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Oz

Bu calismada ilk olarak fluoresans sensor 6zelligi incelenecek
yeni bir Schiff bazi (HQ-BT) bilesiginin sentezi gergeklestirilmis ve
yapist *H-NMR ve 13C-NMR yontemleri ile karakterize edilmistir.
Daha sonra bu Schiff bazi tirli HQ-BT bilesiginin ¢esitli metal
iyonlari (Al3+, Cd?*, Li*, Co?*, Ni%*, Fe2*, Zn2*, Mn2*, BaZ*, Hg?*, Fe3*,
Mg?*, Cu?*, Ag*) ile fluoresans emisyon ozellikleri incelenmistir.
Calisilan metal iyonlari igerisinde sadece Al3* metaline karsi
onemli derecede fluoresans emisyon (yaklasik 100 kat artis)
verdigi tespit edilmistir. Sonu¢ olarak HQ-BT bilesigi ile Al3*
metalinin 1:1 oraninda komplekslesme yaptigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler Schiff bazi; NMR; AF; Fluoresans sensér

Abstract

In this study, firstly, the synthesis of a new Schiff base (HQ-BT)
compound, to be used as a fluorescence sensor, was carried out
and its structure was characterized by 1H-NMR and 13C-NMR
methods. Then, the fluorescence emission properties of this
Schiff base HQ-BT compound with various metal ions (Al?*, Cd?*,
Li*, Co%*, Ni?*, FeZ*, ZnZ*, Mn2*, Ba2*, Hg?*, Fe3*, Mg?*, Cu?*, Ag*)
were investigated. The metal ions studied; it was determined
that only APP* metal gave significant fluorescence emission
(approximately 100-fold increase). It was then found that the
new HQ-BT compound gave a significant fluorescence emission
(about 100-fold increase) only towards Al3* metal among the
metal ions used. Consequently, it was determined that HQ-BT
compound and Al3* metal complexed at a ratio of 1:1.

Keywords Schiff base; NMR; AF; Fluorescence sensor

1. Giris

Aliminyum metali yer kabugunda bol miktarda bulunan
metal iyonlarindan biridir (Baral et al. 2008, Jali and
Baruah 2014, Anand et al. 2018, Das et al. 2013, Sahana
et al. 2013, Bhardwaj et al. 2021). Bu sebepten dolayi;
havacilik, otomobil, bilgisayar, paketleme malzemeleri,
elektrik ekipmanlari, gida katki maddeleri, bina insaati,
klinik ilaglar ve su aritma gibi bircok alanda
kullanilmaktadir (Gupta and Kumar 2016, Kim et al. 2012,
Liu et al. 2016, Pu et al. 2016, Xing et al. 2022, Mohanty
et al. 2022, Khan et al. 2021, Krewski et al. 2007). Asiri
aliminyum  maruziyetinin  insanlarda  Parkinson,
Alzheimer, kronik bobrek yetmezligi, bébrek hasari ve
kemik yumusamasi gibi cesitli rahatsizliklara neden
oldugu literatiirde bulunmaktadir (Silva et al. 1997, Jeong
and Yoon 2012, Bissell et al. 1992, Krewski et al. 2007,
Exley 2013). Dolayisiyla aliiminyum metalinin varliginin
tespit edilmesi oldukg¢a 6nemlidir. Aliminyum metalinin
tespit edilmesi icin elektrokimyasal yontemler, kitle
spektroskopisi (MS), izotop kromotografisi gibi geleneksel
yontemler vardir (Xing et al. 2022, Chen et al. 2017). Bu

geleneksel yontemler her ne kadar dogru sonuglar verse

de bazi zorluklar igermekle beraber yetersiz tespit limiti
gibi sinirlamalarda olusturmaktadir. Ayrica bu geleneksel
yontemlerin islemlerinin zahmetli ve maliyetli olmasinin
yaninda nitelikli personele, pahali cihazlara ihtiyag
duymasi en biyik olumsuzluklarindandir (Peng et al.
2022, Roy et al. 2021, Sidqi et al. 2022, Li et al. 2021). Son
ylllarda bu geleneksel ydntemlere alternatif olarak
fluoresans sensorler bilim insanlari tarafindan oldukga ilgi
gormektedir. Diger yontemler ile kiyaslandiginda
fluoresans sensorler kimyasal modifikasyon kolayligl,
kalitatif ve
kantitatif veri saglamasi gibi avantajlar saglamaktadir
(Peng et al. 2022, Liang et al. 2015, Kang et al. 2016,
Erdemir vd. 2020, AL-Saeedi et al. 2023). Bu ¢alismada, ilk
olarak 8-hidroksi kinolin kullanilarak 7-karbaldehit-8-
hidroksikinolin (HQA) sentezi literatlire uygun olarak
2006).

gerceklestirilen HQA bilesigi ile 2-aminotiyofenol arasinda

disuk maliyeti, kolay uygulanabilirligi,

gerceklestirilmistir  (Zeng et al. Sentezi
gerceklestirilen kondensasyon reaksiyonu sonucu yeni 8-
hidroksikinolin temelli Schiff bazi turevi (HQ-BT) elde
edilmistir. Elde edilen yeni bilesigin kimyasal yapisi H-
NMR ve 3C-NMR spektroskopik yontemler kullanilarak
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aydinlatilmistir. Kimyasal yapisi dogrulanan yeni Schiff
bazi tlrevi (HQ-BT) bilesiginin fluoresans c¢alismalari
DMSO/H20 (v/v; 3/7) ortaminda gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda bazi metal katyonlari (AI%*,
Cd2+, Li*, C02+, Ni2+, Fe2+, an", an", Ba2+, Hg“, Fe3+, I\/Igz*,
cu, Ag’)
renksizden parlak vyesil

arasindan sadece AI®* katyonuna Kkarsi
renge dogru bir fluoresans
emisyonu verdigi tespit edilmistir. Ayrica yapilan
calismalar sonucunda HQ-BT bilesiginin AI** tespit limiti
(LOD) 2.61 uM gibi dusik bir deger bulunmustur. Sonug
olarak bu calismada ortamlardaki APP* metalinin tespiti
icin kolay ve basit bir floresans probun sentezi

gerceklestirilmistir.
2. Materyal ve Metot

Analitik kalitede ticari olarak temin edilebilen 8-hidroksi

kinolin ve 2-aminotiyofenol Sigma-Aldrich'ten satin
alinmistir.  Calismada katyonlarin  perklorat tuzlar
kullanilmigtir.  7-karbaldehit-8-hidroksikinolin ~ (HQA)

bilesiginin sentezi literatir bilgilerine uygun olarak
gergeklestirilmistir (Zeng, et al.,, 2006). Sentezlenen
bilesiklerin yapilari NMR (Nuclear Magnetic Resonance
400)

Emisyon

Spectroscopy, Bruker Ascend™ spektrometresi

kullanilarak  belirlenmistir. spektrumlari
Edinburgh Instruments FS5 floresan spektrofotometre ile
elde edilmistir. Erime noktasi Stuars SMP3 melting point

cihazi kullanilarak tespit edilmistir.

2.1 7-(((2-merkaptofenil)imino)metil)kinolin-8-ol (HQ-
BT) Sentezi

50,00 mg (0,288 mmol) HQA bilesigi 30 mL susuz etanol
icerisinde ¢ozildl. Bu ¢ozelti Gzerine 44 mg (0,35 mmol)
2-aminotiyofenol bilesiginin 10 mL etanol igerisindeki
¢Ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karisim 24 saat geri
sogutucu  altinda  karistirildi.  Reaksiyon  sdiresi
tamamlandiktan sonra karisim oda kosullarina kadar
sogutuldu. Olusan sari ¢okelti stiziildi ve etanol ile iyice

yikandiktan sonra vakumlu etlivde kurutuldu.

Verim: 44%; 36 mg.

Erime Noktasi: 272-273 °C;

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 9.63 (dd, J = 8.7, 1.5 Hz, 1H,
OH), 8.78 (dd, J = 4.2, 1.5 Hz, 1H, CH=N), 8.06 (m, 1H,
Aromatik CH), 7.94 (dd, J = 7.8, 4.5 Hz, 1H, Aromatik CH),
7.87 (m, 1H, Aromatik CH), 7.55 (dd, J = 8.7, 4.2 Hz, 1H,
Aromatik CH), 7.44 (m, 1H, Aromatik CH), 7.35 (m, 1H,
Aromatik CH), 7.08 (d, J = 0.6 Hz, 1H, Aromatik CH), 7.06
(d, J = 1.6 Hz, 1H, Aromatik CH), 6.64 (m, 1H, Aromatik
CH).

13C NMR (100 MHz, CDCls): § 167.33 (CH=N), 156.76 (Arm.
C), 149.22(Arm. C), 138.90(Arm. C), 135.07(Arm C.),
134.38(Arm C.), 132.46(Arm. C), 131.61(Arm. C),

127.01(Arm. C),
123.93(Arm. (),
111.63(Arm. C).

126.60(Arm. C),
122.39(Arm. CQ),

125.87(Arm. C),
116.89(Arm C.),

3. Bulgular

Bu c¢alismada ilk olarak fluoresans ¢alismalarinda
kullanilacak olan baslangic maddesi 7-karbaldehit-8-
(HQA)
bilgilerine gore gergeklestirilmistir. Daha sonra son (riin
olan Schiff bazi bilesigi 7-(((2-

merkaptofenil)imino)metil)kinolin-8-ol (HQ-BT) sentezi

hidroksikinolin bilesiginin  sentezi literatir

uygun sartlar altinda gergeklestirilmistir. HQ-BT bilesiginin
kimyasal yapisi spektroskopik yéntemler (*H-NMR ve 3C-
NMR) kullanilarak aydinlatiimigtir. HQ-BT bilesgiginin *H-
NMR spektrumu incelendiginde HQA bilesiginin 10.14
ppm’ de gikan aldehit (CHO) pikinin kaybolmasi ve bunun
yerine 8.78 ppm’ de Schiff bazi (CHN) pikinin varlig
gozlenmistir. Tiim sentez semasi sekil 1 de verilmistir.

[ N Reimer-Timann Reaksiyonu i ey
N? N? A0

OH EtOH, NaOH, CHCl, OH

HQA
S SH . | S SH
LA A0 + HN —BoH AN
OH 24 saat Refluks OH

HQ-BT

Sekil 1. Bilesik HQA ve HQ-BT Sentezi

Sentezlerin basarili sekilde gerceklestirilmesinden sonra
HQ-BT Schiff baz
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalari gergeklestirmek igin ilk

bilesiginin fluoresans c¢alismalari

olarak HQ-BT bilesiginin ve kullanilan tiim metallerin (AI*,
Cd?, Li*, Co?*, Ni?*, Fe?*, Zn?*, Mn?*, Ba*, ng+, Fe3*, I\/Ig“,
Cu?*, Ag') stok cozeltileri hazirlanmistir. Fluoresans
calismalarinin hassasiyetinden dolaylr hazirlanan stok
¢Ozeltiler direkt olarak kullaniimamistir. Fluoresans
calismalarinda HQ-BT bilesiginin 10 pM ¢ozeltisi
DMSO/H:20 (v/v:3/7) karisimda hazirlanarak kullanilmistir.
Fluoresans calismalarinda ilk olarak HQ-BT bilesiginin
herhangi bir metal iyonuna karsi secici olup olmadiginin
¢alismasi yapilmistir. Bunun igin tiim metal iyonlariile ayri
ayri olarak fluoresans calismalari gercgeklestirilmistir. Bu
¢alismada goruldigu Gzere tim metal iyonlari varliginda
sadece AlI3* metal iyonuna karsi bir fluoresans emisyonu
gorilmektedir (Sekil 2). Bu durum HQ-BT bilesiginin
sadece AP* metaline fluoresans

karsi segicilik

gosterdiginin kanitidir.

HQ-BT bilesiginin Al** metal iyonlarina karsi fluoresans
olarak seciciliginin tespitinden sonra HQ-BT ile AP*
arasindaki etkilesimi daha ayrintih olarak incelenmistir.
Bunun igin HQ-BT ile AI** metalinin fluoresans titrasyon
calismasi gercgeklestirilmistir.
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Sekil 2. a) HQ-BT’nin farkli metal iyonlari varliginda fluoresans grafigi (Aex: 380 nm; Ex-Slit: 2, Em-Slit: 2; Aem: 532 nm) b) HQ-BT’nin

farkl metaller varliginda fluoresans segicilik kolon grafigi.
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Sekil 3. a) HQ-BT’nin farkli konsantrasyonlarda Al3* varliginda fluoresans titrasyon grafigi (Aex: 380 nm; Ex-Slit: 2, Em-Slit: 2; Aem: 532

nm) b) HQ-BT-AI3* kompleksinin JOB Plot’s Grafigi.

(Sekil 3a). Titrasyon grafiginden de goruldugu gibi belli bir
Al3* sonucu
komplekslesmenin doyuma ulastigi goriilmektedir. Bu

konsantrasyonda (10 esdeger) ilavesi
noktadan sonra ilave edilen AI** metali HQ-BT bilesiginin
emisyon yogunlugunda ciddi bir degisime neden olmadigi
gérilmektedir. HQ-BT ile AI** arasindaki komplekslesme
oraninin ne oldugunu belirlemek icin fluoresans titrasyon
verileri kullanilmis ve Sirekli Degistirme Metodu (JOB
Metodu) ile gergeklestirilmistir. JOB ybntemine gore
grafigin tepe noktasi 0,33 degerine karsilik gelmesi L-M
(1:2), 0,5 degeri L-M (1:1), 0,66 degeri ise L-M (2:1)
komplekslesmeyi JOB
grafiginden de gérildigi gibi HQ-BT-AI** arasindaki
komplekslesmenin (1:1) oldugu gorilmektedir (Sekil 3b).

gostermektedir.  Calismanin

Yine fluoresans titrasyon verileri kullanilarak HQ-BT ile
Al** metal iyonunun baglanma sabiti Benesi-Hildebrand
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esitligi kullanilarak hesaplanmis ve baglanma sabiti Ka
degeri 1.99 x 10* M2 olarak bulunmustur (Sekil 4a). Ayrica
HQ-BT’ nin AI** metal iyonlarini tespit limiti (LOD) 3s/k
esitligi kullanilarak hesaplamistir. Bu esitlikte s: standart
sapma, k: fluoresans titrasyon grafiginin egimini ifade
etmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda HQ-BT’ nin
AB* iyonlarini  tespit (LOD) 2.91 upM olarak
bulunmustur (Sekil 4b). Dinya saghk o6rgitine (WHO)

limiti

gore icme sularinda APP* iyon konsantrasyonunun
maksimum 7.41 puM olmasi gerekmektedir (Carlos et al.
2020, Boonkitpatarakul et al. 2016). Sentezlenen yeni
HQ-BT WHO’'nun kabul
daha altinda

konsantrasyonlardaki Al3* iyonlarini dahi tespit edebilme

fluoresans sensor ettigi

konsantrasyonlarin cok olan

ozelligine sahiptir.
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Sekil 4. a) HQ-BT-AI3* (1:1) kompleksine ait Benesi-Hildebrand grafigi b) Farkli konsantrasyonlarda Al3* metaline karsi 532 nm’ de HQ-

BT’ nin fluoresans emisyon siddet grafigi.
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Tim bu galismalar ek olarak fluoresans sensor bilesikleri
icin cok 6nemli olan yasam omriu (Lifetime) calismasi
gerceklestirilmistir. Sekil 5’ de gorildtgi gibi hem HQ-BT
bilesiginin hem de HQ-BT-AI** kompleksinin yasam émrii
grafigi birlikte verilmistir. Buradaki veriler 1siginda HQ-BT
icin yasam émri 3.85 ns, HQ-BT-AP* icin yasam émrii ise
6.23 ns olarak hesaplanmistir. Buna goére HQ-BT-AI?*

kompleksinin daha kararh bir yapida oldugunu
gostermektedir.
10000 4
HQ-BT
(Yasam Omrii: 3.85 ns)
HQ-BT-AP
(Yasam Omrii: 6.23 ns)
1000

Foton Sayisi

100 4

o "

0 10 20 30 40 S0 60 70 80
Zaman (ns)
Sekil 5. HQ-BT ve HQ-BT-AB* nin Yagam Omrii (Lifetime) grafigi

4. Sonuglar ve Tartisma

Sonug olarak bu ¢alismada yeni bir florimetrik sensor (HQ-
BT) bilesiginin sentezi kolay ve basit bir sekilde basariyla
gerceklestirilmis ve yapisi karakterize edilmistir. *H-NMR
spektrumlari incelemesi sonucu HQA bilesiginde gozlenen
10.14 ppm’ deki aldehit piki HQ-BT bilesiginin *H-NMR
spektrumunda goézlenmemistir. Aldehit pikinin yerine
8.64 ppm’ de Schiff bazi pikinin varligi da HQ-BT bilesiginin
kanitidir.
asamasinin kolayhgi ve hizla elde edilebilmesi bash basina

basarili  sekilde sentezlendiginin Sentez
bir avantaj saglamaktadir. Ozellikle bircok katyonun
icerisinde sadece AI* metaline karsi ciddi bir emisyon
artisi (yaklasik 100 kat) gostermistir. Ayrica HQ-BT Schiff
bazinin AI** metal iyonlari icin ¢ok diisiik bir fluoresans
tespit limitine (2.91 pM) sahip olmasi da oldukga
onemlidir. Calismada ¢ozelti ortami olarak DMSO/H,0
(v/v 3/7) HQ-BT fluoresans
sensorin  farkli  ortamlarda (su, gida,
bulunabilecek Al

geleneksel yontemlere nazaran daha fazlaca tercih

karisimin  kullanilmasi
hiicre vb.)
metal iyonlarini tespit etmekte
edilmesine neden olacaktir. Son olarak bu cgalisma
sonuglarinin diger bilim dallarindaki (mtihendislik, tip vb.)
farkli

kullanilmasina onciiliik edebilecektir.

arastirmacilar tarafindan uygulamalarda

Etik Standartlar Beyani
Yazarlar tum etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarhk Katki Beyani
Yazar 1: Kaynaklar, Arastirma, Deney, Yazma - orijinal
Gorsellestirme, Yazma — orijinal taslak

taslak
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