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OZET

Bu calismada azot-kiikiirt donor atomlu iki antril grubu tasiyan yeni bir crown eter
tasarlandi.  Yeni ligand 9-klorometil antrasen ve ilgili makrosiklik bilesigin
tetrahidrofurandaki reaksiyonuyla sentezlendi.

Antrasen yan kollu yeni N»S, karisik dondrlii makrosiklik ligandin karakterizasyonu
'H NMR, "C NMR, IR Spektrokopisi, Kiitle ve Elementel analiz verileri ile yapildu.
Analitik kistm caligmalar1t ise UV-Vis spektrofotometresi ve PTI QM-4 2006
spektroflorometresi ile gerceklestirilmistir.

Yeni makrosiklik ligandin spektroskopik ozellikleri AI**, Zn**, Fe**, Fe®*, Co™,
Ni**, Mn**, Cu**, Cd**, Hg* ve Pb** gibi metallerin iizerine etkisi absorpsiyon ve emisyon
spektrometresi  yardimiyla incelendi. = Spektrofotometrik  titrasyon deneylerinin
sonuglarindan Fe?*, Fe*, AI’*, Cu®™ ve Hg®* katyonlarmm yeni ligand ile verdigi
komplekslerin kararlilik sabiti ve kompleks bilesimleri tespit edildi. Kompleks
bilesimlerinin tespiti icin molar oranlar metodu kullanildi. Al**, Zn**, Fe**, Fe**, Co™,
Ni**, Mn**, Cu**, Cd**, Hg** ve Pb** katyonlarmin fazlasimn varligi antril grubunun
floresansinda artisa sebep oldu. Yeni ligandin Zn**’nun spektroflorimetrik tayininde
kullanilabilirligi gosterildi. Dogrusal arahk 1.4x107 M, 4.1x10°M arasiyd:.. Tayin smuri
1.0x10™M olarak tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Crown eter, 9-klorometil antrasen, Floresans Spektroskopi, Kararlilik
Sabiti, Metal Katyon.



SUMMARY

The Synthesis and Complexation of Metal Ions with the Novel Fluorescent Crown
Ether Carrying Anthracene Pendant in Acetonitril-Dichloromethane

In this study, a new crown ether carrying two anthryl groups with nitrogen-sulfur
donor atom was designed and synthesized by the reaction of the corresponding
macrocyclic compound and 9-chloromethyl anthracene.

Structure of the novel diazadithia crown ether carrying two anthryl pendants are
demonstrated according to 'H NMR, Bc NMR, IR, elemental ans mass spectral data. Also
analytical results is taking from spectrophotometer and ve PTI QM-4 2006
spektrofluorimeter.

The influence of metal cations such as Al**, Zn*", Fe**, Fe**, Co*", Ni’", Mn**, Cu™",
Cd**, Hg”* and Pb** on the spectroscopic properties of the ligand was investigated in
acetonitrile-tetrahydofuran solution (1/1) by means of absorption and emission
spectrometry. Absorption spectra show isobestic points in the spectrophotometric titration
of Fe**, Fe®*, AI**, Cu®* and Hg**. The results of spectrophotometric titration experiments
disclosed the complexation stoichiometry and complex stability constant of the novel
ligand with Fe**, Fe**, AI’**, Cu®*and Hg**cations. The presence of excess amounts of Al**,
Zn**, Fe**, Fe**, Co*, Ni**, Mn®*, Cu**, Cd*, Hg** and Pb** cations caused an
enhancement of anthryl fluorescence. The ligand showed good sensitivity for Zn** with
respect to other metal cations with linear range and detection limit of 1.4x107 to 4. 1x10°M

and 1.0x10™M respectively.

Key Words: Crown ether, 9-chloromethyl anthracene, Fluorescence spectroscopy,
Stability constant, Metal cation.
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1. GENEL BIiLGIiLER

1.1. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikleri iceren koordinasyon kimyas1 son yillarda hizla gelismistir. Bu
gelisme metal iyonlar ile koordinasyon ligandlar1 gibi davranan ¢ok sayida makrosiklik
bilesigin senteziyle olmustur [1]. Koordinasyon bilesikleri tekstil sanayisinde boyar
madde, su gecirmez ve atese dayanikli malzeme yapiminda, polimerizasyon
reaksiyonlarinda katalizor olarak, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda,
elektrik ve elektronik sanayisinde, sularin sertliginin giderilmesinde kullanilmaktadir.
Biitiin biyolojik yapilarda koordinasyon bilesiklerinin énemide bilinmektedir [2]. Hayatin
devami icin gerekli olan kandaki hemoglobinin yapisinda bulunan hemin prostetik grubu
ve bitkilerde fotosentez olaymi gergeklestiren yesil pigment klorofil maddesi de

koordinasyon bilesiklerine 6rnektir (Sekil 1) [3].

HY L M HOOC CO0H

(a) Klorofil (b) Demirin Hem ile olusturdugu kompleks

Sekil 1. Koordinasyon bilesiklerine baz1 6rnekler

Makrosiklik bilesikler en az 9 atomdan olusan ve bu atomlardan da en az 3’ii donér
atom olan halka sistemlerine verilen isimdir. Bu halkada bulunan heteroatomlar oksijen,

azot, kiikiirt ve nadiren fosfor, arsenik ve silisyum gibi atomlardir [2]. Bu tanima gore



[14]aneS4 (1.1), 12-crown-4 (1.2), dibenzo-18-crown-6 (1.3), porfirin (1.4) bilesikleri
makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 2).

m [ g\
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(1.1) (1.2) (1.3) 4
[14]aneS, 12-crown-4 dibenzo-18-crown-6 Porfirin

Sekil 2. Makrosiklik bilesiklere 6rnekler

Fakat piperidin (1.5), 1.4 dioksan (1.6), siklotetradekan (1.7) ve sikloheksen (1.8)
bilesikleri makrosiklik bilesikler degildirler (Sekil 3).

20 Q

(1.5) (1.
Piperidin 1,4 Dioksan Siklotetradekan Sikloheksen

Sekil 3. Makrosiklik olmayan bazi siklik molekiiller

Makrosiklik bilesiklerin yapilar1 hidrofilik ve hidrofobik kisimdan olusmaktadir.
Hidrofilik kisim siklik yapinin i¢ oyuk kismi, hidrofobik kisim ise halkanin dis kismidir.
Kriptandlar, kaliksarenler, rotaksenler, porfirazinler, podandlar, polieterler, politiyoeterler,
poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda yeralir [4]. Alkali,
toprak alkali ve gecis metalleri ile makrosiklik bilesikler ‘“konak-konuk etkilesimi”

yaparlar. Makrosiklik bilesik bir konak, metal iyonu ise konuk olarak davranir [5].



Konak-konuk etkilesimi sonucu meydana gelen kompleksin kararliligi makrosiklik
ligandin kavite biiyiikliigiine, makrosikligin icerdigi dondr atomlarin cinsine ve sayisina,
sterik engellemelere, baglanacak iyonun yiikiine ve biiyiikliigiine baghdir [4].

Metal iyonu ile makrosiklik bilesigi kompleks olustururken ‘“sert-sert, yumusak-
yumusak™ uyumuna gore hareket ederler. Burdaki sertlik kavrami asitlerin ve bazlarin her
ikisi icinde elektronlar1 c¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii giic olan,
yani polarlasabilirligi diisiik olan atom, molekiil veya iyonlar1 tanmimlamaktadir. Ayni
sekilde yumusaklik kavrami da elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve
elektron gocii kolay olan, yani polarlasabilirligi yiiksek olan atom, molekiil veya iyonlar1
tanimlamaktadir [6].

Sert oksijen donor atomlarini igeren makrosiklikler A grubu sert asitleri, azot donér
atomlarim1 iceren makrosiklikler sertlik-yumusaklik smirindaki gecis metal iyonlarini,
yumusak kiikiirt donor atomlarini iceren makrosiklikler ise B grubu yumusak asitler olan
agir metal iyonlarini iyon-dipol etkilesimi ile kolaylikla baglayabilirler [6].

Katyonlar, makrosiklik bilesiklerin olusumu esnasinda reaksiyon verimini biiyiik
Olctide etkiler. Reaksiyon gerceklesirken metal atom veya iyonu diiz zincirli bilesige
baglanarak kompleks olusturur ve reaksiyonun ikinci kademesinde halkanin kapanmasin
saglar. Bu etkiye “template etki” denir [7, 8].

Linstead, Elvidge ve calisma arkadaslari, 1950’lilerde bazi makrosiklik ligandlarin
sentezini bildirdiler. Tri ve tetradentat ligandlar olarak da isimlendirilen bu ligandlarin bir
kismi porfirinler ve ftalosiyaninler ile ilgilidir [9].

1960’11 yillarin basinda, Yeni Zelanda calisma grubundan Curtis, 1962’de de Alman
calisgma grubu Schrauzer, Umland ve Thierig yeni sentetik makrosiklik komplekslerin
tizerine bir dizi calismalar yaptilar [1].

Siklik ligandlarin komplekslerinin kararliliklarinin benzer bilesimdeki agik zincirli
olanlara gore daha fazla oldugu calismalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Cabbiness ve

=~ cc

Margerum bu ekstra kararlhiliga “makrosiklik etki” adini1 vermislerdir [10].

1.2. Crown Eterler

Crown eterlerin kesfi tesadiif eseri olmustur. Charles J. Pedersen, New Jersey’de bir

sirketin elastomer kimyasallar boliimiinde laborant olarak ¢alisan bir kimyaciydi. Pedersen,



bakir ve vanadyum iceren ¢ok disli ligandlarin sentezleriyle ilgilenmekteydi ve 1960’da

bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eter sentezlemeye calist1 Sekil (4) [11].

OR  CHaCH Ol
L, ¢

OH * CH,CH,Cl
I NaOH

1 1-Biitanol

OR RO

[+ o
I\/O\)
9 H+ HMeDH

J 1-biitanol

Q. 10
o

Sekil 4. Bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil eter sentez basamaklari

Bu bilesik vanadyum ile kompleks olusturmada kullanilmig ve sentez sonunda %0,4
verimle yapis1 bilinmeyen beyaz kristaller izole edilmistir. Bu bilinmeyen bilesigin
metanolde NaOH varliginda iyi ¢oziindiigii goriildii. Kristallerin elementel analiz ve kiitle
spektroskopisiyle karakterizasyonu yapildi ve dibenzo[18-crown-6] bilesigi olduguna karar

verildi (Sekil 5) [11].

o)
L, 0
Lo/

dibenzo-18-crown-6

Sekil 5. Ilk sentezlenen crown-eter; dibenzo-18-crown-6



Bu bilesiklerin sistematik adlandirilmasi ¢ok uzun oldugundan adlandirma Pedersen
tarafindan yapilmistir. Bu bilesiklerin molekiiler modelleri kral tacina benzediginden
isimlerini “crown-eterler” olarak tanimladi ve adlandirma sirasini soyle onerdi [12] ;

1) Bagh hidrokarbon halka varsa sayis1 ve tiirii,

2) Polieter halkadaki atomlarin sayisi,

3) Crown ad,

4) Polieter halkadaki oksijen atomlarinin sayisi.

Bu bilesikler her ne kadar crown eter olarak bilinseler de aslinda makrosiklik
bilesiklerin bir alt boliimiinii olusturmaktadirlar. Degisik hetero atomlar iceren tek makro
halkali bilesiklere koronandlar, degisik heteroatom iceren iki veya daha cok halkali
bilesiklere kriptandlar ve zincir yapisindaki koronandlar ve kriptand benzerlerine
podandlar denir. Crown eterler ise heteroatom olarak sadece oksijen iceren koronandlardir
[13].

Crown eterler, hidrofobik dis ¢evreleri sayesinde, pek ¢ok iyonik maddeyi organik
¢oziiciilerde ve membran ortamlarda ¢oziinmiis halde tutabilirler [14]. Bu durum bu
bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki aktif iyon tasginimi c¢aligmalarinda model bilesikler
olarak kullamimlarin1 saglamistir [15]. Bu iyonoforlar, antijen-antikor reaksiyonlari,
enzimatik reaksiyonlarda da 6nemli rol oynamaktadir. Bu iyonofor ozelliklerinin tizerine
yapilan ¢alismalar, suni ve biyolojik membranlarda belirli iyonun zar gegirgenligini 6nemli
derecede artirdiginmi ortaya ¢ikarmistir [16].

Crown eterler, degisik katyonlarla, amonyum ve nétral organik molekiillerle ve bazi
durumlarda anyonlarla kompleks verirler. Bu iyon-makrosiklik bilesik komplekslerinin
olusumu ve termodinamik kararliligin etkileyen faktorler sunlardir [3],

1) Halkadaki bag yapict uglarn tipi,

2) Halkadaki bag yapict uglarin sayisi,

3) Halkadaki bag yapici uglarin fiziksel yerlesimi,

4) Iyonun ve tac eterdeki oyugun bagil biiyiikliikleri,

5) Halkadaki sterik engeller,

6) Coziicii ve iyon bag yapici uglarin solvatasyon derecesi,

7) Iyonlarin elektriksel yiikii.

Bu bilesiklerin ¢ok ilging ve olaganiistii iyon baglama 6zellikleri vardir ve yapilarina

bakildiginda hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve hidrofobik karakterde esnek bir dis



kistmdan olustugu goriiliir. I¢ oyukta elektronegatif veya elektropozitif bag yapici atomlar
vardir ve pek ¢cok anyon, katyon hatta nétral molekiillerle bag yapabilirler. Bu bag yapimi
sirasinda da ¢esitli konformasyonal degisimlere ugrarlar [2].

Katyon-ligand baglanma giiciinii ve se¢iciligini etkileyen en 6nemli parametrelerden
biri de katyonun ¢ap1 ve makrosiklik halkanin bosluk biiytikliigiiniin birbiriyle uyumlu
olmasidir. Ligandin halka bosluk biiyiikliigiine bagh olarak bir seri katyon icinde sadece
bir katyonla giiclii bir sekilde kompleks yaptigi goriilmiistiir [17, 18]. Ornegin; 14-crown-4
Li* ile, 15-crown-5 Na" ile, 18-crown-6 K" ile ve 21-crown-7 Rb" ile giiclii kompleksler

olusturmaktadir (Tablo1).

Tablo 1. Cesitli crown eter bosluk biiyiikliikleri, alkali ve toprak alkali metallerinin
iyon caplari

Crown-eter Kavite Cap1 Katyon Katyon Cap1 [A°]
[12]-crown-4 1,2-1,5 Li* 1,48
[15]-crown-5 1,7-2,2 Na* 2,02
[18]-crown-6 2,6-3,2 K* 2,76
[20]-crown-6 3,3 I 3,00

Bir kompleksteki ligand-katyon stokiyometrisi ligandin bosluk biiyiikliigii ve katyon
capinin birbiriyle uyumlu olmasina baghdir. Genelde katyon ¢api crown eterin bosluk
biiyiikliigiine iyi bir sekilde uydugunda 1:1 tipi ligand:metal “filling” kompleksi olusur.
Buna 18-crown-6’ min K ile olusturdugu kuvvetli kompleks 6rnek verilebilir (Sekil 6a).
Eger katyon crown eter bosluguna giremeyecek kadar biiyiikse “sandvi¢” 2:1 tipi
ligand:metal kompleksi meydana gelir (Sekil 6b). Diger yandan crown eter halkasi ¢ok
genis ve esnekse halka boslugunda iki katyonuda ayni anda tutarak 1:2 tipi ligand:metal
kompleksi meydana gelir (Sekil 6¢) veya 1:1 tipi ligand:metal kompleksine sahip sarilmig
(coiled) yapilarda olugmaktadir (Sekil 6d) [19, 20].
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Sekil 6. Kristal crown-eter komplekslerinde tipik katyon/ligand yerlesme
ornekleri [19].

Bu komplekslesme o kadar giicliidiir ki iyonlarin organik ¢oziiciilerde ¢oziinmesini
saglar. Potasyum permanganat (KMnOQOy) suda ¢oziindiigii halde benzende ¢oziinmez, fakat
benzendeki karisimina bir miktar 18-crown-6 eklendiginde c¢oziindiigli ve benzeni pembe

renge biiriidiigli goriilmiistiir (Sekil 7) [21].

o, i O
S -
FRAND , + (CHCH2 Oy —— E ".:P.{ :@ J MANCy =
18-crowm-6 O ‘_"“o’

o

iy ", = H o ——CHy

Sekil 7. KMnO4’ nin bir miktar 18-crown-6 varlifinda benzen ¢6zeltisinde ¢coziinme
reaksiyonu

Bir ligand ve katyon arasindaki komplekslesme reaksiyonu denge sabiti K tarafindan
tanimlanir. Genelde makrosiklik kimyasinda K olarak bilinir ve kararlilik denge sabiti

olarak ifade edilir. K; biiyiikliigii ligand ve metale baghdir (Tablo2). Fakat ¢oziicii ve



sicaklik tarafindan da etkilenir. Daha az polar ¢oziiciilerde, anyonun bu konudaki etkisi

fazla olabilir [22].

Tablo 2. [18]-crown-6'min ve bazi siilfiir- ve azot-anolog koronandlarinin K*- ve Ag'-
komplekslerinin logKs degerlerinin karsilastirilmasi [15]

H
| H
Ligand o(\O/E [O(\ 8/7)] o(\ N/j) o(\ &/E
Coo9L JIL Jic 3
Lot | e | el | L
LI‘;%(}?S 6,10 1,15 3,90 2,04
Ig’ggﬂlb(; 1,60 4,34 3,30 7,80

(a): metanolde, (b): suda

1.3. Molekiiler Sensorler

Molekiiler sensorler veya kemosensorler analit ile etkilesmesi sonucu yapilarinda
tespit edilebilen degisimler gosteren molekiillerdir. Molekiiler sensorler analit ile bazi
formlarda birlesebilir ve bu da gozlemlenebilir [23]. Supramolekiiler analitik kimya alani,
analitik kimyada molekiiler sensorlerin arastirma alanidir [24].

Molekiiler sensor ve analit arasindaki degisimler genelde spektroskopik olarak
incelenebilmektedir. Ornek olarak, floresans ozellikteki bir molekiil incelendiginde analit
bu molekiiliin floresans 6zelligini artirabilir, azaltabilir ya da yok edebilir. Bu degisimler
incelenerek analitin tayini yapilabilir.

Heparin, kan pihtilasmasina kars1 tedavide yaygin olarak kullanilan yiiksek derecede
siilfatlanmig glikosaminoglikans (GAGs)’dir. Glikosaminoglikans (GAGs), hiicreler arasi
iletisinde gorev alan onemli bir dogrusal anyonik polisakkarit sinifidir. Hiicre icindeki
GAG konsantrasyonunu ayni anda dogru ve spesifik Olciilmesi i¢in floresent sensorler
kullanilabilir. Bunun i¢in protein-GAG etkilesmesinin incelenmesi gerekir.

Fizyolojik sartlar altinda GAG baglanmasi1 olay1 siiresince GAG baglayabilen

katyonik kisimlara birlesmis kloriir anyonlart polianyonik GAG ile yerdegistirir. Kloriir



iyonlarinin yer degistirmesi GAG’1n baglandiginin bir belirtisi olarak diisiiniilebilir. 6-
metoksi kinolinyum floroforu hiicre ici tayinlerde kloriir iyonlart i¢in etkili bir sensor
olarak kullamlmaktadir. Bu madde halojeniir iyonlar ile dinamik bir sbnmeye (quencing)
sebep olur ve bir ¢ok yaygin biyolojik anyonlara da hassas degildir. Béylece 6-metoksi
kinolinyum floroforunun bir GAG baglayici sistemde dogru yerlesimi bir sensor
saglayacaktir. GAG’1n baglanmasi ile quencing mekanizmasi bozulur, floresans artar. Bu
mekanizma ile yiiksek derecede siilfatlanmis bir GAG molekiilii olan heparinin tayini

literatiirde 6nerilmistir (Sekil 8) [25].

Na*__ N Na+ Na*

a* Mat
(OO et O e e8e
Na* Na* Na* Na*
MNa*

heparin

Sekil 8. 6-Metoksi kinolinyum ile heparinin spektroflorimetrik tayin mekanizmasi
[25].

Saxitoksin icin literatiirde bir ¢ok crown eter bilesikleri molekiiler sensor olarak
onerilmigtir. Mesela aminometilantrasenler serbest ligand olarak diisiikk 131 yayarlar.
Ciinkii azot atomundaki ortaklanmamis elektronlar PET nedeniyle uyarilmis basamakta
sonmeye (quencing) neden olur. Eger bu ortaklanmamis elektronlar, bir proton veya bir
alkali katyonla baglanirsa PET mekanizmasina engel olur ve antrasenin floresansinda
artmaya neden olur [26].

Farkli bir calismada da saksitoksin i¢in yeni kemosensorler belirlenmistir ve bunlarin

calismas1 PET mekanizmasina dayalidir. Saksitoksinle crown eterlerin etkilesmesi, PET in
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azalmasina neden olur. PET’in azalmasi floresansin artmasina sebep olur. Sensordeki bor

atomu tasiyan kisim da floresansin goriiniir bolgeye kaymasini saglar (Sekil 9) [27].

H.N._ .0

T w

HN N

Py S=NH,*
NN

OH
OH
saksitoksin

Sekil 9. Saksitoksin i¢in baz1 sentetik kemosensorler [27].

1.3.1. Floroiyonoforlar

Floresans grup igeren bir florofora iyonofor bir yap1 baglanmigsa buna floroiyonofor
denir. Iyonofor maddeler iyon baglama 6zelligi gosteren maddelerdir. Katyonun iyonofor
kisma baglanmasiyla florofor kisminin floresans ozelliginde degisim takip edilerek
kompleks olusumu incelenebilir. Molekiiler sensoriin iyon baglayici kismi makrosiklik
bilesiklerden olusabilir [11]. Bu iyonofor kisimlarinda, crown eterler, kriptandlar ve
kaliksarenler kullanilabilir. Floroiyonoforlarin florofor kismi sinyal iiretici olarak gorev
yapar. Bu florofor kismi, floresans ozellik gdsteren konjuge cifte baglar tasiyan organik
bilesikler olusturur.

Bu bilesiklere antrasen, piren, naftalin, kumarin, kinolin, dansil 6rnek verilebilir

(Sekil 10).
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Sekil 10. Baz1 floresent gruplar

Bu bilesikler makrohalkaya baglanarak cesitli sekillerde floroiyonoforlar

olusturabilirler. Sekil 11 ‘de ¢esitli floroiyonoforlar gosterilmektedir.
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Sekil 11. Cesitli floroiyonoforlarin sematik gosterimleri [28].

1.3.2. Katyon Baglayic1 Floresent Sensorler

Bu floresent sensorler 2 kisimdan olusur (Sekil 12); katyon tanima ve sinyal kismi.
Sinyal kismi, sinyal doniistiiriicii olarak davranir. Eger bir katyon baglanirsa floroforun
fotofiziksel ozelligi degisir ve bu degisimler sinyal doniistiiriicii gorevi yapan kisim
tarafindan optik sinyale doniistiiriiliir. Bu fotofiziksel degisimler, elektron transferi, yiik
transferi, enerji transferi, uyarilmis hal dimeri (excimer) veya uyarilmis hal heterodimeri

(exciplex) olusumu ve sonme (quencing) gibi mekanizmalarla acgiklanabilirler.
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Sekil 12.  Katyon baglayict floresent molekiiler sensorlerin temel
gosterimi [28].

Floroiyonoforun katyon tanima kismi, liganda katyonun baglanmasinin
verimliliginden ve seciciliginden sorumludur. Katyonun liganda baglanmasindaki bu
olayda katyonun iyon ¢api, yiikii, koordinasyon sayisi, sertlik gibi 6zellikleri ve ¢oziiciiniin

tlirii onemlidir [28].

1.3.3. Katyon Baglayic1 Floresent Sensorlerin Calisma Mekanizmalari

Katyon baglayici floresent sensorleri 1s1na dayali islemlerin yapisina gore;
1) 151na dayali elektron transferi (PET),

2) 1s1na dayali yiik transferi (PCT),

3) uyarilmis hal dimeri (excimer) olusumu,

seklinde siniflandirabiliriz [28].
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1.3.4. PET (Isina Dayah Elektron Transferi) Katyon Sensorler

Bu cesit sensorler yaygin olarak arastirilmistir. Sekil 13°de bir floroiyonoforda,
katyon tutucu kisminin bir elektron donor (verici) ve florofor kisminin da bir akseptor
(alic1) gibi davrandigi 1s1na dayali elektron transferinin(PET), bir katyon tarafindan nasil

kontrol edildigi gosterilmektedir.

LUMO _'_i_ ! LUMO —*—
u u

HOMO —*L,_\\_#_ o HOMO __H__ HOMO

UYARILMIS SERBEST UYARILMIS BAG YAPMIS
FLOROFOR RESEPTOR FLOROFOR RESEPTOR

floresent

floresent

Sekil 13. Metal katyonu ile 1s1na dayali elektron transferindeki (PET) degisim

Sekil 13’de goriildiigii gibi, floroiyonoforun florofor kismi uyarildiginda HOMO
orbitalindeki elektron LUMO orbitaline gecer. Floroiyonoforun katyon baglayici reseptor
kismindaki dondr atomun HOMO orbitalinden bir elektron floroforun HOMO orbitaline
aktarilir ve floroforun HOMO orbitalindeki elektron eslesmis olur. Boylece floresans
1simasina neden olacak olan uyarilmis elektronun LUMO’dan HOMO’ya aktarimi
gerceklesmez ve bu da floresans 1s1masini engeller ve sonmeye neden olur.

Eger sensoriin katyon baglayici reseptor kismina katyon baglanmis olsaydi floresans
1s1mas1  gerceklesecek ve floresans yogunlugunda artis gozlemlenecekti. Bunuda su
mekanizmayla aciklayabiliriz. Reseptor kismindaki dondr atomlarindan katyon
baglandiginda bu dondr atomlarimin redoks potansiyelini arttirir ve dondr atomunun
HOMO orbitali floroforunkinden daha diisiik enerjili olur. Burada floroforun HOMO
orbitaline elektron gecisi olmaz. Boylece florofora ait LUMO’daki elektron floresans 1sin1

yayarak HOMO orbitaline geri doner ve floresans yogunlugunda artisa neden olur.
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Makrosiklik iceren PET sensorlere c¢esitli ornekler verilebilir ve bunlar da katyon
baglayici (iyonofor) kisimlarinin kimyasal yapilarina gore siniflandirilir [28];

1) Crown eter iceren PET sensorler,

2) Kiriptant iceren PET sensorler,

3) Kaliksaren iceren PET sensorler

1.3.4.1. Crown Eter iceren PET Sensorler

Sekil 14’de gosterilen PET-1 bilesigi ilk ve en basit koronand PET sensordiir. Bu
sensoriin floresans kuantum verimi metal ¢ozeltisi icinde K baglandiginda 0,003 den
0,14’e artar [29]. Poliazamakrosiklik iceren PET-2 sensorii Zn** gibi yumusak metalleri
tutmak icin tasarlanmistir [30]. PET-3 ise crownda bulunan orto pozisyonundaki metoksi
gruplar1 Na* ile komplekslesmeye katkida bulunur ve kuvvetli Na* baglandiginda floresans

gerceklesir [31].

CN
PET-3 PET-4

Sekil 14. Crown iceren PET sensorlere drnekler [28]
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PET-4’de crown kismi azot atomu icermemektedir. Fakat 4 tane kiikiirt atomuna
sahiptir ve Cu(Il)’e kars1 kuvvetli ilgisi vardir. Bu sensorde de PET temel alinir fakat diger
PET iceren bilesiklerden farkli bir durum vardir. PET-4’e Cu(Il) baglandiginda floresansta
sénmeye neden olur. Etanol ¢ozeltisi icinde Mn®*, Fe*, Co®*, Ni** gibi diger gecis
metallerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir ve hatta crown Ag" ile verimli baglanir.
Fakat floresans yogunlugunda bir degisim olmaz. Ciinkii florofordan metal merkezine

elektron transferine engel olur [32].

1.3.5. PCT (Ismna Dayal Yiik Transferi) Sensorler

Elektron veren grup iceren bir florofor elektron ¢eken bir grupla konjuge olup 1s1k ile
uyarildiginda donorden akseptore molekiil ici yiik transferi gerceklesir. Komplekslesmis
katyon molekiil ici yiik transferini etkiler ve bu da floroforun fotofiziksel 6zelliklerinin
degismesine neden olur.

PET sensorle PCT sensor arasindaki temel fark, PET sensore katyon baglandiginda
floresans spektrumunda genellikle kayma gozlenmezken PCT sensorde kayma
gozlemlenmesidir (Sekil 15). Katyon reseptoriindeki fonksiyonel gruplar bu kaymalara
neden olur. Ilaveten, katyon baglandiginda PCT sensorlerde floresans siddeti azalabilir ya
da artabilir. Fakat buradaki artigs PET’de olaninki kadar fazla degildir.

PCT sensorlerde florofor kisimda elektron dondr (verici) veya elektron akseptor
(alic1) kisimlar olabilir. Eger floroforda elektron verici bir grup varsa ve bu grup katyonla
etkilestigi zaman konjugasyon azalacagindan bu grupta elektron verme karakteri azalir. Bu
azalmayla birlikte yiik transferi icin daha ¢ok enerjiye ihtiya¢ olur ve maviye kaymalar
gerceklesir. Bunun tersine akseptor bir grupla etkilesen katyon bu grubun elektron ¢ekme
kabiliyetini arttirir ve boylece yiik transferi icin ¢ok enerji gerekmez ve absorpsiyon
spektrumunda kirmiziya kaymalar goriiliir. Bu kaymalar, floresans spektrumlarinda da

absorpsiyon spektrumlarindakiler gibidir [28].

1.3.5.1. Crown Eter iceren PCT Sensorler

PCT prensiplerine gore pek ¢ok floroiyonofor tasarlanmistir; bu bilesiklerde katyon
reseptor, elektron ceken grup ile konjuge olmus azot atomu iceren bir azacrown

bilesigidir (Sekil 16).



® donor grupla etkilesim
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® Akseptor grupla etkilesim

kirmiziya
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Sekil 15. PCT sensorlerde bir katyonun elektron veren veya alan grupla
etkilesimi sonucu olusan spektral kaymalar
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Sekil 16. Katyonun donér atomla etkilestigi crown iceren bazi PCT sensorler
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Katyon baglandiginda absorpsiyon spektrumlarindaki maviye kayma emisyon
spektrumlarindan daha fazladir. Kalsiyum varligindaki absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarindaki maksimum dalga boylarinin kargilagtirnllmasi1 Tablo 3’de gosterilmistir

[33].

Tablo 3. Baz1 katyon baglanmis crown-eterler i¢in asetonitrildeki maksimum absorpsiyon
ve emisyon dalga boylari. AX; serbest ligand i¢cin maksimum dalga boyu ve
kalsiyum bagh ligandin icin maksimum dalga boyu arasindaki farkim ifade

etmektedir.
Maksimum Maksimum
Absorpsiyon Ah(nm)  Emisyon AMnm)
(nm) (nm)

Serbest Ca™ Serbest Ca™

ligand kompleksi ligand kompleksi
PCT-1 464 398 66 621 608 13
PCT-2 392 330 62 525 503 22
PCT-3 372 332 40 483 469 14
PCT-4 521 411 110 600 591 9
PCT-5 463 360 103 634 606 28
PCT-6 360 315 45 420 ~418 ~2

Floresans spektrumundaki kiiciik kayma su sekilde agiklanir. PCT, crown eterdeki
azot atomu iizerindeki elektron yogunlugunu azaltir ve bu da azot atomunun
koordinasyonunu bozar. Ciinkii polarize olmustur. Katyonla crown eterdeki azot atomu

arasindaki bag zayiflar ve yiik transferi daha kolay olur. Maviye kayma bu sekilde azalir.

1.3.6.Antrasen iceren Floresent Katyon Sensorler

9-Antrasen bagli azamakrosiklikler gibi antrasen tiirevli makrosiklikler Czarnik
tarafindan ¢alisilmistir. Czarnik bu calismalarinda floresans spektrumlarinda katyona bagl
renk degismelerini incelemistir [34, 35]. Ayrica Silva ve arkadaglan ise bir katyon
kompleks tarafindan tutulan PET mekanizmas1 iceren pek cok antrasen tiirevlerini

incelemistir [36, 37]. Bu bilesikler CH, baglayici gruplar icermektedir (Sekil 17).
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Sekil 17. N-(9-Antrasenmetil)aza-18-crown-6

Uc antrilazacrown eterin (Sekil 18) ve 9-klorometilantrasenin metanoldeki absorbans
ve floresans spektrumlari 6lciilmiistiir. 254 nm de uyarilan 5x10° M’lik dort ¢ozeltinin
floresans spektrumu Sekil 19’da verilmistir. Hazirlanan bu dort farkli ¢ozelti 254 nm’de
maksimum bir absorbans ve 410 nm de ise maksimum bir floresans gostermistir.
Floresans spektrumlarinda sonme (quencing) gerceklesmistir. Bu {i¢ antrilazacrown eterin
floresans sonmelerinin verimi, halka biiyiikliigiine veya azacrown eter halkasindaki
antrasene bagl olmayan azot atomlarinin varligina bagh degildir. Bu sonuglar, floroforun
floresansinin, 1s1masiz sonmeye katilan benzilik azot atomlarinin bag yapmamig
elektronlart tarafindan gergeklestigini gosterir. Bu durum sistemler arasi gecis ile

uyumludur [38].

--,,_
|

Antril DA 15C5 Antril MA 18C6 Antril DA18C6

Sekil 18. Antrilazacrown eter molekiilleri
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1: 9-klorometilantrasen
2: Antril DA 15C5
3: Antril MA 18C6
4: Antril DA18C6
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Sekil 19. Antrilazacrown eterler i¢in yaklasik floresans siddet degisimleri



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi : Perkin-Elmer 1600-IR Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometre

Kiitle Spektrofotometresi : Micromas Quattro LC-MS/MS

Elementel Analiz : Costech 4010 CHNS cihaz

PTIQ Spektroflorimetresi :QM-4-2006 A Photon Technologies
International Quanta Spectrofluorimeter

UV-Spektrofotometresi : Thermo Scientific EVO 60

pH Metre : Orion Reearch Model 601 Digital Ionalyzer

Analitik Terazi : Sartorius ED224S Hassas Terazi

2.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez ve titrasyonlarda kullanilan maddeler:

2-metkaptobenzoik asit (Fluka), 3-kloropropanamin hidrokloriir (Fluka), Metalik
sodyum (Merck), LiAlH;s (Merck), baryum manganat (Fluka), 9-klorometil antrasen
(Aldrich), trietilamin (Merck), P»,Os (Merck), NaOH (Fluka), Na,SO, (Merck), MgSO,
(Merck), [Ni(HO)6]Cl, (Merck), tetrahidrofuran (Merck), tetrahidrofuran (spectrometric
grade, J.T.Baker), Der. H,SOs (Merck), dietileter (Merck), diklorometan (Merck),
diklorometan (spectrometric grade, Merck), etanol (Merck), metanol (Merck), der. NH;
(%32 Merck), asetonitril (Merck), asetonitril (spectrometric grade, Merck), Fe(Cl0O4),.H,O
(Aldrich), Fe(ClO4)3.H,O (Aldrich), Hg(ClO4),.H,O (Aldrich), Zn(ClO4),.6H,O (Aldrich),
Cd(ClO4),.H,O  (Aldrich), Al(ClO4)3.9H,O (Aldrich), Mn(ClO4), (Alfa Aesar),
Co(Cl04)2.6H,O (Aldrich), Ni(ClO4),.6H,O (Alfa Aesar), Cu(ClO4),.6H,O (Aldrich),
Pb(Cl04),.H,0O (Aldrich).
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2.3. Ligandlarin Sentezi

2.3.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1.1. 2-Merkaptobenzen Metanol Sentezi

Bu sentez literatiire gore gergeklestirilmistir [39]. 0°C’de 25 mL kuru tetrahidrofuran
cozeltisine LiAlH4 (0.625 g, 0.0165 mol) yavas yavas ilave edilip siispanse bir karigim
olusturuldu. 6.25 mL kuru THF’deki 2-merkaptobenzoik asit (1.5 g , 0.00975 mol)
coOzeltisi siispanse karistma damla damla ilave edildi. Damlatma sonunda karisim 30 dak.
reflaks edildi ve sonra 0 °C” ye sogutuldu. H,SO,’ deki Na,SO, ¢ozeltisi (18M) ile LiAIH,
tin fazlas1 dekompoze edildi. Gri renkli ¢okelek dekompoze islemi sonunda selit
yerlestirilmis cam krozeden siiziildii ve 22.5 mL diklorometan ile yikandi. Siiziintiiniin

¢oziiclisii kuruluga kadar buharlastirildi ve turuncu yagimsi bir iiriin elde edildi. Verim

1.125 g (%82).

'H NMR (CDCl; , ppm) : 0 7.40-7.00 (m, 4 H, ArH), 4.67 (s, 2 H, CH,0).

IR (KBr disk , cm™) 23350 cm™ (Vo) , 2585 cm™ (vgp).
o)
OH

LiAlH, OH
Kuru THF

SH

SH
(1)

Sekil 20. (1) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.1.2. 2-((3-Aminopropil)tiyo) Benzenmetanol Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [39]. 2-merkaptobenzen metanol (1.125 g,
0.008 mol) ve 3-kloropropanamin hidrokloriir (1.56 g, 0.012 mol) 13.4 mL metanolde oda
sicakliginda ¢oziildii ve lizerine 11.1 mL etanoldeki NaOH (0.82 g , 0.0205 mol) ¢ozeltisi
yavas yavas ilave edildi. Bu reaksiyon karisimi bir gece karistirildi ve olusan tuzlar selit
yerlestirilmis cam krozeden siiziildii. Daha sonra siiziintiiniin ¢oziiciisii kuruluga kadar
buharlastirildi ve yagimsi iirtine 13 mL su ilave edilip 11 mL diklorometan ile 3 defa
ekstraksiyon yapildi. Diklorometan fazi MgSQOy; ile kurutuldu. MgSOy siiziildii ve siiziintii
kuruluga kadar buharlastirildi. Sar1 renkli yagimsi madde elde edildi. Verim: 1.26 g (%80)

'"HNMR (CDCLs, ppm)  :87.43-7.21 (m, 4 H, ArH) , 4.77 (s, 2 H, CH,0)
IR (Nujol , cm™) 23340 cm™ (Vo) , 3270 cm™ (unn)
OH m NaOH OH
N -
a NH,  MeOH
SH S NH,

M

Sekil 21. (2) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.3. 7,8,16,17,18-Pentahidro-1H,6 H-dibenzo[9,0][1,9,5,13]Ditiyadisiklohek-
zadesin Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [39]. 2-((3-aminopropil)tiyobenzen metanol
(1.26 g, 0.006 mol)’iin 65 mL DCM’daki ¢ozeltisine, BaMnOy4 (7.75 g)’1in biraz fazlasi
ilave edildi ve 12 sa. oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimi
selit yerlestirilmis cam krozeden siiziildii. Siiziintii kuruluga kadar buharlastirildi. Yagimsi
irin 6.9 mL DCM’da coziildii ve [Ni(H,O)6]Cl, (0.935 g, 0.004 mol)’tin 10 mL
metanoldeki sicak ¢ozeltisi sicak su banyosunda bu ¢ozeltiye ilave edildi. Bu karisim 30

dak. su banyosunda karstirildi ve oda sicakligina kadar sogutulup acgik yesil Ni(Il)
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kompleksi siiziildii. Ayrica Ni(II) kompleksi siiziintiiden de elde edildi. Toplam verim:1.43
g (%90). Elde edilen Ni(Il) kompleksi 6.9 mL metanolde siispanse edildi ve 34.5 mL der.
NH; ¢ozeltisi karisima yavas yavas ilave edildi. Bir gece karismaya birakildi ve olusan
beyaz kristaller siiziildii. Madde 13.8 mL der. NH; cozeltisi ve 41.4 mL su ile yikandi.
Daha sonra 40°C’de vakum etiiviinde P,Os ile kurutuldu. Verim: 2.03 g, (%90), e.n: 120-
122°C

'H NMR (CDCls) :89.01 (s,2H, CH=N) , 7.92-7.25 (m, 8 H, ArH) , 3.82 (t,
4H ,°J=6.6Hz,CH,N),2.85(t,4H,J=6.6 Hz, CH,S) ,
2.02 (q, 4 H,*J=6.6 Hz , CH,).

BCNMR (CDCL;)  : 8 161.6 (CH=N) , 138.1-128.3 (ArC) , 60.3 (CH,N) , 36.0
(CH,S) , 29.6 (CH,)

IR (KBr, cm™) 1640 cm™ (ven)
1) DCM/BaMnO; m
OH 2) DCM/[Ni(H,0)¢]Cl, Ny S
3) MeOH/der.NHj cozeltisi
UHZ S | =
2 3)

Sekil 22. (3) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.4. 7,8,9,10,16,17,18,19,20-Nonahidro-1H,6H-dibenzo[g,0][1,9,5,13]Ditiyadi-
Azasiklohekzadesin Hidrat Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [39]. 0°C” de kuru 135mL kuru THF icerisinde
LiAlH4 (0.43 g, 0.0115 mol) ile siispanse bir karisim hazirlandi. Daha sonra diimin (3)
bilesigi (2.03 g, 0.0055 mol) 0°C’ de yavas yavas ilave edildi. Ilave bittikten sonra karisim
2 sa. reflaks edildi ve sonra tekrar buz banyosu yardimiyla 0°C” ye sogutuldu. LiAlH,’iin
fazlasi sirasiyla 0.43 mL su, 0.43 mL %15’ lik NaOH’in sulu ¢6zeltisi ve tekrar 1.3 mL su

ile dekompoze edildi. Bozulmus LiAlHs selit yerlestirilmis cam krozeden siiziiliip
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uzaklastirildi ve 40.5 mL THF ile yikandi. Daha sonra siiziintiiniin ¢oziiciisii kuruluga
kadar buharlastirildi ve kahverengi yagimsi madde DCM-dietileter c¢oziicii karigimi ile

kristallendirildi ve renksiz saf kristaller elde edildi. Verim: 1.9 g, (%93) , e.n: 69-70°C

'H NMR (CDCls) :87.35-7.16 (m, 8 H, ArH) , 3.88 (s, 4 H, ArCH,) , 3.01 (t,
4 H,’J=6.4 Hz , CH,N) , 2.78 (t, 4 H , °J=6.4 Hz , CH,S) ,
1.91(q, 4 H, J=6.4 Hz , CH,)

PCNMR (CDCl;)  : 8 140.6-126.8 (ArC) , 52.6 , 48.1 (CH,N) , 33.1 (CH,S) ,
29.0 (CH,)

LiAIH, NH S

Y

THF

3 “

Sekil 23. (4) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.2. Antrasen Yan Kollu Yeni N,S; Karisik Donorlii Makrosiklik Ligand
(5)’in Sentezi

NH S
Et;N N s
S HN THF
S

“ 5)

Sekil 24. Yeni makrosiklik ligand (5)’in sentez reaksiyonu

(1.9 g, 0.0053 mol ) (4) bilesigi N, atmosferi altinda 100 mL kuru THF de ¢oziildii
ve (1.25 g, 0.00725 mol) 9-klorometil antrasen bu ¢ozeltiye ilave edildi. Ortama baz olarak
da 26.5 mL trietilamin konuldu. Reaksiyon karistirilarak 47 sa. reflaks edildi ve TLC
[silika jel (diklorometan:etanol) (17:1)] ile kontrol edildi. Reaksiyon sonunda ortamda
¢Oken kat1 kisim siiziildii ve evaporatoérde ¢oziiciisii buharlastirildi. Coken kati siiziiliip
benzenden kristallendirildi. A¢ik sar1 kati madde elde edildi. Verim: 3.78 g (%96), e.n:
210-212 °C

IR (KBr disk, cm™)  :3056-3029 (Ar-H), 2942-2813 (C-H)

'H NMR (CDCl5) : (3) 7.00-7.25 (m, 8H, makrosiklik Ar-H), 7.36- 8.39(m,
18H, antrasen Ar-H) 4.51 (s, 4H, antrasen -CH3), 3.76 (s, 4H,
benzen-CH,), 2.58-2.68 (m, 8H, N-CH, ve S-CH,), 1.87 (m,
4H, C-CH,-C)

C NMR (CDCl3) 20 131.33, 131.28, 130.48, 129.72, 128.84, 128.32, 127.56,
127.36, 127.21, 125.69, 125.45, 125.31,125.24, 125.10,
124.81, 124.59, 55.68, 54.06, 50.88.
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Elementel analiz: CsoH46N»S,: Hesaplanan:C, 81.30; H, 6.23; N, 3.79; S, 8.67 %.
Bulunan: C, 81.35; H, 6.27; N, 3.95; S, 8.42 %.

2.4. Yapilan Olciimler

2.4.1.Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ligand (5)’in absorpsiyon spektrumu iizerine metal katyonlarinin etkisini incelemek
icin 2,58x10™* M metal perklorat ¢ozeltileri asetonitrilde hazirlandi. Floresans spektrumlari
izerine metal katyonlarinin etkisini incelemek igin ise 2.58x10° M metal perklorat
cozeltileri asetonitrilde hazirlandi. Spektrofotometrik ve spektroflorimetrik titrasyonlarda

bu metal ¢ozeltilerinden uygun hacimleri alindi.

2.4.2.Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ligand (5)’in absorpsiyon spektrumu iizerine metal katyonlarinin agirisinin etkisini
inceleme calismalarinda 2.58x10” M ligand (5)’in tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi kullanildi.
Spektrofotometrik titrasyon caligmalarinda ise M/L oran1 0.2-6.0 arasinda olan cozeltiler
hazirlandu.

Ligand (5)’in floresans spektrumu alinmasi i¢in 2.58x10° M tetrahidrofurandaki
cozeltisi hazirlandi. Ligand (5)’in floresans emisyon spektrumu iizerine metal
katyonlarinin asirisinin etkisini incelemek i¢in aymi konsantrasyondaki ligand ¢ozeltisi
kullanildi. Spektroflorimetrik titrasyon c¢aligmalarinda M/L orami 0.2-6.0 arasinda olan

cozeltiler kullanildi.

2.4.3.Spektrofotometrik Olciimler

Metal katyonlarinin asirisinin, ligand (5)’in absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini
incelemek i¢in; 2 mL 2.58x10° M ligand ¢6zeltisine 2 mL 2.58x10™ M metal perklorat (
Pb**, Hg™" , A", Fe®* , Fe’* , Mn®* , Cu**, Co™ , Ni**, Zn**, Cd*") ¢ozeltisi ilave edildi
ve ayrica kor okumasi iginde 2 mL 2.58x10° M ligand ¢ozeltisine 2 mL asetonitril ilave
edildi. Olusan bu ¢ozeltilerin UV-vis spektrofotometresinde absorpsiyon spektrumu alindi

(Sekil 25).
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Hg™ , Fe** , Fe’* | A’ ve Cu®* metallerinin degisen konsantrasyonlarimin sabit
konsantrasyondaki ligand (5)’in absorpsiyon spektrumlarn iizerine etkisi incelendi.
Spektrofotometrik titrasyonlar M/L oraninin 0.2-6.0 arasinda olan ¢ozeltilerin absorpsiyon
spektrumlan alinarak gerceklestirildi. Bu spektrumlar Sekil 26-30 arasinda verildi. Elde
edilen spektrumlardan ligandin maksimum absorbansinin oldugu dalga boyundaki (368
nm) absorbans degerleri kullanilarak molar oranlar grafikleri ¢izildi. Grafigin diizgiin
degisen ve sabit kisimlarinin ekstrapolasyonlarinin kesim noktasindan x eksenine cizilen
dikmeden kompleks bilesimi tespit edildi (Sekil 32-36). Ayn1 verilerden 1/[M]’ye kars1
Ao/(Ao-A)’min grafiginin denkleminden kesim noktasinin e8ime oranmindan kompleks
kararlilik sabitleri hesaplandi (Sekil 37-41). Hesaplanan bu degerler Tablo 4’de

gosterilmistir.

2.4.4.Spektroflorimetrik Olciimler

Metal katyonlarinin agirisinin ligandin emisyon spektrumuna etkisini tespit etmek
icin 2 mL 2.58x10° M ligand (5) ile 2 mL 2.58x10” M metal perklorat ¢ozeltileri (Pb>* ,
Hg™ , A", Fe** , Fe** , Mn®*, Cu**, Co*?, Ni**, Zn**, Cd**) kanstirilip oda sicakliginda
1-2 dak. calkalandi. Bu ¢ozelti karisimlar1 368 nm’de uyarilarak 400-600 nm arasinda
floresans spektrumlar1 kaydedildi. Ligand (5), 368 nm’de uyarilarak 415 nm’de maksimum
bir emisyon bandi verdi. 415 nm’de goriilen emisyon bandinin yogunlugu, 9-klorometil
antrasenin baglanmasiyla % 85 oraninda azaldi (Sekil 31).

Ligand (5)’in floroiyonofor 6zellikleri Pb** , Hg** , AI’*, Fe** , Fe** , Mn®* , Cu**,
Co™ , Ni**, Zn** ve Cd** metallerinin perklorat ¢ozeltileri varliginda floresans Slgiimleri
ile incelendi (Sekil 42). Sekil 42 cesitli metal katyonlarinin degisen [M]/[L] oranlarina
baglh floresans siddetlerini (I/Iy) gostermektedir. [M]/[L] oranlar1 10 ile 1000 arasinda
degistiginde Zn**, Co**, Ni**, Mn**, Cd**, Hg** ve Pb** metalleri ligand (5)’in floresans
siddetinde artisa neden oldular. Ozellikle Sekil 42’de Hg+2 icin yiiksek floresans artist
gozlenmektedir. Fakat bu katyonun spektroflorimetrik tayinine imkan saglayacak floresans
siddetinde diizenli bir degisimin oldugu konsantrasyon araligi tespit edilemedi. Buna
ragmen artan Zn** konsantrasyonu ile ligand (5)’in floresans yogunlugunda diizenli

degisimler bulundu (Sekil 43-44).
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2.4.5.Kompleks Bilesiminin Tayini

Kompleks bilesimi tayini molar oranlar yOntemine gore yapildi [40, 41].
Hesaplamalar icin absorbans degerleri kullanilarak [M]/[L]’ye kars1 Ag—A degerleri ile
grafik cizildi (Sekil 26-30). Burada Ay sadece ligand1 iceren ¢ozeltinin absorbansini, A ise
metal katyonunu igceren ¢ozeltilerin absorbansini temsil eder. Bu grafiklerden elde edilen
dogrularin kesistigi noktadan x eksenine dikme indirildiginde o eksen iizerindeki deger
M:L oram yeni kompleksin bilesimini verir. Ligand (5) icin bu grafikler Sekil 32-36

arasinda verildi.

Kompleks bilesimi tayini emisyon spektrumundaki floresans siddeti kullanilarak da
aym yontemle tayin edilebilir. Burada da [M]/[L]’ye kars1 Ip—1 degerlerine kars1 grafik
cizilir. Burada Iy sadece ligand iceren ¢ozeltinin floresans siddetini, I ise metal katyonu
iceren ¢ozeltilerin floresans siddetini temsil eder. Dogrularin kesistigi noktadan x eksenine
dikme indirilir ve bu eksendeki deger M:L oranimi yani kompleks bilesimini verir. Ancak
bu calismada floresans Olciimlerinden kompleks bilesimlerinin tespit edilmesine imkan

saglayan molar oranlar grafikleri elde edilemedi.

2.4.6.Kararhhk Sabiti Tayini

Serbest ligand (L) ve metal (M) ile kompleks (ML) arasindaki dengeyi kontrol eden
kararlilik sabiti (K), gozlemlenen uygun dalga boyundaki absorbans ve floresans

degisiminden tayin edilebilir.
M + L <2 ML K= [ML]/ ([L]IM]) (1

Absorbans degisimi incelendiginde; serbest ligandin absorbansi (Aj) ve metal
katyonunu iceren ¢dzeltinin absorbansinin (A) yer aldigi asagidaki esitlikler elde edilir.

[42]:

A, £.C

= 2
Ay, —A ¢&,c,— (g [L]+€,,[ML])
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Burada C, ligandin baslangic konsantrasyonudur. g ve &y sirasiyla ligandin ve

kompleksin molar absorpsivitesidir.

Esitlik 1 ve 2’nin yeniden diizenlenmesi ile Esitlik 3 elde edilir:

Ay € -1 -1
= K7 [M 1 3
AT T o KM+ 3)

& _ n denilirse;
gL gML
A
0 _ —nK ' [M] +n 4)
A -A
nKs™' =m denilirse;
A, =m[M]" +n (5)
A, - A

Buradan [M] ™" e kars1 Ao/Ap-A grafigi y=mx+n dogru denklemi ile ifade edilebilir.
Boylece denklemin kesim noktasinin (n) egime (m) orani karalilik sabitini verir.

Benzer bir esitlik floresans 6l¢iimleri i¢in de tiiretilebilir.

I )
R e (17 RR) (6)
10 -1 qu)L _gMLq)ML
IO _ -1
=m[M]" +n (7
I, -

Boylece Esitlik 6’dan Esitlik 7 elde edilir.
Burada @, ve @y sirasiyla ligandin ve kompleksin kuantum verimidir. [M]'l’e kars1

Io/Io-I grafiginin y =mx+n denkleminde yine kesim noktasinin egime orami kararlilik

sabitini verir.
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Absorbans ol¢iimlerinden kararlilik sabiti hesabinda cizilen grafikler ligand (5) i¢in

Sekil 37-41 arasinda verildi.



3. BULGULAR

3.1. Spektrofotometrik Olciim ve Grafikler

3.1.1. Ligand (5)’in Absorpsiyon Spektrumuna Metal Perkloratlarin Asirisinin
Etkisi
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Sekil 25. Pb*, Hg**, AI’*, Fe**, Fe**, Mn?*, Cu**, Co*, Ni**, Zn**, Cd** metallerinin

ligand (5)’e etkisinin absorbans spektrumlar ile incelenmesi. [Metal
perkloratlar]: 2.58x10™ M, [Ligand (5)]: 2.58x10” M.
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3.1.2. Ligand (5) icin Spektrofotometrik Titrasyon Grafikleri

0.25 -

ML
0.0

0,2

0,15

ABS

0.1

0,05

D T T T T T 1
340 350 360 370 380 390 400

Dalga Boyu (nm)

Sekil 26. 340-400 arasindaki ligand (5)’in absorpsiyon spektrumuna degisen Hg2+
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (5)]: 2.58x10° M. [Hg(ClIOy),]: 2.58x10
M 7.74x10° M
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M -7.74x10° M
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Sekil 28. 340-400 arasindaki ligand (5)in absorpsiyon spektrumuna degisen Fe*

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (5)]: 2.58x10”° M. [Fe (ClO4)3]: 2.58x10°
M 7.74x10° M
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Sekil 29. 340-400 arasindaki ligand (5)’in absorpsiyon spektrumuna degisen AP
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (5)]: 2.58x10° M. [AI(C1Oy)s]:
2.58x10* M - 7.74x10° M
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Sekil 30. 340-400 arasindaki ligand (5)’in absorpsiyon spektrumuna degisen Cu”™*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (5)]: 2.58x10° M [Cu(ClOy),]:
2.58x10* M - 7.74x10° M
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Sekil 31. Ligan (5)’'in UV absorpsiyon (a) ve emisyon spektrumu (c). Ligand
konsantrasyonu, absorpsiyon spektrumunda 2.58x10° M, emisyon
spektrumunda 1,93x10° M’dir. Eksidasyon dalga boyu 368 nm. b,
1,93x10’6 M’lik 9-klorometil antrasenin floresans spektrumu
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3.1.3. Spektrofotometrik Olciimler ile Kompleks Bilesimi Tayini
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Sekil 32. Hg2+ iceren ligand (5) i¢cin molar oranlar grafigi
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Sekil 33. Fe* iceren ligand (5) icin molar oranlar grafigi
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Sekil 34. Fe’* iceren ligand (5) icin molar oranlar grafigi
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Sekil 35. AI** igeren ligand (5) icin molar oranlar grafigi
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Sekil 36. Cu®* iceren ligand (5) icin molar oranlar grafigi
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3.1.1.Spektrofotometrik Olciimler ile Kararhlik Sabiti Tayini.
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Sekil 37. Hg2+ iceren ligand (5)’in [M] e karst Ao/(A¢-A ) grafigi
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Sekil 38. Fe** iceren ligand (5)’in [M] e kars1 Ao/(A¢-A ) grafigi
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Sekil 40. AI** iceren ligand (5)’in [M] e kars1 Ao/(Ag-A ) grafigi
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Sekil 41. Cu** iceren ligand (5)’in [M] e kars1 Ao/(A¢-A ) grafigi

Tablo 4. Ligand (5)’in belirtilen katyonlara karsi olusturduklar1 komplekslerin
spektrofotometrik  Olgiimlerden faydalanarak hesaplanmis kompleks
bilesimleri ve kararlilik sabitleri

Katyon Kompleks bilesimi Kararlilik sabiti
(M:L) (Log Ky)
Hg™ 2:1 4.48+0.16
Fe* 2:1 4.45+0.10
Fe'* 2:1 4.49+0.23
Cu** 2:1 4.900.04

A 1:1 4.66+0.09
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3.2. Spektroflorimetrik Olciim ve Grafikler

10+

Floresans Siddeti (I/lo)

1 02)000
[M]/[L]

Sekil 42. Ligand (5) ile cesitli metal katyonlar ile degisen [M]/[L] oranlarinda floresans
siddetindeki artislar (I/Iy). Ligand konsantrasyonu = 9.7x107 M. hex=368 nm,
Aem= 424 nm
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Sekil 43. Degisen konsantrasyonlarda Zn**nun ligand (5)’in floresans spektrumu
iizerine etkisi. Ligand konsantrasyonu = 9.7x10” M. Aex=368 nm.
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Sekil 44. Zn** konsantrasyonuna karsi ligand (5)’in floresans siddetindeki artis grafigi



4. TARTISMALAR

Bu tez calismasinda azot-kiikiirt donor atomlu makrosiklik bilesiginin 9-klorometil
antrasen ile reaksiyonundan iki antril grubu tasiyan yeni bir crown eter sentezlendi. Bu
bilesigin karakterizasyonu icin IR, '"HNMR, *CNMR, kiitle spektroskopisi ve elementel
analiz kullanildi.

Antril yan kollu crown eterin IR spektrumunda baslangic maddesine ait amin
bandinin kaybolmasi énerilen yapiy: dogrulamaktadir. Bu bilesigin "THNMR spektrumunda
benzilik metilen protonlarina ait singlet 3.76 ppm’de ve antril gruplarinin metilen
protonlarina ait singlet ise 4.52 ppm’de gozlenmistir. 2.58 ppm ve 2.68 ppm arasindaki
multiplet N-CH; ve S-CH; protonlarina aittir. Ayrica 1.87 ppm’deki multiplet ise C-CH,-C
protonlarina aittir. Elementel analiz sonuglarida 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Ligandin karakterizasyonundan sonra cesitli metal katyonlarimin ligandin
absorpsiyon ve floresans spektrumlar iizerine etkisi incelendi.

Absorpsiyon Olctimlerinde ilk olarak metal katyonlarimin agirisinin sabit ligand
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerin spektrumlar1 iizerine etkisi incelendi. UV-Vis
spektrofotometre ile yapilan bu caligmanin sonucu Sekil 25’de verildi. Ligand igin
kullanilan ¢ézelti konsantrasyonu 2.58x10™ M iken metal perkloratlarin konsantrasyonlar
ise 2.58x10™ M’dur.

Asetonitril-THF(1/1) karisimindaki ligandin absorpsiyon spektrumunda antrasen
gruplarinin 330-400 nm’de karakteristik kuvvetli n-n" absorpsiyon bandlari goriildii. Sekil
31’den ligand (5)’in 334, 350, 368 ve 388 nm’de 4 absorpsiyon bandina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu dalga boylarinda sirasiyla molar absorpsiyon katsayilar 5.4x10°,
9.9x10°, 1.6x10* ve 1.5x10* cm™ M™dir. Ligandin 10 kati oraninda Cd**, Co™, Ni**,
Mn?*, Zn** ve Pb** katyonlar varliginda ligandin absorpsiyon spektrumunda az bir degisim
meydana gelmektedir (Sekil 25). Cu®*, Hg**, AI’*, Fe** ve Fe’* iyonlarmin ligandin
absorpsiyon spektrumuna etkisinden bahsedecek olursak Sekil 25°de goriildiigii gibi Fe*
ve Fe**iin ligand ile etkilesimi benzerdir. 368 ve 388 nm’de bu katyonlar absorpsiyon da
biiyiik bir diisiise sebep olur. Fakat 350 nm de Fe’* ve Fe'* icin absorpsiyonda bir artig
gozlendi. Cu™*, Hg** ve AI**’un liganda etkisi benzerdir. Bu katyonlar biitiin maksimum
absorpsiyonlar i¢in absorpsiyonda beklenen bir diisiise neden olur. Diger taraftan Cu®*,

Hg™*, AI**, Fe** ve Fe’* iyonlari icin 388 nm’deki absorpsiyon bandlarinda ¢ok az maviye
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kayma gozlendi. Aym etki Cu”* ve Hg** varliginda 350 nm deki absorpsiyon bandlarinda
da gozlendi. Cu®*, Hg**, AI’*, Fe** ve Fe’ iyonlarimin 394 nm’de yeni genis bir
absorpsiyon bandma sebep olmasi ilginctir. Bu sonu¢ Cu®*, Hg*, AI**, Fe** ve Fe’*
katyonlarinin ligandin antrasen gruplari ile etkilesiminden kaynaklanir.

Cu™, Hg™, AI’*, Fe** ve Fe’* katyonlarmmn konsantrasyonu artmasiyla ligandin
absorpsiyon spektrumunda diizenli bir degisimin oldugu goriildii. Ligandin absorpsiyon
spektrumu {izerine bu katyonlarin fazlasinin etkisinin benzer olmasi ilgingtir. Sekil 25’den
anlagildig1 gibi bahsedilen katyonlar 368 ve 388 nm’deki absorpsiyonlarda bir azalmaya
sebep oldu. Cd**, Co**, Ni**, Mn**, Zn** ve Pb** katyonlarinin artan konsantrasyonu ile
ligandin absorpsiyon spektrumunda diizenli bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica bu
ligandin absorpsiyon spektrumuna agirisinin etkisinin benzer olmasi ilginctir. Sekil 25’den
anlasilacagr gibi ligandin 10 kati oranindaki bu katyonlarin varligi 350, 368 ve 388
nm’deki absorpsiyonda az bir diisiise neden olur.

Hg2+’ nin artan konsantrasyonu ile ligandin absorpsiyon spektrumundaki degisim
Sekil 26’da gosterilmistir. 354, 362, 372, 382 ve 392 nm’de bes izobestik nokta goriildii.
Bu sonu¢ komplekslesme siiresince bes dengenin varligimi gosterir. 392 nm’ deki izobestik
nokta oldukga nettir. Diger izobestik noktalar detaylariyla incelendiginde net bir sekilde
goriilmemektedir. Bu durum serbest haldeki liganddan bir miktar ortamda kalmis olma
ihtimalinden kaynaklanabilir. Pek cok izobestik noktamin varligi farkli kompleks
bilesimlerinin olmasindan da olabilir. 368 nm’deki absorbansin diisiisii Hg2+—ligand
kompleks bilesiminin belirlenmesini saglar. Sekil 32°de goriildiigii gibi kirilma noktas1 2.0
(IMJ/[L])’dir. Boylece ligandin Hg2+ ile kararh 2:1 (M:L) kompleksi olusturdugu
belirlendi. Kompleks kararlilik sabitlerinin belirlenmesi i¢in Ay/( Ag-A) oramnm [M]"’ye
kars1 grafigi ¢izildi. Sekil 37°de goriildiigii gibi diizgiin degisen bir grafik olustu. A,
serbest ligandin absorbanst A ise Hg2+ katyonu igeren ¢ozeltinin absorbansidir. Kararlilik
sabiti kesim noktasinin egime oranindan hesaplandi [33]. Hg2+ kompleksi icin log K nin
degeri 4.48 dir.

Sekil 27, Fe**’nin artan konsantrasyonu ile ligandin absorpsiyon spektrumundaki
degisimi gostermektedir. Bu absorpsiyon spektrumundaki degisimler Hg2+ iyonundan biraz
farklidir. 372 ve 392 nm’de iki tane izobestik nokta vardir. Bu sonu¢ Fe™ ile
komplekslesme siiresince sadece iki dengenin varligimi gosterir. Sekil 33, Fe®* icin molar
oranlar grafigini gosterir. Burada goriildiigii gibi kirilma noktas1 2.0 ([M]/[L])’dir. Boylece
368 nm’deki absorbans degisimlerinden ligandin Fe®* ile kararli 2:1 (M:L) kompleksi
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olusturdugu belirlendi. Sekil 38’den de bu kompleksin kararlilik sabiti hesaplanmistir.
Fe”* kompleksi icin log K nin degeri 4.45 dir.

Sekil 28, Fe**’in artan konsantrasyonu ile ligandin absorpsiyon spektrumundaki
degisimi gostermektedir. Absorpsiyon spektrumundaki degisimler Fe** iyonundakine
benzerdir. 372 ve 392 nm’deki iki izobestik noktanin olmasi ¢ozeltide iki esitligin varligini
gostermektedir. Sekil 34, Fe®* icin molar oranlar grafigini gosterir. Burada goriildiigii gibi
kirilma noktas1 2.0 ([M]/[L])’dir. Fe* icin kompleks bilesimi 2:1 (M:L)’dir. Fe*
kompleksi i¢in log K¢’ nin degeri 4.49 dir (Sekil 39).

Sekil 29 Al**’un  artan konsantrasyonlar1 ile ligand (5)’in absorpsiyon

13+

spektrumundaki degisimleri gdstermektedir. A’ ile komplekslesme siiresinde 354, 362,

372, 382, ve 392 nm’de bes tane izobestik nokta goriilmektedir. Biitiin bu izobestik

2+

noktalar Hg"’min tersine iyi bir sekilde gozlenmektedir. 368 nm’deki absorbans
degisimlerinden Al ile ligandin kararhi 1:1 (M:L) kompleks olusturdugu belirlendi (Sekil
35). Sekil 35’de goriildiigii gibi kirilma noktas1 1.0 ([M]/[L])’dir. Kompleks kararlilik
sabitlerinin belirlenmesi i¢in Ay/( Ao-A) oramnin [M]""ye kars1 grafigi cizildi (Sekil 40).
AI** kompleksi igin log K,'nin degeri 4.66 hesaplanmustir.

Cu**’nin artan konsantrasyonlari ile ligand (5)’in absorpsiyon spektrumu iizerindeki
degisimler Sekil 30’da gosterilmektedir. 354, 362, 372, 382 ve 392 nm’de bes tane
izobestik nokta gozlenmektedir. Bu sonu¢ Cu® icin ¢ozeltide bes dengenin oldugunu
gostermektedir. 368nm ve 388 nm’lerdeki absorbans degisimlerinden Cu®* ile ligandin
kararlh 2:1 (M:L) kompleksi olusturdugu bulunmustur. Sekil 36’ da kirilma noktast 2.0
oldugu gézlenmektedir. Boylece Cu**’nin kompleks bilesimi 2:1°dir. Bu kompleks i¢in log
K’ nin degeri 4.90°dir (Sekil 41).

Asetonitril-THF (1/1) karisimindaki metal katyonlart ile ligand (5)’in kompleks
bilesimleri ve kompleks kararlilik sabitleri Tablo 4’de gosterilmektedir. Degerler
spektrofotometrik titrasyon verilerinden elde edildi. Tablo 4’ e gore en kararli kompleks
Cu2+-ligand (5) kompleksidir. Bu kompleks icin log K, degeri 4.90’dir.

Emisyon oOlciimlerinde ilk olarak metal katyonlarinin asirisimin  sabit ligand
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerin (asetonitril: THF 1:1) spektrumlar1 {izerine etkisi
incelendi. Ligand icin kullanilan ¢6zelti konsantrasyonu 2.58x10° M iken metal
perkloratlarin konsantrasyonlar ise 2.5 8x10™ M’dur.

368 nm’de uyarilan ligand, 380-450 nm arasinda antrasenin karakteristik emisyon

bandlarim1 verir. Yeni ligandin floresans cevabini baslangic maddesi olan 9-klorometil
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antraseninki ile karsilastirmak icin her iki maddenin 1,93x10° M’1ik (asetonitril: THF 1:1)’
deki c¢ozeltilerinin floresans spektrumlar alindi. Sekil 31°den goriildiigii gibi, ligandin
floresans spektrumu 415 nm’de zayif bir emisyon bandi gosterdi. Ligandin emisyon
bandiin siddeti, standart 9-klorometil antrasen ile kiyaslandiginda % 85 lik bir diisiis
gerceklestirir. Literatiirde antrasen floroforu tasiyan benzer aza crown eter bilesikleri igin
benzer floresans azalmalart gozlenmistir [43-45]. Bu diisis PET mekanizmasiyla
aciklanabilir.

Ligand (5)’in floroiyonofor 6zellikleri Pb** , Hg** , AI** , Fe’* , Fe** , Mn** , Cu®* ,
Co®* , Ni**, Zn** ve Cd** metallerinin perklorat ¢ozeltileri varhginda floresans lciimleri
ile incelendi (Sekil 42). Sekil 42, cesitli metal katyonlarinin degisen [M]/[L] oranlarina
bagh olarak floresans siddetlerinindeki artis1 (I/Iy) olarak gostermektedir. Burada I metal
katyonunu iceren ¢ozeltinin floresans siddeti, Io ise sadece ligand cozeltisinin floresans
siddetini gostermektedir. [M]/[L] oranlar1 10 ile 1000 arasinda degistiginde Zn2+, C02+,
Ni**, Mn**, Cd*, Hg** ve Pb** metalleri ligand (5)’in floresans siddetinde artisa neden
oldular. Ozellikle Sekil 42’de Hg2+ icin yliksek floresans artis1 gozlendi. Fakat bu katyonun
spektroflorimetrik tayinine imkan saglayacak metal konsantrasyonuna karsi floresans
siddetinde diizenli bir degisimin oldugu herhangi bir konsantrasyon aralig1 tespit
edilemedi. Buna ragmen artan Zn** konsantrasyonu ile ligand (5)’in floresans siddetinde
diizenli degisimler bulundu (Sekil 43-44). Zn**’nin crown eter kavitesine baglanmasiyla
antrasen gruplarinin olusturdugu PET mekanizmasinmi engellemistir ve floresansta artisa
sebep oldu. Ligand (5)’in Zn**"nin spektroflorimetrik tayininde kullanilabilirligi gosterildi.
Dogrusal aralik 1.4x107 M ve 4.1x10°M arasidir. Gozlenebilme smur1 1.0x10™M olarak

tespit edildi.



5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda azot-kiikiirt donor atomlu iki antril grubu tasiyan bir crown eter
sentezlendi. Bu yeni ligandin Pb** | Hg™* , AI** , Fe** |, Fe** , Mn** , Cu** , Co** , Ni**,
Zn** ve Cd** gibi metal katyonlariyla etkilesimi asetonitril-THF (1:1) ¢ozelti karisiminda
spektrofotometrik ve spektroflorimetrik olarak incelendi. Bu amagla AI’* | Fe** | Fe®*, Hg**
ve Cu** katyonlarin ligandlarla olusturdugu komplekslerin bilesimleri ve kararlilik sabitleri

*nin spektroflorimetrik

tespitleri spektrofotometrik olarak edildi. Bu yeni ligandin Zn
tayininde kullanilabilecegi gosterildi. Elde edilen spektrofotometrik sonuglara gore ligand ,
Fe** | Fe’*, Hg**, Cu®* ile 2:1 kompleksleri ve AI’* ile 1:1 kompleksini vermektedir.
Incelenen metal katyonlar: arasinda en kararli kompleks ligandin Cu® ile olusturdugu

komplekstir. Bu kompleksin log K degeri 4.90°dr.



5. ONERILER

Sentezlenen bu ligand incelenen metal katyonlar1 arasinda AI** | Fe** , Fe**, Hg™* ve
Cu®* ile kararli kompleksler olusturdugu tespit edildiginden bu katyonlarin
spektrofotometrik tayininde kullanilabilecegi diisiiniilebilir. Bununla birlikte ligandin Zn**
ile bir kompleks olusturdugu spektrofotometrik ve spektroflorimetrik olarak tespit
edilememekte birlikte bu katyonun spektroflorimetrik tayinine imkan saglayan sonuglar
bulundugundan metodun gelistirilmesi ¢alismalar1 gelecekteki arastirmalarimizda oncelikli

konu olacaktir.
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7. EKkler

Ek 1. 5 Ligandinin IR Spektrumu
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Ek 2. 5 Ligandinin '"H NMR Spektrumu
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Ek 3. 5 Ligandmm "*C NMR Spektrumu
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Ek 4. 5 Ligandimin Elementel Spektrumu
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