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OZET

Bu calismada ilk olarak, bir aminotiyofen tiirevi olan "2-amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril" (ATL) ligand1 literatiir yontemine gore elde
edildi. Ikinci asamada, ATL’nin orijinal ATL-Co(Il), ATL-Cu(Il) ve ATL-Zn(II)
kompleksleri sentezlendi. Kompkslerin kimyasal yapilar1 FT-IR, UV-goriiniir bolge ve LC-
MS kiitle analizi gibi spektroskopik yontemlerin yani sira TGA-DTA analizi, magnetik
stisseptibilite ve elementel analiz ile aydinlatildi. Son olarak ATL’nin ve komplekslerinin
elektrokimyasal karakterizasyonu yapildi. Ayrica, karbofuran pestisiti i¢in sensor
uygulamasi gergeklestirildi ve ¢alisildi.

Elektrokimyasal davranislart incelendiginde ATL’nin 1,0 V civarinda bir tersinmez
yiikseltgenme piki sergiledigi goriildi. ATL-Co(Il), ATL-Cu(ll) ve ATL-Zn(Il)
komplekslerinin de ATL ile benzer davrandigi ve ayni potansiyelde bir tersinmez
yiikseltgenme piki sergiledigi goriildi. Standart ekleme yontemi ile sensér ortamina
karbofuran pestisiti eklenerek, farkli pestisit konsantrasyonlarinda pik akimi ve pik
potansiyelindeki degisimler kaydedildi. Farkli karbofuran konsantrasyonlari ile pik
akiminda meydana gelen degisimler amperometrik sensor uygulamasinin, pik
potansiyelindeki degigsimler ise voltametrik sensdr uygulamasinin datalarini olusturdu ve
elde edilen sonuglar grafiklerle gosterildi. ATL, ATL-Co(II), ATL-Cu(Il) ve ATL-Zn(II)
kompleksleri kullanilarak calisilan amperometrik ve voltametrik sensorler i¢in dogrusal
calisma araliklari, LOD ve LOQ degerleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Aminotiyofen tiirevleri kompleksleri, Karbofuran, Elektrokimyasal
analiz Elektrot modifikasyonu, Elektrokimyasal karakterizasyon,
Pestisit sensorii



ABSTRACT

Synthesis of Aminothiophene Derivative Ligands and their Complexes and
Application of Electrochemical Pesticide Sensor

In this study, firstly, a ligand named 2-amino-6-ethyl-4,5,6,7-tetrahydrothieno[2,3-
c]pyridine-3-carbonitrile (ATL), which is an aminothiophene derivative, was synthesized
according to the literature method. In the second stage, original ATL-Co(ll), ATL-Cu(ll),
and ATL-Zn(ll) complexes were synthesized. The chemical structures of the complexes
were elucidated by spectroscopic methods such as FT-IR, UV-visible, and LC-MS mass
analysis, as well as TGA-DTA analysis, magnetic susceptibility, and elemental analysis.
Finally, electrochemical characterization of ATL and its complexes was performed.
Additionally, sensor application for the pesticide carbofuran was carried out and studied.

When its electrochemical behaviour was examined, it was seen that ATL exhibited
an irreversible oxidation peak around 1,0 V. It was observed that ATL-Co(ll), ATL-Cu(ll)
and ATL-Zn(ll) complexes behaved similarly to ATL and exhibited an irreversible
oxidation peak at the same potential. Carbofuran pesticide was added to the sensor medium
using the standard addition method, and the changes in peak current and peak potential at
different pesticide concentrations were recorded. The changes in peak current with
different carbofuran concentrations constituted the data of the amperometric sensor
application, the changes in the peak potential constituted the data of the voltammetric
sensor application, and the obtained results were shown with graphics. Linear operating
ranges, LOD and LOQ values were calculated for amperometric and voltammetric sensors
studied using ATL, ATL-Co(ll), ATL-Cu(ll) and ATL-Zn(Il) complexes.

Key Words: Aminothiophene derivatives complexes, Carbofuran, Electrochemical
analysis, Electrochemical characterization, Pesticide sensor



1. GIRIS

Metalik elementlerin en 6nemli oOzelliklerinden biri, ¢esitli Lewis bazlar ile
kompleks olusturan Lewis asitleri olarak davranabilme yetenekleridir. Koordinasyon
bilesigi ad1 verilen bir metal kompleksi, bir veya daha fazla ligand ile baglanmis merkezi
bir metal atomu veya iyonundan olusmaktadir. Merkezi atom genellikle pozitif yiiklii bir
gecis metalini temsil etmektedir. Ligandlar ise, metal ile paylasilabilecek bir veya daha
fazla elektron cifti igeren iyonlar veya molekiillerdir. Metal ile ligand arasindaki
koordinasyon sonucunda olusan kompleks bilesik Lewis asit-baz katilma triinidiir (Kaya,
2008; Olmez ve Yilmaz, 2008).

Prusya mavisi adi verilen ve ilk koordinasyon bilesigi olarak kayitlara gegen
KFe[Fe(CN)e] bilesigi 18. yiizyilin baslarindan bu yana bilinmektedir. Bununla birlikte,
koordinasyon bilesikleri ile ilgili tepkimelere iliskin agiklamalar ve bag kuramlar1 1893
yilinda Werner tarafindan ortaya atilmistir (Giindiiz, 1998).

Werner, koordinasyon teorisi iizerindeki ¢alismalarindan dolay1 1913 yilinda Nobel
odiiliine layik gortilmiis olup degisik miktarlarda NH3 ve CoClz bilesiklerinin tepkimeleri
sonucu farkli renklere sahip lic ayr1 bilesik sentezledikten sonra AgNOs c¢ozeltisi ile
etkilesimleri sonucunda AgCl meydana gelip gelmemesi ile birlikte iletkenlik dl¢limlerinin
karsilagtirmasina goére Cl” iyonunun hem koordinasyon kiiresinde yer aldigin1 hem de karsit
iyon olarak etki ettigini belirlemistir. Sentezlenen bilesiklere iliskin Onerilmis olan
formiillerden biri [CoCI(NHz3)s]Cl> kompleksi olup koordinasyon kiiresi igerisindeki bir
Cl iyonu i¢in merkezi metal iyonu ile ikincil baglanma kiire disindaki iki Cl™ igin ise
birincil baglanma s6z konusudur. Verilen bilesikte kdseli parantezin icerisinde bulunan Cl
ve NHjs ligandlar1 ile merkezi metal atomu arasinda koordine kovalent bag gerceklesmistir
(Giindiiz, 1998; Kaya, 2008).

Werner, bu c¢alisma ile birlikte metal ile koordinasyona giren atomik ya da
molekiiler yapida olan ligand miktarina koordinasyon sayisi adin1 vermistir. Bunun sonucu
olarak herhangi bir koordinasyon bilesiginde merkezi atom veya katyona bagli bulunan
atomlarin sayisina adi gecen bilesigin koordinasyon sayis1 adi verilmektedir ve
koordinasyon kimyas: adlandirmasi da tam olarak bu sayidan gelmektedir. Bu alanda
gostermis oldugu basarilarindan dolayr 1913 yilinda Werner’e Nobel 6diilii verilmistir

(Giindiiz, 1998; Kaya, 2008; Miessler ve ark., 2002).



Periyodik c¢izelgede d blogunda yer almalari sebebiyle ge¢is metallerinin birden
fazla yiikseltgenme basamagina sahip olmalar1 miimkiindiir. Bununla birlikte, gecis metal
iyonlarmin g¢esitli iyonlar ve molekiiller ile koordinasyona girerek kompleks
olusturabilmeleri sdz konusudur. Ayrica, gecis metalleri veya kompleksleri katalitik
aktivite sergileyebilirler (Tunali ve Ozkar, 1999)

Bu tez calismasi, teknolojide birgok alanda kullanilmakta olan koordinasyon
bilesikleri iizerine yeni komplekslerin sentez ve karakterizasyonu ile birlikte bunlarin
elektrokimyasal sensoér uygulamalarii kapsamaktadir. Bununla birlikte bu g¢alismanin
baslica ana temasi, bir aminotiyofen tiirevi olan “2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotieno
[2,3-c]piridin-3-karbonitril” (ATL) ligandinin yeni Co(Il), Cu(ll) ve Zn(II)
komplekslerinin sentez ve karakterizasyonundan sonra elektrot modifikasyonlar1 ve
elektrokimyasal karakterizasyonlari ile pestisit sensorii gelistirmektir.

Bu amacla segilen ligandin yukarida belirtilen metal komplekslerine yonelik
elektrokimyasal karakterizasyonlar sonucu gelistirilmesi hedeflenen elektrokimyasal
sensorler pestisit sensorii olarak kullanildiginda; bu aladaki 6nemli bir boslugu doldurarak
zaman ve ekonomik yonden avantajlar saglayacaktir. Bu c¢alismanin en 6nemli hedefi ise

toksik etkisi olmayan ve gevresel agidan risk tasimayan pestisit sensorleri gelistirmektir.

1.1. Aminotiyofen Tiirevi Bilesikler

Cesitli viriis ve bakterilerin canli metabolizmasi lizerindeki direncini azaltmak veya
tamamen ortadan kaldirabilmek amaciyla yeni ilaglar iiretebilmek igin yeni sentez
caligmalarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Halkali yapilarda halka iizerinde N, O ve S gibi
heteroatomlardan en az birini igeren bilesikler heterosiklik bilesiklerdir. Bes halkali yapiya
sahip olan tiyofen de bir heterosiklik bilesiktir. Tiyofen halkasina ikinci konumdan -NH>
grubu baglandiginda olusan bilesik, 2-aminotiyofendir (Sekil 1.1) (Altiner, 2015). Literatiir
incelendiginde tiyofen ve aminotiyofen gibi yapisinda kiikiirt igeren bilesiklerin
antibakteriyel, antialerjik ve kemoterapetik aktivite gdsterdiginin belirlenmesinden sonra
bu tiir ligantlar ve komplekslerinin sentezine yonelik olduk¢a yaygin ¢alismalarin oldugu
goriilmektedir (Li, 2010; McKibben ve ark., 1999; Puterova ve ark., 2010).

Tiyofenler icerdigi fonksiyonel gruplardan dolay1 bir¢ok biyoaktif farmakoforlar ve
dogal tirtinlerde kilit role sahiptirler. Ayni1 zamanda sentetik organik kimya i¢in biiyiik bir
oneme sahip temel bilesenler olarak yerini korumaktadirlar (ilgi, 2020)



J0V. )N

NH,
s s
1
Tiyofen Aminotiyofen

Sekil 1.1. Tiyofen ve aminotiyofenin yapisi Altiner’den uyarlanmistir (Altiner, 2015)

Gewald ve Schinke, (1966) tarafindan bir primer amin olan ve ayni zamanda
yapisinda kiikiirt bulunan 2-aminotiyofen tiirevlerinin sentezine yonelik yapilan
calismalardan bu yana 2-aminotiyofen tiirevi bilesikler hem biyolojik aktivite
calismalarinda ve ila¢ sanayinde hem de teknolojide bir ¢ok alanda kullanilmaya devam
etmektedir. Bu alandaki calismalar biyolojik aktivite gosterebilen, yeni bilesiklerin
sentezlenmesi konusunda 6nemli katkilar saglamistir (Mederos ve ark., 1999).

Aminotiyofen tiirevlerinin elde edilmesine yonelik en 6nemli yontemlerden biri, bir
siklohekzanon tiirevi ve etilsiyanomalonat/malononitril ile birlikte kiikiirt ve DMF’nin
reaksiyonu sonucunda aminotiyofen tiirevlerinin sentezlenmesidir (Sekil 1.2) (Altner, 2015;
Wang ve ark., 2010).
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Sekil 1.2. Siklohekzanon bilesiginden aminotiyofen tiirevi sentez reaksiyonlar1 Altiner’den
diizenlenmistir (Altiner, 2015)

w



1.2. Literatiir Arastirmasi

Literatiir taramasi1 sonucunda 2-Aminotiyofen tiirevleri ile ilgili rastlanilan
caligmalar agagida O6zetlenmistir.

Tiyofen ve tiirevleri, genis biyolojik aktivitelere sahip onemli bir heterosiklik
bilesik sinifin1 olusturmaktadirlar. Tiyofenler ve tienopiridinler, farmakolojik olarak bir¢cok
aktif bilesigin ve dogal lriinlin i¢inde bulunurlar. Bu sebeple tetrahidrotiyenopiridin
tirevlerinin farmakoloji ve tibbi kimya alaninda 6nemli bir yere sahip olup umut verici
gelecek vaat etmekte ve sentetik kimyacilarin da ilgi odaginda yer almaktadirlar (Rossetti
ve ark., 2019). Tiyofen halkasmin ikinci konumunda —NH> grubu bagli olan bilesikler
aminotiyofenler olarak adlandirilirlar (Sekil 1.1). Aminotiyofen tiirevleriyle ilgili 6zellikle
Schiff bazlar1 ve ¢esitli metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin incelenmesi iizerine
cok sayida c¢alisma yapilmis olup halen genis bir yelpazede c¢alisilmaya devam
edilmektedir (Bing6l ve Turan, 2020); (Turan ve ark., 2022).

(More ve ark., 2018) tarafindan tiyofen halkasinda esterik grup igeren ve fenil
halkas1 bagli bir aminotiyofen tiirevi ile 5-bromo/klorosalisilaldehitin tepkimesinden
meydana gelen Schiff bazlari ile Co(ll), Ni(ll) Cu(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin incelenmesi sonucunda kompleks olusmasi ile biyolojik aktivitenin artig
gOstermesinin yani sira bakir komplekslerinin tiim mikrobiyal tiirlere kars1 iistiin biyolojik
aktivite sergiledigi belirtilmistir.

Benzer bir diger ¢alismada (Bootwala ve ark., 2013) Esterik grup igeren bir
aminotiyofen tlirevinin alifatik bir ketondan olusan {i¢ disli Schiff bazinin baz1 birinci sira
gecis  metalleri  komplekslerinin  genel  spekroskopik  yontemlerle  yapilarim
aydinlatmislardir. Bu kompleks bilesiklerden Mn(II) ve Zn(Il) i¢in tetrahedral, Co(Il) ve
Ni(Il) i¢in oktahedral geometri ve Cu(Il) kompleksi i¢in ise dimerik yap1 6nerilmis olup
komplekslerin idrar yolu enfeksiyonlarina neden olan patojenik suslara kars1 antibakteriyel
aktivite agisindan etkin oldugunu belirtmislerdir.

Yine, esterik grup yerine —CN grubu igeren bir aminotiyofen tiirevi ligandin 2,3,4-
trimetoksibenzaldeit ile verdigi Schiff bazimin Ru(Il), Pd(Il), Co(Il) ve Fe(Il)
komplekslerinin (Sekil 1.3) antioksidan aktivitelerinin ve GST, AChE ve BChE enzimleri
tizerindeki inhibisyon etkilerinin incelenmesine yonelik calismalara rastlanilmaktadir
(Buldurun ve ark., 2021).
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Sekil 1.3. AT grubu igeren Schiff bazi ligandi ve komplekslerinin sentez yontemi
(Buldurun ve ark., 2021)

Buldurun, Turan, ve ark., (2022) bir diger ¢aligmalarinda esterik grup igeren bir
amionotiyofen ligandinin salisilaldehit ile olan ve {i¢ disli ligand olarak davranan Schiff
bazi komplekslerinin (Sekil 1.4) antimikrobiyal, antioksidan ve antiradikal aktivitelerini

incelemislerdir.
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Sekil 1.4. AT tiirevi Schiff bazi ve komplekslerinin sentez semasi1 (Buldurun, Turan, ve

ark., 2022)

Yukarida bahsedilen ¢aligmalardan farkli olarak (Khalifa ve ark., 2020) tarafindan

COOEt, CONH: ve CN gibi aktif siibstitiientlerin elektronca zengin bir heterohalka olan

tiyofen halkasina dahil edilmesiyle sentezlenen boyalar ve bunlarin metal Ag, Au ve Ru)

nanopartikiil konjugatlar1 duyarlilagtiricilar olarak kullanilmak suretiyle boyaya duyarl

giines pilleri iiretilmis ve verimlilik artis1 agisindan incelenmistir. inceleme sonucunda

fotovoltaik performansin 6nemli 6lciide iyilestirildigi ve bu degisimin, belirtilen organik ve

dogal duyarlilastiricilar ile karsilastirildiginda tiyofen piridil yapilarina bagli amid, metil,

amino ve siyano gruplar ile TiO2 goézenekli filmin yiizeyi arasindaki iyi etkilesimden

kaynaklandig1 belirtilmistir.



2. MATERYAL ve METOD

2.1. Kullanilan Cihaz ve EKipmanlar

Elementel analiz cihazi: Leco CHNS-O model 932 elementel analizér. Indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

IR spektrofotometresi: Jasco ATR- FT/IR 6700 Munzur Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvari, Tunceli

H ve 3C NMR spektrofotometresi: Bruker GmbH DPX-400 MHz FT, Firat
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Elaz1g

UV-goriiniir bolge spektrofotometresi: Shimadzu UV 1900i spektrofotometre
Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Elaz1g

Magnetik siisseptibilite ol¢iim cihazi: Sherwood Scientific Magnetic
Succeptibility Balance MKI1. inénii Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi, Malatya

Termogravimetrik analiz cihazi: Shimadzu DTG-60 Munzur Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuvari, Tunceli

Kiitle spektrofotometresi: AGILENT model 1100 MSD kiitle spektroskopisi,
Cukurova Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvar1, Adana

Erime noktasi tayin cihazi: Thermo-9100. Mus Alparslan Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvari, Mus

Potansiyostat cihazi: lvium Pocketstat potansiyostat/galvanostat, Munzur
Universitesi, Kimya ve Kimyasal Isleme Teknolojileri Laboratuvari, Tunceli
Ultra saf su cihazi: Millipore Direct-3 QV, Munzur Universitesi, Biyoteknoloji
Laboratuvari, Tunceli

Etiiv: Niive EN 018 model cihaz

Isiticih magnetik karistirici: Heildoph marka cihaz

Elektronik terazi: Radwak AS 220/C/2

Saf su cihazi: Elga marka cihaz

pH-metre: Ohaus-Starter 2100 marka cihaz

UV- Spektrofotometre Kiiveti: Quartz Kiivet (3 cm®)



2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Sarf Malzemeler

Tez calismasinda kullanilan kimyasal sarf malzemeler: Siilfiir (Sigma-Aldrich),
malononitril (Sigma-Aldrich), 1-etilpiperidin- 4-on (Sigma-Aldrich) Co(AcO)24H.0
(Sigma-Aldrich), CuSO4+5H20 (Sigma-Aldrich) Zn(NOs)2.6H20 (Sigma-Aldrich), Etanol
(Merck), EtsN (Merck), DMF(Merck), DMSO(Merck), dietil eter(Merck)

2.3. Sentez ve Karakterizasyon Calismalari

2.3.1. 2-amino-6-¢til-4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril
ATL’nin hazirlanmasi

75 mL lik EtOH igerisine 1-etilpiperidin-4-on bilesiginden (1.90 g, 15 mmol)
alinip, tizerine malononitril (0.99 g, 15 mmol), 0.48 g siilfiir ve 1.5 mL Et3N ilave edildi.
Karisim 50 °C ye kadar 1sitilip aynmi sicaklikta 48 saat karistirildiktan sonra saf su ilave

edilmek suretiyle ¢oken kisim alindi ve EtOH’da Kkristallendirildi.

CN
0
CN
Et;N \
+ — >
N
CN \/N
S

Sekil 2.1. Gewald 2-Aminotiyofen tiirevi ATL’nin sentez semasi (Altiner, 2015; Oduncu,
2024)

C10H13N3sS, MA: 207.30 g/mol. E.N: 98-100 °C. Renk: Ag¢ik kahverengi.

Elementel Analiz: Hesaplanan: C: 57.94, H: 6.32, N:20.27, S: 15.47. Bulunan: C, 57.62;
H, 6.48; N, 20.41; S, 15.30.

IR (ATR, v em™): 3353, 3315, 3204 (-NH2), 2953, 2853 (-CH, Alif.), 2205 (CN), 1674,
1647, 1522 (C=C, Ar.), 765 (C-S-C, tiyofen halkasi).

'H NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 4.30 (s, 2H, -NH> br), 1.20 (t, 3H, -CHs), 2.52 (DMSO),
3.40 (s, 1H, HDO), 3.61 (t, 2H, -CHa, piridin halkas1), 4.07 (q, 2H, -CH2CHz), 7.18
(s, 2H, -CH>),



13C APT NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 83.17-164.22 (tiyofen halkas1 ve ~CN), 24.38-61.51
(piridin halkasi ve CH2CH3), 40.18 (DMSO) 15.02 (-CH2CH3)
UV-Vis. (EtOH) (Amax, nm): 279, 290, 311

ATL: 2-amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril

Sekil 2.2. ATL nin yapist
2.3.1. ATL kompleks bilesiklerinin sentezi

2.3.1.1. ATL-Co(ll) kompleksinin sentezi

100 mL’lik hacme sahip iki boyunlu cam balon igerisine ATL (0.21 g, 1.0 mmol)
eklenip 15 mL sicak EtOH’da ¢oziildii. Refluks halindeki agik sar1 renkli ¢ozelti lizerine
damlatma hunisi ile 5 mL DMF’de ¢oziilen eflatun renkli Co(AcO)24H.0 (0.25 g, 1.0
mmol) c¢ozeltisi ilave edildi. Kiremit rengine doniisen karisim 6 saat refluks edilerek
¢Oziiclinlin yartya kadar uzaklasmasi beklendi. Karisima saf su ilave edilerek (1:4)
coktiirildii. Sar1 yesil rengindeki ¢okelek siiziildiikten sonra sicak saf su-EtOH karisimi ve

eterle birkag¢ defa yikanarak 60 °C daki etiivde kurutuldu.

2.3.1.2. ATL-Cu(ll) kompleksinin sentezi

Iki boyunlu ve 100 mL hacmindeki cam balona ATL’den (0.21 g, 1.0 mmol)
eklendikten sonra 15 mL sicak EtOH’ da ¢6ziildii. Refluks halindeyken ¢ozelti lizerine
damlatma hunisi kullanilarak 5 mL DMF’de ¢6ziilen turkuaz renkli CuSO45H,0 (0.25 g,
1.0 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Kahverengine doniisen karisim 6 saat siire ile refluks
edildi. Karisimdaki EtOH tamamen uzaklastiktan sonra saf su ilave edilmek suretiyle (1:4)
coktiirtildii. Kahverengi cokelek siiziilerek dnce sicak saf su ve alkol karigimi ile daha

sonra eter ile birka¢ kez yikanarak sicakligi 60 °C’a ayarlanan etiivde kurutuldu.



2.3.1.3. ATL-Zn(Il) kompleksinin sentezi

100 mL hacimli iki boyunlu cam balona ATL (0.21 g, 1.0 mmol) eklenerek 15 mL
sicak EtOH igerisinde c¢oziildii. Refluks halindeki ¢ozelti lizerine damlatma hunisi
yardumryla 5 mL EtOH’da ¢oziilen Zn(NO3z)26H20 (0.3 g, 1.0 mmol) ilave edildi. Karigim
sar1 kahverengine doniistii 6 saat refluks edildikten sonra c¢oziiclisii yariya kadar
uzaklastirilup saf su ile (1:4) ¢oktiiriildii. Sar1 kahverengindeki ¢okelek siiziiliip ilk dnce
sicak saf su-alkol karigimi ile daha sonra ise birka¢ defa eter ile yikanip 60 °C daki etiivde

kurutuldu.

[CoL(AcO)2(H20)3]: C14H25CoN307S: Ma: 438,36 g/mol). Verim: % 75. E.N: 317 °C
da bozunma. Renk: A¢ik kahverengi.

Elementel Analiz: (Hesaplanan): C: 38.36, H: 5.75, N: 9.59, S: 7.31. (Bulunan): C:
38.20, H: 5.62, N: 9.68, S: 7.12

IR (ATR, v em™): 3386, 3313, 3301 (-NH2) (-OH/H20), 3301, , 2978, 2835 (-CH, Alif.),
2198 (CN), 1683, 1644, 1522 (C=C, Ar), 1623 v,(COO0), 1425 v,(COO0), 798
(koordine OH/H20), 765 (C-S-C, tiyofen), 582, 516 (M-0), 497, 468 (M-N), pest
(B.M.): 4.53.

UV-Vis. (EtOH) (Amax, nm): 295, 341, 635

MS [ESI+]: m/z 437.06 (teorik), 437.20 (deneysel) [M-H]* (Exact mass:438.07)

[CUL(S04)(H20)2]-1.5H20-DMF: C13H27CuN4Og5S2: Ma: 503.04 g/mol). E.N.:333 °C da
bozunma. Renk: kahverengimsi yesil

Elementel Analiz: (Hesaplanan): C: 31.04, H: 5.41, N: 11.13, S: 12.72. (Bulunan): C:
31.16, H: 5.32, N: 11.25, S: 12.59

IR (ATR, v em™): 3384, 3314 3202 (-NH.), 1680, 1646, 1522 (C=C, Ar), 1163,
1094,1042, 1013, 614 (tek disli SO+*), 875 (koordine -OH/H.0), 765 (C-S-C,
tiyofen), 572, 535 (M-0), 500, 473 (M-N). pess (B.M.): 1.76.

UV-Vis. (Amax, nm): 294, 340.8, 628

MS [ESI+]: m/z 501.05 (teorik), 501.15 (deneysel) [M-H]" (Exact mass: 502.06)

[ZNL(NO3)2(H20)3]: C10H19Ns09SZn: Ma: 450.73 g/mol). Verim: % 81. E.N: 295 °C da

bozunma. Renk: Agik sar1 kahverengi
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Elementel Analiz: (Hesaplanan): C: 26.65, H: 4.25, N: 1554 S: 7.11. (Bulunan): C:
26.73, H: 4.35, N: 15.65, S: 6.97

IR (ATR, v em-1): 3390, 3315, 3202 (-NH.), 2974, 2861 (-CH, Alif.), 2198 (CN), 1682,
1644 (C=C, Ar), 1035 (NO), 843 (koordine OH/H>0) 765 (C-S-C, tiyofen), 582
525 (M-0), 445 (M-N). pets (B.M.): Dia.

IH NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 4.31 (s, 2H, -NH2 br).

UV-Vis. (DMSO) (Amax, nm):296, 340

MS [ESI+]: m/z 451.74 (teorik), 452.04 (deneysel) [M+H]" (Exact mass:449.02)

2.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon ve Sensér Uygulamasi Calismalari

Elektrokimyasal Ol¢limler Ivium Pocketstat potansiyostat/galvanostat empedans
analizorii kullanilarak gergeklestirildi. Millipore Direct-3 QV'den elde edilen ultra saf su,
elektrot ylizeylerinin temizlenmesi ve stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in kullanildi.
Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (GCE, CHI104), referans elektrot olarak
1073 mol L KCI igeren bir Ag/AgCl referanst (MF-2052, BASI) ve yardimci elektrot
olarak bir Pt tel elektrot igeren liclii elektrot sistemi kullanildi. Bu ¢alismada hazirlanan
aminotiyofen ligandi ATL, ATL-Zn(Il), ATL-Cu(ll) ve ATL-Co(ll) komplekslerinin
karbofuran pestisiti (HPC, CASno: 1563-66-2, %99,95 saflikta) igin elektrokimyasal
sensOr olarak uygulanabilirligi arastirilmistir. Sentezlenen kompleksler, oda sicakliginda
(25°0), elektrokimyasal saflikta 0,10 mol L1 konsantrasyonda
tetrabiitilamonyumperklorat (TBAP) igeren 10 mL dimetilsiilfoksit (DMSO) elektrolitik
¢ozelti igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Madde ¢oziindiikten sonra dongiisel voltametri (DV)
ve kare dalga voltametrisi (KDV) teknikleri ile maddenin elektrokimyasal davranislar:
incelenmistir. Komplekslerin elektrokimyasal davranislarini incelemek ve c¢alisma
elektrodunun elektroaktif ylizey alanini hesaplamak i¢in DV teknigi kullanildi. Geometrik

hesaplama yoluyla yiizey alam 0,071 cm?

olarak hesaplanmis olmakla birlikte
elektrokimyasal tekniklerle de gercek aktif yiizey alan1 hesaplandi. Bunun i¢in 10 mL, 103
mol-L? K3[Fe(CN)s (potasyum ferrisiyaniir) ve 107 mol-L* KNOs (potasyum nitrat)
igeren elektrolitik ¢ozelti kullanilmistir. 5 mV st 10mV st 25 mVv st 50 mV s?, 75 mv
st 150 mV s?, 250 mV st 500 mV st ve 1000 mV s? tarama hizlart icin ayri ayri

dongiisel voltametri teknigi kullanilarak Ol¢iimler yapildi. KDV teknigi ise sensor
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Ol¢iimleri icin daha hassas ve etkili analiz yapmamiza olanak tanidigl i¢in sensor
calismalarinda bu teknik tercih edildi.

0-1,6 V potansiyel araliginda 5 ila 1000mV s' arasinda dongiisel voltametri
teknigi ile tarama hiz1 degistirilerek elde edilen voltamogramlar kullanilarak 430 ppm
ATL’m elektrokimyasal davraniglari incelendi. Tarama hizinin logaritmasi (log V) ile tepe
akiminin logaritmasi (log Ip) arasindaki iligki incelendi. log v - log Ip grafiginin egimi 0,5
oldugunda elektrokimyasal reaksiyon difiizyon kontrolliidiir, egim 1 ise adsorpsiyon
kontrollii reaksiyon meydana gelmistir (Laviron, 1979). Elde edilen egim degerine gore
elektrokimyasal tepkinin difiizyon kontrollii mii yoksa adsorbsiyon kontrollii mii oldugu
belirlenmistir.

Elektrokimyasal sensor caligsmalarinda sentezlenen kompleksler, oda sicakliginda
(25°C), elektrokimyasal saflikta 0,10 mol-L™* konsantrasyonda tetrabiitilamonyumperklorat
(TBAP) igeren 10 mL DMSO igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Ardindan sistemin KDV
voltamogramlart kaydedilmistir. Her Ol¢ciim arasinda 30 s bekleme ve karistirma
yapildiginda 6l¢iim sonuglarinin tutarli oldugu ve sistemin dengede oldugu goriilmiistiir.
Elektrokimyasal analizi yapilacak olan karbofuran analitik safliktaydi. Elektrokimyasal
hiicre icerisine onceden ultra saf su coziiciisii kullanilarak hazirlanan 10° mol-L*
konsantrasyonundaki karbofuran stok ¢ozeltisinden 5 pL eklenerek KDV voltamogrami
kaydedildi. Karbofuran miktari1 yavas yavas arttirilarak ATL 1n yiikseltgenme pikinin akim
degerinde degisim durana kadar pestisit eklenmeye ve KDV voltamogramlar
kaydedilmeye devam edildi. Bu veriler kullanilarak analiz sisteminin gozlenebilme sinir
(LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) hesaplandi. Ayni islemler ATL-Zn(1l), ATL-Cu(ll) ve ATL-
Co(Il) kompleksleri ile de tekrarlandi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. FT-IR analizlerinin degerlendirmesi

Bu c¢alismada FT-IR spektrumlar1 4000-400 cm™ araliginda olmak iizere ATR
teknigine gore ¢ekilmistir. ATL nin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.1) baslica spesifik pikler
asimetrik ve simetrik (-NHz) gerilme titresimleri 3353, 3315, 3204 cm™ de, (CN) gerilme
titresim band1 2205 cm™ de ve tiyofen halkasia ait C-S-C band1 ise 765 cm™ de gozlenmis
olup literatiir ile ortiigmektedir (Altiner, 2015; Oduncu, 2024).

ATL-Zn(II) kompleksinin IR spektrumunda (Sekil 3.2) ATL’de 3353 cm™ de
gozlenen va(NH>) titresimine ait bant 3390 cm™’e kaymistir. Bu degisme koordinasyonun —
NHo iizerinden gergeklestiginin delilidir (Ferrari ve ark., 2000). Bununla birlikte genellikle
1380 cm! civarinda gozlenen NOs™ iyonuna ait NO gerilme titresimi liganda 1385, 1359 ve
1331 cm™ de bulunan bantlardan dolayr kapanmis olabilecegi ve bunun yani sira
komplekste 1035 cm™ de gdzlenen bandin NO titresim bandina ait oldugu diisiiniilmektedir
(Gupta ve ark., 2006). Nitrato kompleksinin IR spektrumunda tiglii bir set halinde 1415,
1310 ve 1031 cm™ de ortaya gikan NO gerilmesine ait bantlarin NOs™ ligandmin
koordinasyona girdiginin delili oldugunu ifade etmislerdir. Kompleksin spektrumunda 843
cm’! de ortaya ¢ikan zayif ve genis bandm koordinasyona giren (M-OH,) titresimine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Literatiir verilerine gére (M-OH>) titresim bandmin 859-815 ¢cm’!
araliginda gozlendigi rapor edilmektedir (Buldurun, Aras, ve ark., 2022; Turan ve ark.,
2021) . Son olarak 582 ve 525 cm™ de ortaya ¢ikan bantlarin M-O baglarina; 445 cm™ de
gozlenen yeni bandin ise M-N bagia karsilik geldigi sdylenebilir. Literatiirde M-O ve M-
N titresimlerine karsilik gelen batlarmin sirastyla 588-501 ve 491-457 cm’! araliginda
gbzlendigi belirtilmektedir (Buldurun, Turan, ve ark., 2022).

ATL-Cu(Il) kompleksine ait IR spektrumunda ise, (Sekil 3.3) va(NH>) titresim
band1 yiiksek frekansa kayarak 3384 cm’de gdzlenmistir. Frekanstaki bu kayma -NH,
grubunun metal iyonu ile koordinasyona girdigine delil olarak gosterilmektedir. (Ferrari ve
ark., 2000). Bununla birlikte 1163, 1094, 1042, 1013 ve 614 cm™' gozlenen titresim
bantlarinin SO4>" iyonunun tek disli ligand olarak davrandigii gostermektedir (Adigiizel,
2008; Masoud ve ark., 2008; Nakamoto, 2009). Ayrica, 875 cm™ de ortaya ¢ikan zayif ve

genis bant literatiire gore koordinasyona giren (M-OH) titresimine delil olarak
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gosterilebilir (Buldurun, Aras, ve ark., 2022). M-O ve M-N titresim bantlar1 ise, sirastyla
572, 535 ve 500, 473 cm™ de gdzlenmistir (Buldurun, Turan, ve ark., 2022).

ATL-Co(II) kompleksinin kirmizi 6tesi spektrumunda (Sekil 3.4) va(NH>) titresim
band1 yiiksek frekansa kayarak 3386 cm™’de gozlenmistir. Frekanstaki bu kayma -NH,
grubunun metal iyonu ile koordinasyona girdigine delil olarak gdsterilmektedir (Ferrari ve
ark., 2000). Bununla birlikte, literatirde AcO™ iyonunun tek disli ligand olarak
davrandigina delil olarak gosterilen va(COO) ve vs(COOQ) titresimlerinin sirasiyla 1610 ve
1400 cm’"” civarinda gdzlendigi bildirilmistir (Sujamol ve ark., 2011; Turan ve ark., 2015).
Komplekse ait spektrumda ise bu bantlar 1623 ve 1425 cm™ de gézlenmis olup AcO” iyonu
tek disli ligand olarak metal iyonu ile koordinasyona girmistir. Diger taraftan 798 cm™ de
gozlenen zayif ve genis bandin koordinasyona giren (M-OH:) titresimine ait oldugu
diistiniilmektedir (Buldurun, Aras, ve ark., 2022; Turan ve ark., 2021). Son olarak, 582, 516
ve 497, 468 cm’! de gozlenen titresim bantlarinin sirasiyla M-O ve M-N titresimlerine ait

oldugu soylenebilir (Buldurun, Turan, ve ark., 2022).
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Sekil 3.1. ATL’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2. ATL-Zn(II)’nin FT-IR spektrumu

14

1000

400



95 —
I.
—--.-f-wa»#f‘”‘“"l‘- [i-\',fll - 'l
| / v |'|I | A
S0 | I
- r' B73
st 1 1 || 11&3 1042 ! ;m-i
3314“" I 4{\ Nt , 5?"
|
.- B5 302
%7 |r' 1646 || h ’“ I| |1_
J ‘ Joi3
1 .
s \
| | 500
1680 | 1522 ’—‘1
I 473
75 1 | L
£0a0 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Sekil 3.3. ATL-Cu(II)’nin FT-IR spektrumu
95 —
. N ]
—r-.-uf.-n.n-p-l""""'-m- ‘iu - [ﬁJ |I " N\,""'l
| / Y - / | r‘l
s0f { {1/ _'I | '
3386« | \/ ,-
|f
Id’/ ]
i/ 1623 | | ill |‘ 468
a7 B5[ £ 1644 || ‘ I| | !
| |
II | ||
Sl6, |
8ol / |r J 7
1522 T63 J
1683 — 1425 | 497
75 1 L 1 [] L
£000 3000 2000 1000 400

Wavenumbser [cm-1]

Sekil 3.4. ATL-Co(IT)’nin FT-IR spektrumu

3.2. Kiitle Analizleri

Sentezlenen komplekslerin formiilleri LC/MS kiitle spektrumlariin yani sira, FT-
IR, TGA-DTA analizi ve elementel analiz sonuglar1 birlikte degerlendirilmek suretiyle

tespit edilmistir. Komplekslerin kiitle spektrumlarinda bolluk orani en yiiksek pikler esas

alimmustir. Elde edilen bulgulara gore, ATL-Zn
Sekil 3.5” de goriildiigii gibi molekiiler iyon piki

spektrumlarinda ise molekiiler iyon piki sirasiyla

15

(I1) kompleksine ait kiitle spektrumunda
m/z 452.04 (451.74, hesaplanan) [M+H]*
olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, ATL-Cu(ll) ve ATL-Co(II) kompleksleri igin kiitle
m/z 501.15, (501.05, hesaplanan) [M-H]*
ve m/z 437.20, (437.06, hesaplanan) [M-H]" olarak belirlenmistir (Ilhan ve ark., 2007)



Bakir ve kobalt komplekslerinin kiitle spektrumlari sirasi ile sekil 3.6 ve sekil 3.7° de

verilmistir
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Sekil 3.5. ATL-Zn(II)’nin Kiitle spektrumu
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Sekil 3.6. ATL-Cu(Il)’nin Kiitle spektrumu
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Sekil 3.7. ATL-Co(II)’nin Kiitle spektrumu

3.3. ATL-Zn(Il) kompleksinin 'H NMR spektrumu
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ATL’nin proton NMR spektrumunda deneysel boliimde verildigi gibi 4.30 ppm de
gozlenen tekli -NH> pikinin ATL-Zn(Il) kompleksine ait proton NMR spektrumunda 4.31
ppm’ de gézlenmis olmasi koordinasyonun -NH; grubu N atomu iizerinden gerceklestigine
delil olarak gosterilebilir (Adiguzel ve ark., 2011). Cinko kompleksinin proton NMR

spektrumu Sekil 3.8 de verilmistir.
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Sekil 3.8. ATL-Zn(11) kompleksinin *H NMR spektrumu
3.4. Elektronik Spektra ve Magnetik Ozellikler

Elektronik absorpsiyon spektroskopisi bulgulart yardimiyla komplekslerde
meydana gelen elektronik gegisler incelenerek ligandin secilen metal iyonlar1 ile
koordinasyon veren gruplar ve donor atomlart tespit edilmistir.

Magnetik siisseptibilite Olglimlerinden metal iyonlar1 ile ligand arasinda olusan
komplekslerin geometrilerinin belirlenmesinde faydalanilarak ATL-Cu(II) kompleksinin
kare diizlem, ATL-Co(II) ve ATL-Zn(IT) komplekslerinin ise oktahedral geometriye sahip
oldugu belirlenmistir.

ATL ile birlikte ATL-Co(II), ATL-Cu(Il) ve ATL-Zn(II) komplekslerinin DMSO
ortamindaki 10 M’lik ¢dzeltileri hazirlanarak 800-200 nm araliginda UV- gériiniir bolge

absorpsiyon spektrumlari 6l¢iilmiistiir.
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ATL’nin UV goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 3.9) ortaklasmamis elektronlar ve
tiyofen halkasindan kaynaklanan n—n* ve n—n* gegislerine ait pikler 279-311 nm
araliginda gozlenmistir (Oduncu, 2024). n—n* gecisi tiyofen halkasindan, n—n* gecisleri
ise tiyofen halkasinda bulunan S atomu ve -NH> grubu N atomundan kaynaklanmaktadir.

Komplekslerin elektronik spektrumlari ATL’nin spektrumu ile karsilastirilarak
absorbans degerlerindeki degismeler ile birlikte meydana gelen yeni absorbanslar
kaydedilerek deneysel boliimde verilmistir.

ATL-Zn(IT) kompleksine ait UV goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 3.10) n—n*
gecisine ait absorbans piki 290 nm’den 296 nm’ye kaymisti. Bu durum kompleks
olugsmasi sirasinda -NH> grubu N atomu {iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasi ile
aciklanabilir.

Buna ilave olarak 340 nm’de gbzlenen absorbans pikinin ise (L—M) yiik transfer
gecisine ait oldugu sOylenebilir. Literatiirde oktahedral ¢inko komplekslerinde 351-400 nm
araliginda gozlenen absorbans pikinin yiik aktarim bantlarina karsilik geldigi belirtilmektedir
(Oduncu, 2024; Turan ve ark., 2014).

ATL-Cu(ll) kompleksinin UV gorliniir bolge spektrumunda (Sekil 3.11) n—n*
gecisine karsilik gelen absorbans piki 294 nm’de gdézlenmistir. Bu degigsme komplekslesme
ile -NHz grubu N atomunun elektron yogunlugundaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Buna
ilaveten (L—M) yiik aktarim gegisine ait absorbans piki 341 nm’de gozlenmistir (Turan ve
ark., 2014).

Ayrica, 628 nm’de gozlenen absorbans kompleksin kare diizlem geometriye sahip
olduguna delil olarak gosterilebilir. Literatiirde tek ¢ekirdekli Cu(Il) kompleks bilesiklerinin
elektronik spektrumunda 580-600 nm araliginda gozlenen absorbans piklerinin kare diizlem
geometriye karsilik geldigi ifade edilmektedir (Turan ve ark., 2015). Kompleksin 1.76 B.M.
olarak olgiilen pess degerinin eslesmemis bir elektrona karsilik gelen 1.73 degerine ¢ok
yakin olmasit da kompleks geometrisinin kare diizlem ve paramagnetik 6zellige sahip
oldugunu desteklemektedir (Turan ve ark., 2015).

ATL-Co(ll) kompleksinde ise (Sekil 3.12), 299 nm’de gozlenen absorbans pikinin
n—n* gecisine karsilik geldigi sdylenebilir. Absorbansta meydana gelen bu degisme yine
ayn1 sekilde koordinasyona giren -NH> grubu N atomu {izerindeki elektron yogunlugunun
azalmasina baglanabilir. 340.8 nm’de gozlenen absorbansin (L—M) yiik aktarim gecisine

ait oldugu diistiniilmektedir (Turan ve ark., 2014).
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Ayrica, 635 nm’de gozlenen absorbans izinli d-d gecisini ¢agristirmakla birlikte metal
iyonu cevresinde oktahedral geometri sergiledigi ve kompleksin yiiksek spinli oktahedral
geometriye sahip oldugu sOylenebilir. Bunlarin yani sira, kompleksin pest degerinin 4.53
B.M. olarak bulunmasi eslesmemis ti¢ elektrona karsilik gelen 3.87 degeri ile
karsilastirildiginda kompleksin paramagnetik 6zellikte ve yiiksek spinli oktahedral
geometriye sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir (Akdeniz, 2022; El-Baradie ve ark.,
2014).

Elde edilen bulgularin degerlendirilmesi sonucunda ¢inko, bakir ve kobalt
komplekslerine ait 6nerilen agik yapilar sirasi ile sekil 3.13, sekil 3.14 ve sekil 3.15° de

verilmigtir.
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Sekil 3.9. ATL’ nin UV-goriiniir bolge spektrumu

19



4400 T T

4.000 -

3.000 1

2.000 1

Absorbans

1.000 1

0.000

0.398 . !
250,00 400.00 00,00 200.00

Dalga Bowwe (nm)

Sekil 3.10. ATL-Zn(I1) kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 3.11. ATL-Cu(ll) kompleksinin UV-gériiniir bolge spektrumu
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Sekil 3.12. ATL-Co(ll) kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 3.13. ATL-Zn(I1) kompleksinin 6nerilen yapisi

B CN
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Sekil 3.14. ATL-Cu(Il) kompleksinin 6nerilen yapisi
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Sekil 3.15. ATL-Co(II) kompleksinin 6nerilen yapisi

3.5. TGA Analizleri

Komplekslerin TGA-DTA egrileri 25-900 °C araliginda 10 °C/dakika 1sitma
hizinda azot atmosferinde kaydedildi. Elde edilen bulgulara gére ¢inko kompleksi tek
basamakta, bozunurken, kobalt ve bakir kompleksleri iki basamakta bozunma gostermistir
(Tablo 3.1).

ATL-Zn(11) kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 3.16) 194-500 °C araliginda %
78.75 lik kiitle kaybma (teorik: %78.39) karsilik gelen yaklagik 194 °C’ de 3 mol
koordinasyon H>O’su ve 2 mol NOz™ iyonunun ayrilmasi ile baslayip pes pese devam eden
bozunma sonucunda Ci1oH13NsS formiiliine sahip ATL’den Ci1oH13N3 grubunun ayrilmasi
ile geriye %21.25 degerine karsilik gelen kalint1 olarak (teorik: %21.61) ZnS kalmstir.
Literatiirde NOs  iyonunun 220-350 °C arasinda uzaklastigina dair c¢alismalar yer
almaktadir. Ayrica koordinasyon suyunun 320 °C’ ye kadar uzaklastigi belirtilmektedir
(Adigiizel, 2008; Ilhan ve ark. 2007). Deneysel bulgularin literatiir ile oOrtiistiigii
goriilmektedir.

ATL-Cu(ll) kompleksine ait TGA egrisinde (Sekil 3.17) ilk basamaktaki
bozunmanin 138-265 °C araliginda % 19.50 degerindeki kiitle kaybr ile (teorik: 19.90) 1.5
mol H>O (kristal suyu) ve 1 mol DMF’ye karsilik geldigi belirlenmistir. Literatiirde
yapisinda DMF bulunan komplekslerin TGA egrisinde DMF’ nin 217 °C’ ye kadar
uzaklastigina dair ¢alismalara rastlanilmaktadir (Adigiizel, 2008). Uzaklasmanin 138 °C’
de baslamasi DMF’ nin kaynama noktasinin yiiksek olmasi (153 °C) nedeniyle kristal
suyunun yapidan ayrilma sicakligini yiikseltmis olabilecegi diisiiniilmektedir. 265-480 °C
araliginda gerceklesen ikinci basamaktaki bozunmada ise, %26.50 lik kiitle kaybina

(teorik: 26.25) karsilik gelen 2 mol H,O (koordinasyon suyu) ile 1 mol SO4? iyonunun
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uzaklastig1 belirlenmistir. Kalint1 olarak geriye %54.00 degerine karsilik gelen (teorik:
53.85) C10H13N3 ve CuS’nin kaldig1 tespit edilmistir (Adigiizel, 2008; Bingo6l ve ark., 2020;
Donmez, 2013).

ATL-Co(Il) kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 3.18) ilk basamakta gerceklesen
bozunmanin 170-375 °C araliginda % 39.16 degerindeki kiitle kaybina (teorik: 39.26)
karsilik gelen 3 mol H.O (koordinasyon suyu) ve 2 mol AcO’ye karsilik geldigi
belirlenmistir. Literatiirde ¢esitli metal iyonlara tek disli ligand olarak baglanan AcO-
anyonunun 160-395 °C araliginda asetik asit molekiilii olarak buharlastigina dair ¢aligmalar
bulunmaktadir (Khedr ve Draz, 2010). ikinci basamakta 375-820 °C araliginda gergeklesen
bozunmanin ise %39.86 degerindeki kiitle kaybina (teorik: 39.98) tekabiil eden CioH13N3
organik kismin uzaklagmasina ait oldugu diistiniilmektedir. Geriye kalan kalintinin ise
%20.98 lik kiitleye (teorik: 20.76) karsilik gelen CoS’ye ait oldugunu sdylemek

miumkindir.

Tablo 3.1. Komplekslere ait TGA analiz sonuglari

Kompleks Sicakhik Kiitle Kayb1 % Ayrilan Grup Kalint1 %
Mol Kiitlesi gmol ! Arahig Deneysel (Teorik) Deneysel (Teorik)
[ZnL(NO3)2 (H20)s] 194-500 78.75 (78.39) 3H20+2NOs+C10H13N3 ZnS
450.73 21.25 (21.61)
[CuL(SO4)(H20)2]-1.5H20-DMF 138-265 19.50 (19.90) 1.5H20+DMF CioH13N3+CuS
503.04 265-480 26.50 (26.25) 2H>0+S04? 54.00. (53.85)
[CoL(AcO)2(H20)s] 170-375 39.16 (39.26) 3H20 + 2AcO" CoS
438.36 375-820 39.86(39.98) CioH13N3 20.98 (20.76)
TGA DTA
% uVv
—— DTA
TGA 4 20.0C
1000 ————————_
N
\‘.
N\
\‘-\
-0.0¢
1 -20.0C
0.00 20000 300,00 600.0C 800.0C
Temp [C]
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Sekil 3.16. ATL-Zn(IT) kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 3.17. ATL-Cu(Il) kompleksinin TGA egrisi
TGA DTA
% uV
100.0¢
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e { 200¢
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Sekil 3.18. ATL-Co(II) kompleksinin TGA egrisi
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3.6. ATL’nin Elektrokimyasal Davranisi

30
1—— DMSO/TBAP
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= ;]
] 74
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A0 : . . T r T . T T
-1,0 -0,5 0.0 0,5 1,0 1.5
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Sekil 3.19. CKE elektrot kullanarak, 10 mL DMSO/TBAP elektrolitik ¢ozeltisi igerisinde
ve (-)0,8 V—(+)1,4 V potansiyel araliginda ortama 130 ppm ATL eklenmesiyle
elde edilen DV voltamogramlari

Elde edilen dongiisel voltamogramlarda 1,0 V’da bir yiikseltgenme piki goriildii.
Yiikseltgenme pikinin amino veya tiyofen grubundan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Elde
edilen redoks tepkimesi tersinmezdi. Tarama hiz1 10 mV-s?-1000 mV-s? arasinda
degistirilerek elde edilen voltamogramlar kullanilarak ¢izilen log v-log Ip grafigine
bakildiginda egim degerinin 0.5’¢ yakin oldugu gorildi (Sekil 3.20). Bu durum
yiikseltgenme tepkimesinin difiizyon kontrollii oldugunu ve yiikseltgenme sonrasi elektrot

ylizeyinde adsorbsiyon olmadigini gosterdi.
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Sekil 3.20. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL igeren 10 mL DMSO/TBAP elektrolitik
¢ozeltisi igerisinde, 0,5 V—1,8 V potansiyel araliginda ve 10-1000 mV-s
tarama hiz1 araliginda elde edilen DV voltamogramlar1 ve log v—log Ip grafigi
(i¢ grafik)

3.7. CK Elektrodunun Yiizey Karakterizasyonu ve ATL’nin Sensor

Uygulamasi

CKE’un elektroaktif yiizey alamini hesaplamak icin, elektrodunun 10 mol-L?
KsFe(CN)s ve 10t mol-Lt KNOs igeren 10 mL ¢dzelti igerisine daldirilarak, 0,0 V-1,4 V
potansiyel araliginda ve 25-1000 mV-s™ tarama hiz1 araliginda elde edilen v'>—Ip grafigi

cizildi (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21. CKE elektrodunun 10 mol-L?* K3Fe(CN)g ve 10t mol-L* KNOs iceren 10 mL
cozelti igerisine daldirilarak, 0,0 V-1,4 V potansiyel araliginda ve 5-1000
mV-s? tarama hiz1 araliginda elde edilen voltamogramlar ve v?—Ip grafigi (ic
grafik)

Elde edilen sonuglar Randles—Sevcik denkleminde (Esitlik 1) kullanilarak (Bard ve
ark., 2022) elektrodun aktif yiizey alani hesaplandi.

Ip=2,69x10° A C n%?2 pY2 112 (Esitlik 1)

Ip: Pik akimi (A), A: Elektroaktif alan (cm?), C: KsFe(CN)s ¢ozeltisinin molar
konsantrasyonu (mol-L™?), n: Redoks reaksiyonunda aktarilan elektron sayis1 (n=1), D: 10
mol-cm™ KsFe(CN)s redoksunun difiizyon katsayis1 (D=7,6x10° cm?-s) ve v: Tarama
hiz1 (V-s1). Randles—Sevcik'e gére hesaplanan CKE aktif yiizey alam 0,29 cm?’dir.

CKE elektrodunun, 130 ppm ATL igeren 10 mL DMSO/TBAP elektrolitik ¢ozeltisi
icerisinde, 0,5 V-1,4 V potansiyel aralifinda farkli konsantrasyonlarda (C: 0,040-0,600
mmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV voltamogramlar1 Sekil 3.22’de verildi.
Voltamogramlar incelendiginde; ATL’nin 1,1 V civarinda goriilen yiikseltgenme piki
ortamdaki karbofuran pestisitinin miktariyla orantili olarak azaldigi ve yiikseltgenme

potansiyelinde de kayma oldugu goriildii. Sekil 3.22 i¢ grafik bu voltamogramlardan
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okunan C-Ip datalar1 kullamlarak cizildi. 0,05 mmol L-0,35 mmol L karbofuran
konsantrasyonu araliginda pik akiminda dogrusal bir azalma goriildii. Bu dogrusal azalma
aralig1  gelistirilen sensoriin  ¢alisma araligit  olup, bu aralik disinda kalan

konsantrasyonlarda pik akiminda kayda deger belirgin bir degisiklik olmadig1 belirlendi.
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Sekil 3.22. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL igeren 10 mL DMSO/TBAP elektrolitik
cozeltisi icerisinde, 0,5 V-1,4 V potansiyel araliginda farkli konsantrasyonlarda
(0,040-0,600 mmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlar: ve kalibrasyon grafigi (i¢ grafik)

ATL’nin elektroaktif oldugu disliniilen amino gruplarmin ortamda bulunan
karbofuran molekiiliiniin ¢ift bag iceren oksijen atomlar1 (Sekil 3.23) ile etkilesime girdigi

ve ATL yiikseltgenmesini inhibe ettigi diigiiniilmektedir.

) 4]

Y

N
~ H
Sekil 3.23. Karbofuranin kimyasal yapisi.
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130 ppm ATL igeren DMSO/TBAP elektrolitik ¢dzelti sisteminde 0,05 mmol L?-
0,35 mmol L7 konsantrasyon arahiginda karbofuran igin sensér uygulamasi
gergeklestirilmis olup, gozlenebilme smir1 (LOD) 26,5 pmol L ve tayin smir1 (LOQ) 88,3
pmol L* olarak hesaplanmustir.

ATL’nin ATL-Zn(ll), ATL-Co(ll) ve ATL-Cu(ll) kompleksleri i¢in de sensor

uygulamalar gerceklestirilmistir.

3.8. ATL-Zn(11) Kompleksi Sensor Uygulamasi

20 7%
Ip = 0,00216 C +2,306E-6
18
2,4
16 z Konsantrasyon (umol L")
d = 224 —(
Ip = 0,03266 C +2,019E-6 . 1
14 S —2
1 2,0
12
— i n,:m 0,05
-1
i C (mmolL™")
= 104

0,6 ' 0,8 ' 1,0 ' 1,2 ' 1,4

E (Ag/AgCl, V)
Sekil 3.24. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Zn(ll) iceren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik c¢ozeltisi igerisinde, 0,6 V-1,4 V potansiyel araliginda farkh

konsantrasyonlarda (0—100 pmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlar1 ve kalibrasyon grafigi (i¢ grafik)

Iki dogrusal ¢alisma aralig1 saptandi. Birinci dogrusal ¢alisma aralign 10-30 umol
L araliginda, ikinci dogrusal ¢alisma araligi ise 30-75 umol L araligmsa olup, birinci
dogrusal ¢aligma aralig1 icin yapilan hesaplamalarda LOD1; 2,8 umol L ve LOQ1; 8,3
pumol L bulundu. Ikinci dogrusal calisma aralig: icin LOD2; 41,9 umol L ve LOQ2;
139,8 umol L olarak elde edildi. Calisma aralig1 genel olarak bakildiginda iki dogrusal
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calisma alanini da kapsayacak sekilde 10-75 pmol L7 olarak diisiiniilebilir. Bununla
birlikte LOD 2,8 umol L ve LOQ 8,3 pmol L™ "dir.

Yiikseltgenme pikinin potansiyel degeri, artan karbofuran konsantrasyonu ile birlikte
azalma gosterdi. Elde edilen konsantrasyon-pik potansiyeli kalibrasyon grafigi (C-E
grafigi) Sekil 3.25’de gosterildi. Gelistirilen sensor sisteminin dogrusal ¢alisma araligi 15-
75 umol L* olup, voltametrik olarak LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 14,6 pmol L™ ve
48,7 umol L' dir.

1,06
|
1,04 - -
| |
> 1024 >
@)
(@)} ]
<
S 1,004
<
= E(V)=-569,83C(M)+1,0409
0,98 1 ( )__ ) ( ) )
r2=0,98
0,96 . - ; - ;
0 50 100

C (umol L'l)

Sekil 3.25. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Zn(ll) igeren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik c¢ozeltisi igerisinde, 0,6 V-1,3 V potansiyel araliginda farkh
konsantrasyonlarda (0—100 pmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlarinin voltametrik sensor kalibrasyon grafigi

3.9. ATL-Cu(ll) Kompleksi Sensor Uygulamasi

ATL-Cu(ll) kompleksinin elektrokimyasal davraniglari incelendiginde, ATL’de
oldugu gibi 1,0 V potansiyelde bir adet tersinmez yiikseltgenme piki gosterdi. ATL-
Cu(ll)’nun farkli tarama hizlarinda nasil davrandigimi gdzlemlemek icin 5-1000 mV s*
tarama hizi araliginda tarama hizi degistirilip, DV teknigi ile kaydedilen

voltamogramlardan (Sekil 3.26) elde edilen log v-log Ip grafiginin egiminin 0,4 oldugu
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goriildi. Bu sonug, ATL-Cu(ll) kompleksinin yiikseltgenme tepkimesi ile elektrot

ylizeyinde adsorblanmadigini ve tepkimenin difiizyon kontrollii oldugunu ifade eder.

log v

2

-5,5 - -
Qo
;’ -6’0 Equation y=a+bx
(o) Weight No Weighting
— Residual 0,02827
Sum of
Pearsonsr  0,08513
Adj. R-Squa 0,96721
Value  Standard Err
'6,5 1 F Intercept -6,6973 0,04991
Slope 0,4073 0,02368

Sekil 3.26. 130 ppm ATL-Cu(ll) kompleksinin 10 mL DMSO/TBAP sistemi igerisinde, 5-
1000 mV s tarama hizi aralifinda DV voltamogramlarindan yararlanilarak elde
edilen log v-log Ip grafigi

CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Cu(ll) kompleksi iceren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik ¢ozeltisi igerisinde, 0,5 V-1,4 V potansiyel araliginda farkli konsantrasyonlarda

(0,5-550 pmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV voltamogramlar1 ve

kalibrasyon dogrusu Sekil 3.27°de verildi. Voltamogramlar incelendiginde; ATL-Cu(ll)

kompleksinin 1,0 V civarinda goriilen yiikseltgenme piki, ortamdaki karbofuran
pestisitinin konsantrasyonundaki artigla ters orantili olarak azaldi ve yikseltgenme
potansiyelinde de 0,0 V yoniinde kayma oldugu goriildi (Sekil 3.28). Sekil 3.27 i¢ grafik
bu voltamogramlardan okunan konsantrasyona karsi pik akimi (C-Ip) degerleri kullanilarak
¢izildi. 0 pmol L1-550 umol L7 karbofuran konsantrasyonu araliginda pik akiminda
dogrusal bir azalma goriildii. Bu dogrusal azalma aralig1 gelistirilen sensoriin caligsma
aralig1 olup, bu aralik disinda kalan konsantrasyonlarda pik akiminda kayda deger belirgin
bir degisiklik olmadig1 belirlendi. Sekil 3.27, i¢ grafikte goriildiigii gibi, sistemin dogrusal
calisma aralig1 25 pmol L™2-300 pmol L karbofuran konsantrasyonu araligindadir. LOD
ve LOQ degerleri sirastyla 22,4 umol L ve 74,8 pmol L,
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Sekil 3.27. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Cu(ll) igeren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik ¢ozeltisi igerisinde, 0,6 V-1,3 V potansiyel araliinda farkli

konsantrasyonlarda (0550 pmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlar1 ve kalibrasyon grafigi (i¢ grafik)
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Sekil 3.28. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Cu(ll) igeren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik ¢ozeltisi igerisinde, 0,6 V—1,3 V potansiyel aralifinda farkl
konsantrasyonlarda (0-550 umol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlari ile elde edilen voltametrik sensor kalibrasyon grafigi

ATL-Cu(ll) igeren DMSO/TBAP elektrolitik ¢6zeltisi sistemi ile yapilan titrasyon
isleminde degisen karbofuran konsantrasyonu ile sadece akim degil pik potansiyeli de
degismistir. Bu durumda hem amperomterik hem de voltametrik bir sensor olarak
kullanilmas1 miimkiin olabilmektedir. Voltametrik sensor igin yapilan hesaplamalarda
dogrusal ¢aligma araligi 25-350 umol L, bu galisma aralig1 icin LOD 15,2 umol L* ve
LOQ 50,5 pmol L hesaplandi.

3.10. ATL-Co(Il) Kompleksi Sensor Uygulamasi

ATL-Co(ll) kompleksinin elektrokimyasal davraniglari incelendiginde, ATL’de
oldugu gibi 1,0 V potansiyelde bir adet tersinmez yiikseltgenme piki verdi. ATL-
Co(Il)’nun farkli tarama hizlarindaki elektrokimyasal tepkisini incelemek ig¢in 5-750 mV s°

! tarama hizi araliginda tarama hizi degistirilip, DV teknigi ile kaydedilen
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voltamogramlardan elde edilen log v-log Ip grafiginin (Sekil 3.29) egiminin 0,45 oldugu

goriildi. Bu sonug, ATL-Co(ll) kompleksinin CKE elektrot iizerinde difiizyon kontrollii

olarak yiikseltgenme tepkimesi gerceklestirdigini gosterir.

log lp

logv

2

-6,0 4

6,5

Equation
Weight
Residual
Pearsor's ¢
Adj. R-Squa

y=a+bx
No Weighting
0,02374

0,98691
0,97028

Value

Intercept -

Slope

6,9360
0,4462

Standard Er
0,0554
0,02756

-7,0

Sekil 3.29. 130 ppm ATL-Co(ll) kompleksinin 10 mL DMSO/TBAP sistemi igerisinde, 5-
750 mV s tarama hiz1 araliginda DV voltamogramlarindan yararlanilarak elde

edilen log v-log Ip grafigi

ATL-Co(ll) iceren DMSO/TBAP elektrolitik ¢ozeltisi sistemi ile yapilan titrasyon

isleminde

degisen karbofuran konsantrasyonu ile

ATL-Zn(Il) ve ATL-Cu(ll)

kompleksinde oldugu gibi pik potansiyeli de degismistir. Voltametrik bir sensor igin

yapilan hesaplamalarda dogrusal ¢alisma araligi 20-200 pmol L, bu ¢alisma aralig1 igin

LOD 8,8 pmol L™ ve LOQ 29,2 pmol L hesaplandi.
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Sekil 3.30. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Co(ll) igeren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik c¢ozeltisi igerisinde, 0,6 V—-1,3 V potansiyel aralifinda farkli
konsantrasyonlarda (0-300 pmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlari ve kalibrasyon grafigi (i¢ grafik)

Degisen potansiyel degerlerine karsilik konsantrasyon grafigi Sekil 3.31°de gosterildi.
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1,01 r’=0,99
S
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Sekil 3.31. CKE elektrodunun, 130 ppm ATL-Co(ll) igeren 10 mL DMSO/TBAP
elektrolitik c¢ozeltisi igerisinde, 0,6 V-1,3 V potansiyel araliginda farkl
konsantrasyonlarda (0-300 pmol L) karbofuran pestisiti ile elde edilen KDV
voltamogramlari ile elde edilen voltametrik sensor kalibrasyon grafigi
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Sensor uygulamalar1 sonucu elde edilen veriler ile yapilan hesaplamalarla bulunan

LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.2.’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2. Sentezlenen ATL ve kompleksleri ile gelistirilen sistemin karbofuran i¢in elde
edilmis sensor parametreleri (dogrusal ¢alisma araligi, LOD ve LOQ)

Amperometrik Algilayan Dogrusal ¢ahsma arahgi LOD LOQ
analiz madde (umol LY (umol L) (umol L?)
ATL 50 -350 26,5 88,3
ATL-Zn(ll) 8-75 2,8 9,3
ATL-Cu(ll) 25-300 22,4 74,8
ATL-Co(ll) 50-200 49,2 164,1
Voltametrik ATL 30-350 9,9 49,9
analiz ATL-Zn(ll) 15-75 14,6 48,7
ATL-Cu(ll) 20-350 15,2 50,5
ATL-Co(ll) 20-200 8,8 29,2
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada elektrokimyasal karaktrizasyon ve pestisit sensorii uygulamalarini
incelemek amaciyla, bir AT tiirevi olan “2-amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-
c]piridin-3-karbonitril” ATL’nin [CoL(AcO)2(H20)3], [CuL(SO4)(H20)2]'1.5H,O'DMF ve
[ZnL(NOz3)2(H20)3] kapali formiilleri ile gosterilen yeni ATL-Co(II), ATL-Cu(Il) ve ATL-
Zn(IT) kompleksleri sentezlendi.

ATL’nin yapist literatiire uygun olarak elementel analiz yonteminin yani sira, FT-
IR, 'TH NMR ve 3C NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi.

ATL-Co(II), ATL-Cu(Il) ve ATL-Zn(II) komplekslerinin yapisal karakterizasyonu
ise FT-IR, kiitle ve UV-goriiniir bolge spektroskopik ydntemleri, TGA-DTA analizi,
elementel analiz ve magnetik duyarlilik Olgme yontemleri ile yapildi. ATL-Cu(Il)
kompleksi paramagnetik ozellikte olup kare diizlem geometriye sahiptir. ATL-Co(Il) ve
ATL-Zn(Il) komplekslerinin her ikisi de oktahedral geometriye sahip olmakla birlikte
cinko kompleksi diamagnetik o6zellik gostermektedir. Ayrica, tiim komplekslerde
metal:ligand (M:L) baglanma orani1 (1:1) olarak belirlenmistir.

ATL elektrokimyasal pestisit analizi ¢alismasinda amperometrik sensor olarak 50
pumol L2-350 umol L7 gibi genis bir calisma araligi sunmus olmakla birlikte ligandin
cesitli metaller ile elde edilen kompleksleri igin de calisma aralig1 en fazla 300 umol L*
oldugu goriildii. Farkli olarak dogrusal ¢alisma araliginin konsantrasyonu ATL’ye gore
azalmis olup, en diisiik deger 10 pmol L? olarak saptandi. En diisik LOD ve LOQ
degerlerine ise yine ATL-Zn(Il) kompleksi ile ulasildi. Voltametrik sensor olarak en genis
calisma aralig1 20 pmol L2-350 pmol L araliginda olmak iizere ATL-Cu(l1) kompleksi ile
elde edildi. En disik LOD ve LOQ degerlerine ise ATL-Co(Il) kompleksi ile ulasildi.
Bunda Co elementinin katalitik etkisinin rolii oldugu diisliniilmektedir. Yiikseltgenme
reaksiyonunu  katalizlemesi  sonucu, reaksiyon daha diisiik potansiyellerde
gerceklesebilmekte ve bu da pik potansiyelinin 0,0 V’a dogru kaymasina neden
olmaktadir. Pik potansiyelindeki bu belirgin kayma ise ATL-Co(ll) kompleksi ile
olusturulan sensoriin LOD ve LOQ degerlerini oldukc¢a diistirmiistiir.

Yeni Sentezlenen ATL-Co(ll), ATL-Cu(ll) ve ATL-Zn(ll) kompleksleri hem
amperometrik hem de voltametrik sensoér olarak kullanima aciktir. Bu kompleksler

kullanilarak yapilacak daha ileri sensér caligmalari i¢in, c¢aligma elektrodu {izerine
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immobilize edilerek karbofuran pestisiti i¢in sensdr parametreleri incelenebilir ve c¢esitli

sebzelerden elde edilen ekstraktlarda karbofuran analizi gergeklestirilebilir.
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