Sekil 2.7). Bu ¢alismada kolorimetrik ve florimetrik yontemlere
ait gozlenebilme sinir1 (LOD) sirasiyla 5,3 x 10°M ve 4,1 x 108 M olarak bulunmustur
[46].

0] NH,
NHz 0 Nitrobenzen
N Y >
120 °C, 12 saat
0]

Sekil 2.5. B2 sensoriiniin sentezi [46].
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Sekil 2.6. B2 sensorii ile CN™ iyonunun etkilesim mekanizmasi [46].

Sekil 2.7. (a) Cesitli anyonlarla B2 kapli test kagidinin fotografi ve gorsel renk
degisiklikleri; (b) Sensoériin, CN™ iyonu ile muamelesinden 6nce ve sonra

taginabilir test kiti kullanilarak ¢iplak gozle renk degisiklikleri [46].

Sarveswari ve calisma grubu tarafindan 2019 yilinda yapilan ¢alismada, 4-((E)-(4-
hidroksi-3-((E)-(hidroksiimino) metil)fenil)diazenil) benzonitril (Al) sentezlenmistir
(Sekil 2.8). Al'in yapisal karakterizasyonu NMR, FT-IR, ESI-MS ve UV-GB teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Probun siyaniir iyonu ile baglanma mekanizmasi, NMR
titrasyon yoOntemi ile teyit edilmistir ve diger anyonlarla renk degisimi incelenmistir.
(Sekil 2.9 ve Sekil 2.10). Ayrica A1, un, elma ¢ekirdegi ve patates gibi gida 6rneklerinde
(Sekil 2.11) bulunan eser miktarda siyaniir iyonunu tayin etmek icin verimli bir sekilde

kullanilacag ongoriilmiis ve gozlenebilme sinir1 1,9 x 10”7 M olarak bulunmustur [47].
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Sekil 2.8. A1 probu sentez mekanizmasi [47].

CN Y NS .
OH H‘0 ) @ « (5@
N l\‘l ©/§NIO\H @/\N,
OH

N NS
Moy TBACN Ny HCN v)
CN CN CN

Sekil 2.10. (a) CN iyonunun sulu ¢dzeltisinin eklenmesi iizerine kat1 halde Al'in renk
degisiklikleri (b) Cesitli anyonlarin eklenmesiyle pamuklu ¢ubukta Al'in
renk degisiklikleri [47].
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Sekil 2.11. (a) Cesitli gida numunesi ¢ozeltilerinin eklenmesi iizerine A1 probunun UV—
GB spektrumu. (b) ve (c) Patates, manyok kokii, elma tohumlarinda tayin

edilen siyaniiriin absorbansi ve gorsel renk degisiklikleri [47].

Yu Wang ve calisma grubunun 2017 yilinda yapmis oldugu calismada, Kinolin-2-
karbaldehid ve 2,4-dinitrofenilhidrazinden tiiretilmis yeni ve basit bir reseptor (HL)
sentezlemis (Sekil 2.12) ve DMSO/H20 (7:3, v/v) ortaminda siyaniir iyonu i¢in bir
kolorimetrik sensor olarak kullanimini aragtirmislardir (Sekil 2.13). Siyaniir iyonunun
HL’ye eklenmesi, sar1 renkten sarap kirmizisina bir renk degisimi ile sonuglanmistir

(Sekil 2.14). Bu ¢alismaya ait gézlenebilme sinir1 0,4 x 106 M olarak bulunmustur [48].

ON
N ON NHNH, EOH N '
—_—
P 50 * N/ N=N NO,
N NO,

Sekil 2.12. HL reseptoriiniin sentezi [48].
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Sekil 2.13. HL reseptorii ile CN™ iyonunun etkilesim mekanizmasi [48].
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Sekil 2.14. Cesitli derisimlerde CN™ eklenmesiyle serbest HL ve renk degisikliklerinin

fotograflari [48].

M. Raposo ve ¢alisma grubu tarafindan (2014), tiyazol, (benzo)furan, tiyofen ve imidazol
heterosiklikleri iceren imidazol-antrakinon sistemine dayanan yeni reseptorler
sentezlenmis (Sekil 2.15) ve ¢6ziicii olarak asetonitril/su (9:1, v/v) kullanilmistir. Siyaniir
tayini UV-GB ve floresans spektroskopisi ile incelenmis, pH 7' de saridan turuncuya renk
degisimi gozlenmistir (Sekil 2.16). Prob 1 i¢in sulu ¢ozeltilerdeki siyaniir iyonuna ait

gozlenebilme sinir1 3,6 uM, tayin sinir1 12,0 uM olarak bulunmustur [49].

R
0 NH, Q HN"'\<
e R-CHO N
508 e (I
fi) PRIOAC) | ACOH f
0 0
N N == N
R= =) i\ /=
s JNH (1) D 2y 4@“\{,:4 (3) —@ \ (4):
i S
5 5 0 0

Sekil 2.15. Heterosiklik imidazo-antrakinonlarin sentezi 1-8 [49].
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Sekil 2.16. (A) 100 es deger anyon varliginda reseptor-8 ile anyonlarin renk degisiklikleri
[49].

G. K. Patra ve ¢alisma grubu tarafindan (2018) siyaniir iyonlarinin se¢ici algilanmasi i¢in
sirastyla hidrazon bazli N ile O dondrii Schiff baz1 kolorimetrik sensor (L1 ve L2)
sentezlenmistir. L1 ve L2’ nin CN" ile etkilesimleri sonucunda L1 ile saridan kirmiziya,
L2 ile saridan pembeye renk degisimi saglayarak CN° iyonunun c¢iplak gozle
algilanmasini saglamaktadir (Sekil 2.17 ve Sekil 2.18). Hem L1 hem de L2
kemosensorleri, su Orneklerinde ve simiileedilmis idrar Orneklerinde bagariyla

uygulanmigtir. L1 ve L2 i¢in kalibrasyon araligi 0-1,2 mM, gozlenebilme sinir1 L1 i¢in

1,3 uM, L2 i¢in 1,0 pM bulunmustur [50].
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(b)
Sekil 2.17. CH3CN-H>O (2:1, v/v) karisiminda 10 es deger anyonlarin eklenmesinden

sonra (a) L1 ve (b) L2'nin renk degisiklikleri [50].

N NH NO; OH —4 Ho
N-N
3 U
\_/4 NN N02 N=N<\ \>

(@

r\ﬂr\loz -
<:>—\\N %

(b)

Sekil 2.18. (a) L1 ve (b) L2 igin etkilesim mekanizmasi [50].

An-Tai Wu ve calisma grubu (2014), siyaniiriin sulu ortamdaki tayini i¢in bir yontem
gelistirmislerdir. Bu yontemde salisilaldehit grubu, naftalen halkasi kullanilarak siyaniire

duyarli bir kemosensor (Reseptdr 1) sentezlenmistir (Sekil 2.19 ve Sekil 2.20).

Gelistirilen ydntem ile CN™ tayin simir1 1,6 x 10 M olarak bulunmustur [51].
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Sekil 2.19. Reseptor-1'e (EtOH:H20, 95:5, v/v) 10.0 esdeger anyon ilavesi (25 uM)

sonrasinda gozlenen renk degisiklikleri [51].

13 13'
H_ 410 H o on
9 12 - NC o
g 10 1 20H CN . o)
70503 OO
6 4

Sekil 2.20. Reseptor-1 ile CN- etkilesimine ait reaksiyon mekanizmasi [51].

Peng ve calisma grubunun (2013), sulu ¢ozeltilerdeki siyaniirii tayin edebilmek i¢in

gelistirdikleri yontem etanol varliginda 1-metil-2,3,3-trimetil-3H-indolyum (Chc-1) ile

siyaniiriin kompleks olusturma esasina dayanmaktadir (Sekil 2.21). Che-1 ile kaplanmig

test seritleri, farkli derisimlerde CN'iin sulu ¢ozeltilerine daldirildiginda, kirmizidan

sartya net bir renk degisimi gozlenmistir (Sekil 2.22). pH 9,4°te yiiriittiikleri bu

calismanin tayin smirin1 9,8 x 10" M olarak bulmuslardir [52].
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CN”

Sekil 2.21. CN" i¢in Che-1'in algilama mekanizmasi [52].

A B C [ E I

Sekil 2.22. Cesitli CN" (mM) derisimlerinde Chc-1 test seritlerinin fotograflari: (A) 0; (B)
10.0; (C) 30.0; (D) 50.0; (E) 70.0; (F) 90.0 [52].

2.7. UV-GB Spektrometresi

160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1sinin belirli bir boyutta gegirgen bir hiicredeki
¢ozelti lizerine gonderildigi durumda, ¢dzeltinin absorbansinin (A) veya gecirgenliginin
(T) olgtildiigii teknige molekiiler absorpsiyon spektroskopisi denir. Belli dalga boylarinda
1sinlarin absorpsiyonu molekiillerdeki bag elektronlarin uyarilmasindan kaynaklanir.
Bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tagiyan bilesiklerin
nicel tayininde kullanilir. UV-GB molekiiler absorpsiyon spektroskopisi ¢ok sayida

organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir [53].

2.8. Proton NMR Spektroskopisi

Baz1 atom ¢ekirdekleri spin 6zelligi tasir ve bir manyetik momente sahiptir. Kuvvetli bir
manyetik alanda bu tiir ¢gekirdeklerin spin hallerinin enerjileri yarilma gosterir. Kuvvetli
bir manyetik alan varliginda bu ¢ekirdeklerin radyo frekans alanindaki elektromanyetik
1sinlar1 absorplamasi temeline dayanarak molekiillerin yapisini aydinlatan yonteme NMR

spektroskopisi denir. H'-NMR yontemi ile bir molekiilde bulunan hidrojen atomlarinin
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sayisinin yanisira komsu olan diger gruplar da tespit edilebilmektedir. Bu teknik, atom
cekirdeginin manyetik 6zelliginden faydalanarak, Ozellikle saf haldeki molekiillerin

yapilar1 hakkinda bilgi verir [53].

2.9. Infrared Spektroskopisi

Molekiillerin infrared 1sinlarini absorplamasi ile molekiilii olusturan baglarin titresim ve
donme enerji seviyelerinde degisim meydana gelir. Bir molekiilin IR 1s1mnin1
absorplayabilmesi igin, titresim veya donme hareketi sonucunda, molekiiliin dipol
momentinde net bir degisim olmalidir. Bunun sonucunda absorplanan 1518in frekansina
bagli olarak molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Analizlerde genellikle

4000-400 cm™! araligindaki orta IR bolge kullanilmaktadir [53].

2.10. Elementel Analiz

Elementel analiz cihazi, kati, sivi veya gaz orneklerde, organik ve inorganik maddelerin
yapisinda bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) atomlarinin %
bilesimlerini veren bir cihazdir. Cihazin ¢aligma prensibi numunenin yiiksek sicakliklarda
yanmasi esasina dayanir. Numuneler oksijen gazi ile yakilarak gaz haline getirildikten
sonra inert bir gaz yardimiyla kolona tasinir ve kolonda tutunan gazlarin miktar: ile

orantilt olarak elektrik sinyali elde edilir [53].
2.11. Benesi-Hildebrand Egrisi

Benesi-Hildebrand yontemi, denge sabitinin (K) ve bag olusturmayan etkilesimlerin
stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in kullanilan matematiksel bir yaklasgimdir. Bu yontem
tipik olarak, yiik transfer kompleksleri ve bire bir kompleks olusturan reaksiyon

dengelerine uygulanmaktadir.

Bu yontem ilk olarak 1949'da Benesi ve Hildebrand tarafindan iyotun ¢esitli aromatik
coziiciilerde renk degistirdigi olguyu agiklamak igin gelistirilmistir. Iyot-¢dziicii
kompleks olusumu, asit-baz etkilesimleri ve absorpsiyon spektrumunda gozlenen
kaymalar g6z Oniine alinarak agiklanmigtir. Bu gelismeyi takiben, Benesi-Hildebrand

yontemi, absorbans spektrumlarina dayali denge sabitlerini belirlemek i¢in en yaygin
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stratejilerden biri haline gelmistir. UV-GB 6l¢tim sonuglar1 ve Benesi—Hildebrand esitligi

kullanilarak etkilesim sabiti hesaplanabilir [10].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Calismada kemosensor sentezinde 2-amino-4-klorobenzentiyol (ABT) (Aldrich) ve
salisilaldehit  (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Kemosensorii  ¢dzmek  igin,
dimetilsiilfoksit (DMSO) (Merck), seyreltme basamaklarinda ise asetonitril (ACN)
(Merck) kullanilmistir. Standart CN- ¢ozeltisi KCN'iin (Horosan Kimya) deiyonize
suda c¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Seyreltik HCl (Merck) ve NaOH (Merck)
cozeltileri, c¢ozeltilerin pH’min ayarlanmasinda kullanilmistir. Coziicli sec¢imi
deneylerinde dimetilsiilfoksit (DMSO) (Merck), dimetilformamid (DMF) (Merck),
etanol (EtOH) (Merck) ve asetonitril (ACN) (Merck) kullanilmistir. Yabanci iyon
etkisi ile ilgili deneylerde anyon derisimi 200 mM olan stok c¢ozeltileri NaF (Merck),
NaCl (Merck), NaBr (Merck), NaNO3 (Merck), Na>SO4.10H>O (Fluka), KSCN
(Merck), KI (Merck), Na;C>04 (Aktar Kimya), NaxHPO4.12H,0 (Merck), K2CrO4
(Hopkin&Williams LTD.), NaxCO3 (Sigma-Aldrich) ve C2H3NaO,2.3H>O (Riedel-de

Haen) tuzlarinin deiyonize suda ¢oziinmesiyle hazirlanmstir.
3.2. Kullamlan Cihazlar

Kemosensoriin FT-IR spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet IS5 model cihaz ile
ATR modunda alinmistir. "TH-NMR spektrumlari, CHCls-di ve DMSO-ds ¢oziiciileri
kullanilarak Bruker 400 AV (400 MHz) marka cihazda alinmistir. Kemosensoriin
elementel analizi i¢cin Leco Truspec Micro Elementel analiz cihazi, kiitlesinin
belirlenmesinde ise Shimadzu GC-MS QP2010 kullanilmistir. GC-MS analizinde
Restek Rxi-5Sil (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) 6zelligine sahip kolon kullanilmis ve
65-320 °C arasinda, 1 ml/dk sabit helyum akis1 altinda c¢alisilmistir. Deiyonize su,
Thermo Scientific marka (Barnstead Smart 2 Pure model) deiyonize su cihazindan elde
edilmistir. Kemosensoriin sentezinde ve ¢ozeltilerin karistirilmasinda WiseStir model
manyetik karistirict ve Fisons marka vorteks, pH’larinin ayarlanmasinda Thermo
Scientific marka (Orion Star A211 model) pH metre kullanilmistir. UV-GB molekiiler
absorpsiyon Ol¢iimleri i¢in Perkin-Elmer Lambda 35 model spektrofotometre

kullantlmistir.
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3.3. Deneyin Yapilisi
3.3.1. Kemosensoriin (CI-HPBT) Sentezi ve Karakterizasyonu

Kemosensor sentezi, 2-amino-4-klorobenzentiyol’iin (ABT) salisilaldehit ile
kondenzasyon reaksiyonuna dayanmaktadir. Sentez i¢in 0,01 mol ABT (etanolde
¢Ozlinmis) ve 0,01 mol salisilaldehit kullanilmistir. Etanol ortaminda ABT ve
salisilaldehit oda sicakliginda 4 saat boyunca karistirilmis ve elde edilen sar ¢okelek
stiziildiikten sonra etanolde kristallendirilmistir. Bu islem sonunda agik sar1 kristal

halinde {iriin elde edilmistir.

Elde edilen yap1 5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol (CI-HPBT) olarak

adlandirilmis ve CN™ tayininde kemosensor olarak kullanilmistir [54].

Sekil 3.1°de, sentezlenen kemosensoriin (Cl1-HPBT) yapis1 ve reaksiyon mekanizmast
verilmistir. Teorik molekiil formiilii C13HsCINOS olan Cl1-HPBT nin molekiil agirlig1
261,72 g/mol’diir. Yapilan deneysel ¢aligmalardan molekiil agirliginin 261 g/mol ve
erime noktasinin 199,8 °C oldugu bulunmustur. CI-HPBT nin, DMF ve DMSO’da
tamamen, EtOH, MeOH, CHCl; ve ACN’de ise kismen ¢oziindiigii belirlenmistir.
Uriin %68 verimle elde edilmistir. Karakterizasyonu igin FT-IR, 'H-NMR, kiitle

spektrumlari1 ve elementel analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.

H,;N
< Cl
\
EtOH
+
25 "(_ 4h
HS OH

2-amino-4-klorobenzentiyol (ABT) Salisilaldehit 5-kloro-2-(2"-hidroksifenil)benzotiyazol
(CL-HPBT)

Sekil 3.1. Kemosensoriin sentez mekanizmasi.
3.3.2. Coziicii Secimi

CI-HPBT ile CN- etkilesimi, farkli polaritelere sahip organik ¢oziicii ve ¢oziicii
karisimlarinda hazirlanan 2 x 10° M kemosensor kullanilarak incelenmistir. Bu

amagla DMSO, DMF, ACN, DMSO-EtOH (9:1 ve 8:2 v/v) ve DMF-EtOH (9:1 ve
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0,5:9,5 (v/v)) ¢oziicii ve c¢oziici karigimlart kullanilmistir. Farkli ¢oziiclilerde
¢dziinmiis olan C1-HPBT iizerine 2 x 10 M CN" ¢ézeltisinden 50 uL eklenerek ([CN-
J/[CI-HPBT]=1.7) UV-GB absorpsiyon spektrumlarinda 300-700 nm’deki

absorpsiyon bantlar1 kaydedilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Coziicli olarak DMSO kullanildigr durumda CI-HPBT ¢d6zeltisine, CN™ ¢ozeltisinin
eklenmesi ile birlikte belirgin bir sar1 renk ve 430 nm’de absorbans verdigi
gbzlenmistir. ilk denemelerden sonra CI-HPBT derisimi 5 x 10° M, CN-, F", CI', Br’,
NOs-, SO4*, SCN-, T, C.04>, HPO 42', CrO 42', CO32' ve CH,COO iyonlarnin derigimi
2x102 M olacak sekilde calismalara devam edilmistir. Elde edilen sonuglar HPO4>",
CrO4%, COs* ve CH3COO" iyonlarmin da ayn1 dalga boyunda CN~’e yakin absorbans
degerleri verdigini gostermistir. Bu sebeple CI-HPBT, ACN ve farkli oranlarda ACN-
DMSO karigimlarinda seyreltilerek secicilik deneyleri tekrarlanmistir. Bu deneylerde

ACN-DMSO; 8:2, 6:4, 4:6, 2:8 (v/v) oranlarinda kullanilmistir.
3.3.3. pH Etkisi

CN- iyonlarinin tayini i¢in uygun deneysel kosullarin saglanmasi amaciyla dncelikle
calisma pH’ min belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla 3 mL, 5 x 10° M CI-HPBT
lizerine pH’1 2-13 arasinda degisen 2 x 102 M CN- ¢ozeltilerinden 15 uL eklenmis ve
karnistirdiktan birkag saniye sonra UV-GB absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir.

3.3.4. Etkilesim Siiresinin Etkisi

CI-HPBT iizerine CN" eklendikten sonra renk degisimi ve absorbans degeri iizerine
zamanin etkisini belirlemek amaciyla 3 mL, 5 x 10> M CI-HPBT iizerine pH’1 11,00
civarina ¢ekilen 2 x 102 M CN- ¢ozeltisinden 7,5 pL eklenmis ve 1 ile 60 dakika

arasinda degisen zaman dilimlerinden sonra absorbans 6l¢iimleri alinmistir.

3.3.5. UV-GB Titrasyonu

CI-HPBT nin CN" iyonlarina kars1 duyarlilig1 ve spektral degisimleri UV-GB titrasyon
deneyleri ile incelenmistir. Bu amagla, CI-HPBT ¢ozeltisi (5 x 10° M, 3 mL) iizerine
2 x 102 M CN- ¢ozeltisinden 0,2- 35 uL arasinda kademeli artislarla ekleme yapilmis

ve 412 nm’deki absorbans degerleri 6l¢lilmiistiir.
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3.3.6. CN- Iyonlarimin Baglanma Stokiyometrisinin ve Baglanma Sabitinin

Belirlenmesi

CN-iyonlarinin kemosensore baglanma stokiyometrisi Job’s yontemi ile belirlenmistir.
Bunun igin 90, 81, 72, 63, 54, 45, 36, 27, 18, 9 ve 0 uL 5 x 10> M CI-HPBT stok
¢oOzeltisinden alinmis ve farkli viyallere transfer edilmistir. CN™ stok ¢6zeltisinden (5
x 10 M), her bir CI-HPBT c¢ozeltisine sirasiyla 0, 9, 18, 27, 36, 45, 54, 63, 72, 81 ve
90 pL hacimlerinde ilaveler yapilmistir ve 3 mL’ye seyreltildikten sonra spektrumlari

kaydedilmistir.

CI-HPBT ile CN" iyonunun etkilesim sabiti degeri, Benesi-Hildebrand denklemi

kullanilarak UV-GB titrasyon sonuglarindan hesaplanmistir.

3.3.7. Yabanca Iyon Etkisi (Kemosensoriin Seciciligi)

ACN ile seyreltilen CI-HPBT iizerine, pH’1 11,0 civarina ayarlanmis 2 x 102 M anyon
(CN, F, CI', Br,, NOs", SO4*, SCN', I, C204*, HPO >, CrO,*, CO,* ve CH,COO")
cozeltilerinden 15 pL  ([Anyon]/[CI-HPBT]=2) eklenmis ve spektrumlari
kaydedilmigtir. Diger anyonlarin CN- {izerine etkisini belirlemek amaciyla ayni
ortamda 1 ve 2 es deger olacak sekilde ekleme yapilarak spektrumlar

degerlendirilmistir.
3.3.8. Su Numunelerinde CN- Tayini

CN tayini i¢in Onerilen yontemin uygulanabilirligini gdstermek amaciyla kaynak
suyu, dere suyu, ¢cesme suyu ve igme suyu gibi farkli kaynaklardan toplanan su
ornekleri filtre kagidi ile sliziilmiis ve belirli miktarlarda CN™ iyonu eklenerek geri

kazanim degerleri hesaplanmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kemosensoriin Karakterizasyonu
4.1.1. FT-IR Spektrumu

Sentezlenen = kemosensoriin =~ (CI-HPBT),  salisilaldehitin =~ ve  2-amino-4-

klorobenzentiyoliin (ABT) sirasiyla ATR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

CI-HPBT nin FT-IR spektrumu incelendiginde, 1644 cm™’de gozlenen zayif titresim
band, tiyazol halkasindaki karakteristik v(C=N) gerilme titresimini, 1260 cm™!’deki
absorpsiyon bandi ise v(C-O) gerilme titresimini vermektedir [55]. 1501cm™! ve 685
cm’deki absorpsiyon bantlari, sirasiyla v(N=C-S) ve v(C-S)’nin gerilme
titresimlerini ifade eder [56]. ABT spektrumunda yaklasik 2548 cm™'*de gdzlenen tiyol
grubuna ait gerilme titresimi CI-HPBT nin spektrumunda gézlenmemektedir [57].
Yaklasik 3100-3200 cm!’de gozlenen bantlar, fenil halkalarmm v(C-H) gerilme
titresimleridir. v(O—H) gerilme titresimi genellikle 3570-3200 cm™! araliginda izlenir,
ancak yapida bulunan intramolekiiler hidrojen bagi (O-H---N-), bant genislemesi
yaratarak absorpsiyon frekansini diisiiriir [58]. Yaklasik 3070 cm™’de gozlenen bant,
hidroksifenil ve benzotiyazoliin olusturdugu molekiil i¢i hidrojen bagi olarak
tanimlanir [59]. ABT’ nin FT-IR spektrumunda sirasiyla 3341 cm™ ve 3461 cm™’de
gozlenen pikler v(N-H) simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine, salisilaldehitin
FT-IR spektrumunda sirasiyla 1661 cm™ ve 2750-2844 cm™’de gdzlenen pikler
v(C=0) ve v(O=C-H) gerilme titresimlerine aittir. Bilesiklerin fonksiyonel gruplarina
ait genisletilmis spektrumlar1 Ek-1’de (Sekil E1.1) verilmistir.
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Sekil 4.1. (a) ABT, (b) Salisilaldehit, (¢) CI-HPBT nin FT-IR spektrumlari.

4.1.2. "H-NMR Spektrumu

'"H-NMR analizi igin ¢dziicii olarak CHCls-di kullamlmistir. Sekil 4.2 (a)’da
goriildiigii gibi, 12,27 ppm’deki singlet pik (-OH) protonuna aittir. 8,01-6,96 ppm
araligindaki pikler aromatik halkaya bagli (Ar-H) 7 protona ait olup, singlet, dublet,
dubletin dubleti ve triplet pikler olarak goriilmektedir [55]. Coziicli protonu, 7,28
ppm’de singlet pik olarak goriilmektedir. Sekil 4.2 (b)’de 8,50-6,00 ppm araligindaki

piklerin detayli goriinimii verilmistir.

(Sekil 4.2 (b), 6: 6.98 (t-1H) (2 nolu proton); 6: 7,13 (d, 1H) (4 nolu proton); o: 7,41
(dd, 2H) (3 ve 6 nolu protonlar); 6: 7,69 (d, 1H) (I nolu proton); 6: 7,83 (d, 1H) (7
nolu proton) d: 8,01 (s, 1H) (5 nolu proton)).
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Sekil 4.2. CI-HPBT ’nin '"H-NMR spektrumlar1 (a) 0—13 ppm (b) 6,5-8,5 ppm.
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4.1.3. Kiitle Spektrumu

GC-MS analizi ile CI-HPBT nin kiitlesinin 261 g/mol oldugu belirlenmistir. Cl-
HPBT’nin Ek-1’de(Sekil E1.2) verilen kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki
beklenildigi gibi m/z=261"de goriilmiistiir. Spektrumda molekiiliin fenolik kisminin
parcalanma siireci literatiirle uyumlu olup, 6nce —CO grubunun ayrilmasiyla m/z=233
piki ve ardindan ayrilan besli halka ile m/z=63 piki gozlenmistir [60]. Daha sonra
molekiilden sirastyla —N, -C ve —Cl atomlarmin ayrilmasiyla m/z=154, m/z=142 ve

m/z=107 pikleri ortaya ¢cikmustir.

4.1.4. Elementel Analiz

Kemosensoriin molekiil formiilii C13HsCINOS tir. Ek-1’de (Cizelge E1.1) %N, %C,
%H ve %S degerleri verilmistir. Teorik olarak hesaplanan degerlerle elementel analiz

sonucunda elde edilen degerlerin uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

4.2. Coziicii Secimi ve Etkisi

DMSO, DMF, ACN ve farkli oranlarda DMSO-EtOH, DMF-EtOH’de ¢6ziinmiis 2 x
10° M CI-HPBT’nin absorpsiyon spektrumu Sekil 4.3’te, CI-HPBT nin iizerine 2 x
10° M CN- ¢bzeltisi (50 pL) eklenmesi sonucunda elde edilen absorpsiyon
spektrumlart ise Sekil 4.4’te verilmistir. Sekilde goriildiigii tizere CI-HPBT ve CN-
etkilesiminin en yiiksek molar absorptivite gosterdigi ¢oziici DMSO’dur (e = 1.58 %
10* L mol! cm™). Diger iyonlarin renk degisimleri ve absorbans degerleri de benzer
deneysel kosullarda incelenmistir. Elde edilen sonuglara ait spektrumlar Sekil
4.5(a)’da, renk degisimleri ise Sekil 4.5(b)’de verilmistir. Sekil 4.5 (a)’da goriildigi
gibi HPO,*, CrO,*, CO,* ve CH,COO" iyonlar1 ayn1 dalga boyunda oldukea yiiksek
absorbans vermektedir. Benzer renk degisimleri ¢oziicli olarak DMF, DMSO-EtOH
ve DMF-EtOH kullanildig1 durumda da gozlenmistir.

31



Absorbans

Absorbans

0,40

0,35

0,30

0,25

—— ACN

020N — DMSO

—— DMF
—— DMSO-EtOH(9:1)

0,15

DMF-EtOH(9:1)

300 350 400 450
nm

Sekil 4.3. Farkli ¢oziiciilerde ¢oziinmiis CI-HPBT’nin (2x10° M) absorpsiyon

spektrumlari.
0,40,
0,357 —— ACN
— DMSO
0,307
— DMF
0.25] —— DMSO-EtOH(9:1)

DMF-EtOH(9:1)
—— DMSO-EtOH(8:2)
DMF-EtOH(0.5:9.5)

325 350 400 450

500

Sekil 4.4. Farkli ¢oziicli ve ¢oziicii karisimlarinda ¢oziinmiis CI-HPBT (2x10° M)

lizerine CN™ (2x10 M, 50 uL) ilavesiyle elde edilen absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.5. DMSO’da ¢oziinmiis CI-HPBT (5x107° M) ile diger iyonlarin (2x1072 M)
etkilesimi sonucu elde edilen (a) absorpsiyon spektrumlari ve (b) gézlenen

renk degisimleri (2 es deger).

Coziicli olarak ACN kullanildigr durumda ise diger iyonlardan farkli olarak CN-
iyonlarina ait ayirt edici bir absorbans ve renk farki ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.6). Ancak
DMSO’da gozlenen absorbans degerlerinden daha diisiik degerler elde edilmistir. Bu
nedenle farkli oranlarda ACN-DMSO karisimlar ile benzer deneyler tekrarlanmistir.
Coziicli olarak ACN-DMSO karisimlarma ait spektrumlar ve renk degisimleri EK-
2’de (Sekil E2.1-Sekil E2.4) verilmistir.

Sekil 4.5 ve farkli oranlarda ACN-DMSO karigimlarina ait sonuglar (EK-2 Sekil E2.1-
E2.4) incelendiginde, ortamda diisiik oranda DMSO oldugu durumda bile HPO >,
Cr042‘, CO32‘ ve CH,COO" iyonlarinin CN”ye yakin absorbans ve renk degisimi

verdigi gozlenmistir.

33



Absorbans
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Sekil 4.6. ACN ile seyreltilmis CI-HPBT (5x10”° M) ile diger iyonlarin (2x102 M)
etkilesimi sonucu elde edilen (a) absorpsiyon spektrumlari ve (b) gozlenen

renk degisimleri (2 es deger).

Coziicli olarak sadece ACN ve DMSO kullanildigi durumda CI-HPBT ile diger
iyonlarin etkilesimini gosteren absorbans degerlerine ait grafik Sekil 4.7°de, farkh
oranlarda ACN-DMSO karisimlart kullanildig: durumda C1-HPBT ile CN” ve HPO4?,
CrO4%, COs* ve CH3COO" iyonlarmin etkilesimi sonucu elde edilen absorbans
degerlerine ait grafik ise Sekil 4.8’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil 4.6, 4.7
ve 4.8 bir arada degerlendirildiginde sadece ACN kullanildigi durumda diger iyonlarin
kayda deger bir absorbans degeri vermedigi gozlendiginden bundan sonraki

deneylerde ¢oziicii olarak ACN kullanilmistir.
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Absorbans

EACN %100 =DMSO %100

Sekil 4.7. ACN ve DMSO ile seyreltilmis CI-HPBT (5x10”° M) ile diger iyonlarin
(2x10"2 M) etkilesimi sonucu elde edilen absorbans degerleri (2 es deger).

140

1,20 |
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20

0,00
ACN/DMSO ACN/DMSO ACN/DMSO ACN/DMSO DMSO
(8/2) (6/4) (4/6) (2/8)

Absorbans

uCI-HPBT ®CN- mHPO4-2 mECrO4-2 mCO3-2 ©Ac-

Sekil 4.8. Farkli oranlarda ACN-DMSO karisimlar ile seyreltilmis CI-HPBT (5x10°
M) ile CN°, HPO4*, CrO4*, CO3* ve CH3;COO" iyonlarmin (2x102 M)

etkilesimi sonucu elde edilen absorbans degerleri (2 es deger).
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4.3. pH Etkisi

CI-HPBT ve CN° etkilesimi i¢in uygun pH degerini belirlemek amaciyla
gergeklestirilen caligmanin sonuclar1t Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.10°da teorik
olarak pH’a bagli HCN-CN" doniisiim dengesi goriilmekte olup, bu denge grafiginde
pH 8,0°den itibaren ortamda CN" iyonlarinin oran1 artmaktadir [61]. Bu ¢alismada da
pH taramasi ile ilgili deneylerde benzer sonuglar gozlenmis olup, Sekil 4.9°da
goruldiigi gibi pH 8’den itibaren CI-HPBT ve CN iceren ¢ozeltilerde absorbans
artmaya baglamis ve pH 11°de maksimum degere ulagsmistir (412 nm). Tek bagina CI-
HPBT’nin pH taramasina bakildiginda ise pH degisimi ile birlikte absorbansta (412
nm) 6nemli oranda degisim goézlenmemistir. Bu durum pH ile birlikte absorbanstaki
degisimin CN iyonlarinin etkisinden kaynaklandigini gostermektedir. Elde edilen

sonuglar dogrultusunda ¢alisma pH’1 11,0 olarak secilmistir.

1,00 ¢
0,90
0,70 CI-HPBT pH6 H pH9 leO lel leZ pH 13
» 0,60 |
g
S 050 f
s
é 0,40 | =g =
030 |
020 |
0,0 |
0,00 L " - - - D=
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
—&—CI-HPBT+CN- —@—CI-HPBT

Sekil 4.9. CI-HPBT ve CI-HPBT+CN- {izerine pH etkisi.
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Sekil 4.10. 25°C°de sulu ¢dzeltide HCN ve CN~nin pH’a bagli teorik iyonlagma egrisi

[61].
4.4. Etkilesim Siiresinin Etkisi

CI-HPBT ile CN" etkilesimine zamanin etkisini belirleyebilmek amaciyla CI-HPBT
tizerine CN" ¢ozeltisi eklendikten sonra farkli zaman dilimlerinde alinan sonuglar Sekil
4.11°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi etkilesimin hizla gergeklestigi ve zamanla
absorbans degerlerinde onemli bir degisikligin olmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle
sonraki ¢aligmalarda CI-HPBT iizerine CN~ ¢ozeltisi eklendikten sonra spektrumlar

kaydedilmistir.

1,00 ¢
0,90

0,80 \*\\\
0,70 |
0,60 |
0,50 |
0,40 |
030 |
0,20 |
0,10 |

0’00 1 1 1 1 1 1 ]
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman(dak)

Absorbans

Sekil 4.11. CI-HPBT ve CN" iyonlarinin etkilesim siirelerinin etkisi.
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Absorbans

4.5. UV-GB Titrasyonu

CN iyonlarinin CI-HPBT’ye eklenmesiyle gergeklestirilen UV-GB titrasyon
caligmalar1 Sekil 4.12°de verilmistir. Sekilde gorildiigi gibi CI-HPBT ye ait 343
nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi bulunmaktadir (¢ = 1,7 x 10* L mol"! cm™). CN-
iyonlar1 eklendik¢e 343 nm’deki absorbansin kademeli olarak azaldigi ve 412 nm
merkezli yeni bir absorpsiyon bandinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. 362 nm’de
gozlenen belirgin izosbestik nokta, kararli yeni bir tiiriin olustugunun gostergesidir.
Sekil 4.13’te ise [CN"]/[CI-HPBT] oranina karsilik 412 nm’deki absorbans degisimini
gosteren grafik verilmistir. Bu grafikte [CN"]/[CI-HPBT] oraninin 1 oldugu duruma
kadar absorbans degerleri lineer artmaktadir, bu da CI-HPBT ve CN" iyonlarinin bire

bir oraninda etkilesime girdigini gostermektedir.

CI-HPBT+CN-

Y /fﬂh
0.3
| Bl
(1 \

\ —
05 S
04 1,

o

[]‘3- — CI-HPBT CI-HPBT+CN

CI-HPBT

0 ¥ 0
nm

Sekil 4.12. CI-HPBT (5 x 10° M, 3 mL) ile 0,03-2,00 es deger CN" iyonlarinm UV-

GB titrasyonu ve renk degisimi.
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Sekil 4.13. [CN]/[CI-HPBT] oranina kars1 absorbans degisimi.

4.6. CI-HPBT ile CN- Etkilesim Stokiyometrisinin ve Baglanma Sabitinin

Belirlenmesi

Sekil 4.13’ten etkilesimin 1:1 oldugu goriilmekle birlikte bunu teyit etmek amaciyla
Job’s yontemi uygulanarak, CI-HPBT ve CN- iyonlarinin etkilesim stokiyometrisi
belirlenmistir. Job’s yontemine ait grafik Sekil 4.14°te verilmistir. Sekilde gorildiigii
gibi CN7/(CI-HPBT+CN") mol oraninin 0,5 oldugu noktada iki egri kesismektedir. Bu
ise CI-HPBT nin 1:1 oraninda CN- ile etkilestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.14. CI-HPBT ve CN- arasindaki Job’s grafigi.

Bir sensor ile bir iyon arasindaki etkilesime ait K, baglanma sabiti Benesi-Hildebrand
esitliginden hesaplanabilir [62]. Bu calismada da CI-HPBT ile CN" etkilesimine ait Ka
baglanma sabiti UV-GB titrasyon sonuglar1 kullanilarak Benesi-Hildebrand

esitliginden hesaplanmistir (Esitlik 4.1).

1 1 1
= + (Esitlik 4.1)

A—-Ap Ka(Amax—40)[c]  Amax—Ao

Bu esitlikte, [c]: Eklenen iyonun derisimini, Ao: Belirli bir dalga boyunda kemosensor
¢ozeltisinin absorbansini, A: Belirli bir dalga boyunda iyonun ilavesinden sonra
kemosensor ¢ozeltisinin absorbansini, Amax: Kemosensoriin iyon ile doygunluk

derisiminde absorbansini ve K,: Baglanma sabiti degerini ifade etmektedir.

Bu esitlige gore 1/[CN’e karst 1/(A-Ao) grafiginin egimi ve kesim noktasindan K,
baglanma sabiti hesaplanabilir. Bu caligmaya ait Benesi-Hildebrand grafigi Sekil

4.15’te verilmis olup, K, degeri 2,9 x 103 M! olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.15. CN”’nin CI-HPBT ile baglanma sabitinin tayini i¢in Benesi-Hildebrand
grafigi.

4.7. '"H-NMR Titrasyonu

CN-ve CI-HPBT arasindaki etkilesim mekanizmasini agiklamak amaciyla, CI-HPBT
iizerine farkli oranlarda CN- eklenerek 'H-NMR titrasyonu gergeklestirilmistir. Bunun
icin, DMSO-ds’da ¢6zlinmiis CI-HPBT (0,005 mmol) ¢ozeltisi iizerine yine DMSO-
de’da ¢oziinmiis 0,067 M CN- ¢ozeltisinden 18,75-75,00 pL arasinda (0,25-1,00 es
deger) eklenmistir. Her bir eklemeden sonra 'H-NMR spektrumlar1 kaydedilmistir
(Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. 0,25-1,00 es deger CN- iyonlar1 ile Cl-HPBT’nin 'H-NMR

titrasyonu (Coziicii: DM SO-d).
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Sekil 4.16°da 11,50 ppm’de goriilen singlet pik CI-HPBT yapisindaki -OH protonuna
aittir. CI-HPBT iizerine CN° c¢ozeltisinin eklenmesiyle 11,50 ppm'deki pikin
kayboldugu gozlenmistir. Ayrica 1 es deger CN™ iyonu ekleninceye kadar titrasyona
devam edildiginde aromatik proton sinyalleri de hafifce yiiksek alana kaymaktadir. Bu
durum hidroksil grubundaki protonun uzaklagsmasi ile aciklanabilir. Buna ek olarak,
Sekil 4.3’te UV-GB spektrumlarinda nispeten bazik ¢oziici DMSO'da daha yiiksek
dalga boyunda (~430 nm) yeni bir absorpsiyon bandinin gézlenmesi, CI-HPBT deki
hidroksil grubu ile DMSO etkilesiminden kaynaklanabilir. H-bagi olusturma
kapasitesi diisiik olan DMSO gibi bir ¢oziiciide bile CI-HPBT ye ait kirmiziya kayan
yeni bir bant gézlenmesi molekiil i¢i H-bagi olusumunu gostermektedir. Bu sonuglar
molekiil i¢i H-bagi {lizerinden yliirliyen deprotonasyon mekanizmasini

desteklemektedir [50].

"H-NMR titrasyonu ve UV-GB spektrum sonuglarina gére CI-HPBT ve CN- iyonlari

arasindaki olas1 etkilesim mekanizmasi Sekil 4.17°de gosterilmistir.

CN

0D — 00D =000

Sekil 4.17. CI-HPBT ve CN- etkilesimi i¢in dnerilen mekanizma.

4.8. CN-lyonlari Tayin Yénteminin Analitik Performans Ozellikleri

CI-HPBT ile CN° iyonlarmin UV-GB titrasyonundan elde edilen sonuglar
dogrultusunda, CN° derisimine bagli olarak absorbans degisiminin lineer artis

gosterdigi bolge kalibrasyon araligi olarak se¢ilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. CN" iyonlar1 derigimine kars1 absorbans degisimi.
CN" iyonlarmin tayininde; gozlenebilme smirt = 3s/m, tayin st = 10s/m

n.n

s" en diigiik absorbans degerinin

esitliklerinden hesaplanmistir. Bu esitliklerde
okundugu 1,3 uM CN- iyonlarini igeren ¢ozeltinin 10 tekrarli 6l¢iimlerine ait standart
sapma, "m" ise kalibrasyon egrisinin egimidir. YoOnteme ait kalibrasyon araligi,
gozlenebilme siniri, tayin smirt ve Benesi-Hildebrand etkilesim sabiti degerleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. CI-HPBT ile CN" iyonlarmin tayin yontemine ait analitik performans

ozellikleri.
PARAMETRE ANALITIK OZELLIK
Kalibrasyon Araligi (uM) 1,3-50
Gozlenebilme Sinir1 (LOD) (uM) (3s/m) 0,54
Tayin Sinir1 (LOQ)(uM) (10s/m) 1,8
Benesi-Hildebrand Sabiti (M) 2,9x 10°

4.9. Yabanc Iyon Etkisi (Kemosensoriin Seciciligi)

Boliim 4.2."de verildigi iizere CIHPBT ile C;04>, HPO,”, CrO,%, CO,> ve CH,COO"

iyonlarmin etkilesimi sonucunda diisiikde olsa 412 nm civarinda absorbans artisi

44



gozlenmistir (Sekil 4.19). Bu nedenle diger iyonlarin etkisini belirlemek amaciyla CN-
cozeltisine 1 ve 2 es deger oranlarinda diger iyonlardan eklenerek spektrumlar alinmis
ve sadece CN° iyonlarmin bulundugu durumdaki absorbans degerleri ile

karsilagtirilmigtir (Sekil 4.20). Sekil 4.20°de goriildiigi gibi CH,COO™ ve HPO4*

tyonlarmin diisiik oranda da olsa girigim etkisi bulunmaktadir.

Anyonlarin bir reseptdr ile etkilesiminde iki olasilik s6z konusudur; i) anyon reseptor
ile hidrojen bagi yapabilir, ii) niikleofilik katilma reaksiyonu verebilir. Anyonlarin
sulu ortamda hidrojen bag1 yapma egilimi, elektronegatiflige bagh olarak F-> AcO™ >

H>PO4 > N3~ ~ CN” sirasina gore oldugu bilinmektedir. Bu durumda CH,COO" ve

H>POy4 iyonlarinin CI-HPBT ile hidrojen bagi yaparak CN™ iyonlarinin etkilesimini
engelledigi yorumu yapilabilir. CrO4* iyonlarmin etkisi ise CrO4> ¢ozeltisinin
kendine has sar1 renginden kaynaklanmaktadir. CrO4* ¢ozeltisi CI-HPBT + CN-
¢oOzeltisi ile benzer renktedir ve ayn1 dalgaboyunda kayda deger bir absorbans degerine
sahiptir. Bu etki CrO4> ve CN" iyonlarinin bir arada oldugu deneylerde de gézlenmistir
(Sekil 4.20). Sekil 4.20°de goriildiigii iizere CrO4> ve CN iyonlarmnin bir arada oldugu
duruma ait absorbans degeri, sadece CN" iyonlarinin oldugu durumdaki absorbans
degerinden daha yiiksek ¢ikmistir. Bu da CrO4? iyonlarmin girisim etkisinden ziyade

ayni dalgaboyunda absorbans vermesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19. ACN ile seyreltilmis CI-HPBT ile iyonlarin etkilesimi sonucu elde edilen
absorbans degerleri (2 es deger).
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Sekil 4.20. ACN ile seyreltilmis CI-HPBT ile iyonlarin CN- varliginda etkilesimi

sonucu elde edilen absorbans degerleri.
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4.10. Su Numunelerinde CN- Tayini

Farkli bolgelerden alinan su numunelerine bilinen derisimlerde CN iyonlar1 eklenerek

alan 6l¢iimlere ait sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglardan %

geri kazanim ve % bagil hata degerleri hesaplanmis olup, geri kazanim degerleri %

95- 98 arasinda bulunmustur.

Cizelge 4.2. Su numunelerinde CN" iyonlarinin tayini (N=3).

Eklenen Bulunan Geri Bagil
Ornek [CN] [CNT] Kazanim Standart
M) (uM) (%) Sapma(%)
0 - - -
Kaynak Suyu 20,0 19,3 96,5 4,60
(maden yatagina yakin) 30,0 28,6 95,3 2,62
50,0 48,7 97,4 1,12
0 - - -
Dere Suyu 20,0 19.9 99,7 7,59
(maden yatagina yakin) 30,0 28,8 96,1 3,98
50,0 49.8 99,5 1,48
0 - - -
Cesme Suyu 20,0 19.9 99.4 3,57
(Beytepe) 30,0 29.9 99,7 1,86
50,0 49.9 99,8 1,13
0 - - -
ieme Suva 16,0 15,8 98,8 2,60
sme Sty 333 32,6 97,9 0,894
50,0 49,7 99.4 0,613

Cizelge 4.3’te CN tayini ile ilgili literatiirde yer alan benzer ¢aligmalar verilmistir.

Cizelgede goriildiigii gibi bu calismada elde edilen gozlenebilme siniri, diger

caligmalarla kiyaslanabilir bir degerdedir.
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Cizelge 4.3. CI-HPBT ile literatiirde yer alan diger kemosensorlerin CN™ tayinindeki

performanslarinin karsilastirilmasi.

Gozlenebilme Siniri

Kemosensoriin Yapisi Coziicii / Baglanma Sabiti Referans
O ACN:H,0 3,3 uM/ 146]
i (8:2) 2,1 x 10*M™!
@ DMSO:H,0 0.4 uM/ .
©\/jV o (7:3) 1,7 % 103 M
MeO N A OMe ACN- H,0 0.3 uM/ (62]
O O (98:2) 9,0 x 105 M™!
HO OH
HO N
§:> Y 1,9 uM /
@7'\?’\‘4@7,\‘:(}‘ @ ACN 5,5 X 103 M—l [63]
. O 19,4 uM /
| )—N DMS0 57 % 10> M™! [64]
N HO
NCINHZ
|
R N/@ ACN:H,0 0.9 uM/ s
de 9:1) : [65]
Br
e O
|
NCT N OH O ACN:H,0 0,7 M/
(9:1) - [65]
H
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DMSO-H>O

6,4 UM /

=N N
ClQN\\NdO Wi (6:4) 32 10° M 106]
cl H
0 ! H
N—N ‘ DMSO:H,0 0.8 uM/ (671
oot |
OH HO
0
=y
ON NH EtOH:H,O 1,9 uM/ [68]
(3:7) 4,8%x10°M™!
NN
0
HO
o 0,5 uM / By
2,9x 10° M™! calisma
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5. SONUCLAR

CN- iyonlarinin UV-GB absorpsiyon spektroskopisiyle tayini i¢in kemosensor olarak
5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol (CI-HPBT) kullanilmistir. Kemosensor, ABT
ve salisilaldehitten sentezlenmistir. Yapis1 FT-IR, 'H-NMR, elementel analiz ve GC-
MS ile aydinlatilmistir.

CI-HPBT ile CN etkilesimi, farkli polaritelere sahip organik ¢oziicii ve ¢oziicii
karigimlarinda hazirlanan kemosensor kullanilarak incelenmistir. Bu amagla DMSO,
DMF, ACN ve farkli oranlarda DMSO-EtOH, DMF-EtOH kullanilmistir. Coziicii
olarak ACN kullanildig1 durumda diger iyonlardan farkli olarak CN- iyonlarina ait

ayirt edici bir absorbans ve renk farki ortaya ¢ikmistir.

CI-HPBT ve CN° etkilesimi i¢in uygun pH degerini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen calismadan elde edilen sonucglar dogrultusunda ¢alisma pH’1 11,0
olarak secilmistir. Bu etkilesime zamanin etkisi incelendiginde, CI-HPBT ve CN-
etkilesiminin hizla gergeklestigi ve zamanla absorbans degerlerinde Onemli bir

degisikligin olmadig1 goriilmiistiir.

CN" iyonlarmin CI-HPBT’ye eklenmesiyle gerceklestirilen UV-GB titrasyon
caligmalar1 sonucunda [CN]/[CI-HPBT] oraninin 1 oldugu duruma kadar absorbans
degerleri lineer artig gostermis ve ¢alisma araligi 1,3-50 uM olarak belirlenmistir. Cl-
HPBT ve CN iyonlarinin etkilesim stokiyometrisinin 1:1 oldugu Job’s yontemi
uygulanarak dogrulanmistir. Etkilesim mekanizmas1 ise 'H-NMR titrasyonu ile

agiklanmustir.

CI-HPBT ile CN etkilesimine ait K, baglanma sabiti UV-GB titrasyon sonuglari
kullanilarak Benesi-Hildebrand esitliginden 2,9 x 10° M™! olarak hesaplanmustir.

CI-HPBT ile CN" iyonlarinin tayininde gézlenebilme sinir1 0,5 pM, tayin sinir1 1,8 uM

olarak hesaplanmustir.

CI-HPBT ile CN iyonlarinin tayininde, diger iyonlarin etkisini belirlemek amaciyla
CN- ¢ozeltisine 1 ve 2 es deger oranlarinda F-, CI', Br, NOs", SO4%", SCN", I', C204%,
HPO,*, CrO,*, CO,* ve CH,COO" iyonlari eklenmis ve elde edilen sonuglar
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dogrultusunda diger iyonlarin kayda deger bir absorbans degeri ve renk vermedigi,

ancak CH,COO" ve HPO4? iyonlarinin diisiik oranda da olsa girisim etkisi bulundugu
gorilmiistiir.

CN tayini i¢in Onerilen yontemin uygulanabilirligini gdstermek amaciyla kaynak
suyu, dere suyu, cesme suyu ve icme suyu gibi farkli su 6rneklerine belirli miktarlarda

CN- iyonu eklenerek gergeklestirilen deneyler sonucunda %95-98 arasinda geri

kazanim degerleri elde edilmistir.
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Sekil E1.1. (a) ABT, (b) salisilaldehit, (c) Cl-HPBT’nin 4000-1750 cm’de
kaydedilmis FT-IR spektrumlari.
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Sekil E1.2. CI-HPBT nin, (a) Kiitle spektrumu ve (b) GC kromatograma.
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Cizelge E1.1. Kemosensore ait elementel analiz sonuglari.

% Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
N 5.352 5.192
C 59.66 59.63
H 3.081 5.438
S 12.25 14.59
Cl 13.55 -
O 6.113 -
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(b)
Sekil E2.1. ACN-DMSO (2:8 v/v) ile seyreltilmis CI-HPBT ile CN", HPO,*, CrO,%,

CO32' ve CH,COO™ (2 x 102 M, 15 pL) iyonlarinin etkilesimi sonucu elde

edilen (a) absorpsiyon spektrumlari ve (b) renk degisimi (2 es deger)
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(b)

Sekil E2.2. ACN-DMSO (4:6 v/v) ile seyreltilmis CI-HPBT ile CN", HPO,*, CrO,%,

CO32' ve CH,COO™ (2 x 102 M, 15 pL) iyonlarmnin etkilesimi sonucu elde

edilen (a) absorpsiyon spektrumlari ve (b) renk degisimi (2 es deger).
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(b)

Sekil E2.3. ACN-DMSO (6:4 v/v) ile seyreltilmis CI-HPBT ile CN", HPO 42', CrO 42',
CO,* ve CH,COO" (2 x 107 M, 15 pL) iyonlarinin etkilesimi sonucu elde

edilen (a) absorpsiyon spektrumlari ve (b) renk degisimi (2 es deger).
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(b)
Sekil E2.4. ACN-DMSO (8:2 v/v) ile seyreltilmis CI-HPBT ile CN", HPO,*, CrO,%,
CO32' ve CH,COO™ (2 x 102 M, 15 pL) iyonlarinin etkilesimi sonucu elde

edilen (a) absorpsiyon spektrumlari ve (b) renk degisimi (2 es deger).
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