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Yiksek Lisans Tezi
OZET
N-ALKIiL SUBSTITUE DIAZAFLAVONYUM BROMUR BiLESIKLERININ [YON
SENSOR OZELLIKLERININ INCELENMESI

Serhat GUN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danigsman: Dog. Dr. Miragc OCAK
2014, 82 Sayfa

Bu caligmada 8 adet N-alkil tiirevli diazaflavonyum bromiir bilesiginin metal
katyonlar1 ve anyonlarla etkilesimi spektrofotometrik ve spektroflorimetrik yontemlerle
incelenmistir. S6z konusu bilesiklerle 1ilgili literatiirde benzer bir c¢aligmaya
rastlanmamustir. Ol¢iim sonuglar1 alkil gruplarmm bu etkilesim {izerindeki dnemini ortaya
koymustur. Sekiz karbonlu alkil grubu tasiyan C8 ligandinin en yiiksek floresans siddeti
gosterdigi tespit edilmistir. Incelenen ligandlardan bazilarinin (K*, Ca**, Pb®*, Sr**, Mg*",
AP, Fe®*, Mn?*, Cu®, Co®*, Ni**, Zn?*, Cd*", Hg**, Ag®, Na*, Ba®*) katyonlar1 arasmdan
sadece AP*, Fe** ve Cu®" iyonlariyla kararli kompleksler verdigi spektroflorimetrik
Slciimlerle ortaya konulmustur. Fe** ve Cu?* iyonlar1 1:1 kompleksleri olustururken AP*
iyonu 2:1 kompleksi olusturur. C8 ligandinin Fe** iyonunun spektroflorimetrik tayininde
kullanilabilecegi gosterilmistir. Metodun dogrulugu standart toprak-kum referans
materyalinin standart ilave etme metodu kullanilarak analizi ile gosterilmistir. Tayin araligi
0,7-2,0 ppm olarak belirlenmistir. Ayrica tiim ligandlarin F', CI', Br’, I', COs%, NOs', PO,
CH3COO’, CN/, SO42', HSO,, HCO3” SCN™ ve H,PO, anyonlar1 arasindan siyaniir ve
karbonat iyonlar1 i¢in kolorimetrik sensor olabilecegi gosterilmistir. C8 ligandinin
metanol-su (1:1) ortaminda yalnizca karbonat iyonu i¢in pembeden maviye renk

degistirdigi belirlenmistir. Metodun gdzlenebilme smirmm 2x10° M oldugu belirlenmistir

Anahtar Kelimeler: Diazaflavonyum, Metal, Anyon, Sensor, Spektroflorimetri, Metot
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Master Thesis
SUMMARY
THE INTERACTION OF N-ALKYL SUBSTITUED DIAZAFLAVANONIUM
BROMIDE COMPOUNDS WITH CATIONS AND ANIONS WAS INVESTIGATED
BY MEAND OF SPECTROPHOTOMETRIC AND SPECTROFLUORIMETRIC
METHODS

Serhat GUN
Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Mirag OCAK
2014, 82 Sayfa

In this study, the interaction of N-alkyl substitued diazaflavanonium bromide
compounds with cations and anions was investigated by meand of spectrophotometric and
spectrofluorimetric methods. There is not find about these properties of the compounds in
literature. The study shows that alkyl groups are important in the interaction of ligands
with metal cations and anions. C8, N-octyl derivatived compound, has the highest
fluorescence intensity between the tested ligand. Spectrofluorimetric measurements
disclosed that some ligands form stable complexes with A", Fe**, and Cu?* ions between
K+, Ca2+, Pb2+, Sr2+, Mg2+, A|3+, I:e3+, Mn2+, Cu2+, C02+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, ng+’ Ag+, Na*
and Ba** ions. Fe*" and Cu?* ions form the 1:1 complexes while AI** ion forms 2:1 (M:L)
complex. C8 compound was used as a fluorescent sensor in determination of Fe**. The
accuarcy of method was showed by using a sandy-soil standard reference material.
Determination range is from 0,7 to 2,0 ppm. The effect of such as F, CI', Br’, I', CO5%,
NOs, POs*, CHsCOO", CN’, SO,%, HSO,, HCO;" SCN™ and H,PO, anions was
investigated in case of all ligands. C8 compound showed a colorimetric sensor property
only for carbonate ion between the tested anions with color change from pink to blue in

methanol-water (1:1) solution. Detection limit is 2x10 M.

Key Words: Diazaflavonium, Metal, Anion, Sensor, Spectrofluorimetry, Metod
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K*, Ca?", Pb?*, Sr**, Mg¥, AP, Fe**, Mn?*, Cu*, Co**, Ni**, Zn*,
Cd2+, ng+, Ag+, Na® ve Ba?* metallerinin C6 ligandinin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10* M, C5 Ligandr: 2,58x10°
5
Y TSRS 27

K*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg, AP, Fe**, Mn?*, Cu*, Co**, Ni**, Zn*,
Cd2+,Hg2+, Ag+, Na® ve Ba?* metallerinin C5 ligandinin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10™* M, C7 Ligandz: 2,58x10
5

1Y) OO 28

K*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg, AP, Fe**, Mn?*, Cu*, Co**, Ni**, Zn*,
Cd2+, ng+, Ag+, Na' ve Ba?* metallerinin C8 ligandinin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10™ M, C5 Ligandr: 2,58x10
5
A T PSSR 28

K*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg¥, AP, Fe**, Mn?*, Cu*, Co®*, Ni**, Zn*,
Cd2+, ng+, Ag+, Na® ve Ba?* metallerinin C9 ligandinin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10™ M, C5 Ligandr: 2,58x10
5
1Y TSP 29

K*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg*, AP, Fe**, Mn?*, Cu*, Co**, Ni*, Zn**
Cd2+, ng+, Ag+, Na‘ ve Ba®* metallerinin C10 ligandmin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10* M, C5 Ligandr: 2,58x10°
5
1Y TSP 29

K*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg*, AP, Fe**, Mn?*, Cu*, Co**, Ni**, Zn**
Cd*, Hg*, Ag®, Na" ve Ba’* metallerinin C11 ligandinin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10* M, C5 Ligandr: 2,58x10°
5
VL) st ee e s e s et s ettt r ettt r e 30

K*, Ca®*, Pb?*, Sr**, Mg*, AP, Fe**, Mn?*, Cu®*, Co**, Ni**, Zn**
Cd*, Hg*, Ag’, Na" ve Ba’* metallerinin C14 ligandinin floresans
spektumuna etkisi (Metal Nitratlar: 2,58x10* M, C5 Ligandr: 2,58x10°

% M) ettt ettt et ettt 30
350-500 nm arasinda C5 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Cu?**  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
CU(NO3)2:1,29%10™ - 1,29X10°C M. ..o 31

350-500 nm arasinda C5 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Fe** konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M, Fe(NO3)s:
1,29X107 - 1,29X10° M. 1ot 31

350-500 nm arasinda C5 ligandinin floresans spektrumuna degisen
A" konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
AI(NO3)3:1,29%10™ = 1,29X10™° M. ..o, 32

350-500 nm arasinda CS5 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Hg®*  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10> M,

HG(NO3)2:1,29%10™ - 1,29X10C M. ..ot 32
350-500 nm arasinda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Cu®*  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10> M,

CU(NO3)2:1,29X10™ - 1,29X10°C M. ..o 33
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350-500 nm arasinda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Fe**  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
Fe(NO3)3:1,29%10™ - 1,29X10° M.t 33
350-500 nm arasinda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen
AP konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10'5 M,
AI(NO3)3:1,29%10™-1,29X10° ... e 34
350-500 nm arasinda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen
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350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Cu**  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
CU(NO3)2:1,29%10™ -1,29X10° M. ..., 35
350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Fe¥* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10 M,
Fe(NO3)3:1,29%x10™ -1,29X10° M......oovvieieeeees e 35
350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Al konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10" M,
AI(NO3)3:1,29%10™ - 1,29X10° M. ..o 36
350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Hg* konsantrasyonunun  etkisi.  Ligand:1,29x10° M,
HY(NO3)2:1,29%x10™ -1,29X10° M....oovieieieeeeeeeeeees e 36
350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen
cu®* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
CU(NO3)2:1,29%10™ - 1,29X10° M. ..o 37
350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Fe* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
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AP konsantrasyonunun  etkisi. Ligand:1,29x10° M,
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350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Hg®*  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10®° M,
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cu* konsantrasyonunun etkisi.Ligandu: 1,29x10° M,
CU(NO3)2:1,29%10™ - 1,29X10°C M. ..ot 39
350-500 nm arasinda C9 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Fe** konsantrasyonunun  etkisi. Ligand:1,29x10° M,
AI(NO3)3:1,29%X10™ = 1,29X10™ M. ...voeeeeeeeeeeeeeeeee e, 39

350-500 nm arasinda C9 ligandinin floresans spektrumuna degisen
A" konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,  AI(NOs)s:
1,29X107 =1,29X10° M. ..ot 40



14

Sekil 47.  350-500 nm arasinda C9 ligandmin floresans spektrumuna degisen

Hg* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10" M,

HO(NO3)2:1,29%10™ -1,29X10° M. ..., 40
Sekil 48.  350-500 nm arasinda C10 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Cu**  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

CU(NO3)2:1,29%10™ - 1,29X10° M. ..o 41
Sekil 49.  350-500 nm arasinda C10 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Fe¥* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

Fe(NO3)3:1,29x10™ -1,29X10° M.....ooovieieecieeeseeeees e 41
Sekil 50.  350-500 nm arasinda C10 ligandinin floresans spektrumuna degisen

AP konsantrasyonunun  etkisi. Ligand1:1,29x10° M,

AI(NO3)3:1,29%10™ -1,29X10C M.....ovoiiieeeeeeee e 42
Sekil 51.  350-500 nm arasinda C10 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Hg**  konsantrasyonunun  etkisi.  Ligand:1,29x10° M,

HY(NO3)2:1,29x10™ -1,29X10 M. .....oovoeeieeeeeeseeeeee e 42
Sekil 52.  350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Cu?’ konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

CU(NO3)2:1,29%10™ -1,29X10° M. ..., 43
Sekil 53.  350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Fe®* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

Fe(NO3)3:1,29%x10™ -1,29X10 M......ooivieieeeeee e 43
Sekil 54. 350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Al**konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

AI(NO3)3:1,29x10™ -1,29X10C M.....ovoivieeeieieeeeeeeee e 44
Sekil 55.  350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Hg®* konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

HG(NO3)2:1,29X10™ - 1,29X10C M. ...cvoeeeeeseeeeeeeeeee e 44
Sekil 56.  350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Ag" konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10> M, AgNOs: 1,29x10™

“1,29XL10°® ML it 45
Sekil 57.  350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Cu®*  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,

CU(NO3)2:1,29%10™ - 1,29X10°C M. 1.t 45
Sekil 58.  350-500 nm arasnda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Fe** konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M, Fe(NOj)s:
1,2910™ -1,29X10° M. w.oovoiviciiiccee e 46

Sekil 59. 350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen Al**

Sekil 60.

konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10°M, AI(NO3)3:1,29x10™ —

L,29X1070 ML oo 46
350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Hg®*  konsantrasyonunun etkisi. Ligand:1,29x10° M,
HG(NO3)2:1,29X10™ -1,29X10® M. ..ot 47

Sekil 61. [Cu2+]/[C5]’ye kars1 floresans siddetinin deZiSimi .........ocvvveeriiviieeniiiiiieeniiiee. 48



Sekil 62.

Sekil 63.

Sekil 64
Sekil 65
Sekil 66
Sekil 67
Sekil 68
Sekil 69
Sekil 70
Sekil 71
Sekil 72
Sekil 73

Sekil 74

Sekil 75.
Sekil 76.
Sekil 77.
Sekil 78.
Sekil 79.
Sekil 80.
Sekil 81.
Sekil 82.
Sekil 83.
Sekil 84.
Sekil 85.
Sekil 86.

Sekil 87.

15

[Fe**)/ [C5]’ye kars1 floresans siddetinin deGi$imi.........coccvveveeriiiiieenniiiieeniiiene. 48
[Cu?®')/ [C6]’ye kars1 floresans siddetinin deGiSimi ........oovvveeeeiiiieieeniiiiiieeneiiee. 49
[ALY)/ [C6]’ye kars1 floresans siddetinin de@iSimi..........coovvvveeeeriiieieniiiiiineennne 49
[Cu?")/ [C7]’ye kars1 floresans siddetinin deZiSim ...........cccvvveeiivieieeiniiiiieeniiiene. 50
[ALY)/ [C7]’ye kars1 floresans siddetinin deGiSimi.........ccocvveeeriiiineeiiiieneeniiiene. 50
[Cu**]/[C8]’ye kars1 floresans siddetinin deiSimi ...........co.oveveeveveevrrsereenernnn. 51
[Fe**] / ([C8]+ [Fe**])’ye kars1 floresans siddetinin degisimi .............cocovevenenv... 51

[Cu®*]/ [C9]’ye kars1 floresans siddetinin de@iSimi ............ccocoveveeeeevrereernenns 52
[Cu?*]/[C10]ye kars1 floresans siddetinin deSisimi ..........o.coovevveeeeevererrenenn. 52
[Cu2+]/ [C11]’ye kars1 floresans siddetinin deZiSimi .........ooevvvvvveiieenniiiiiiiiiienenn. 53
[Cu2+]/ [C14]’ye kars1 floresans siddetinin deZiSimi .........ooevvvvivviieeenniiiiiiiiienen. 53
C5 ligand1 igin 1/[ Cu®*]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. Aem=403 NM........co..oe...... 54

C5 ligandi i¢in 1/[ Fe**]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. Aem=403 NM....ocovrvvevreeen, 54

C6 ligand: i¢in 1/[ Cu**]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. Aem=412 NM..coovvvveerennn.n. 55
C6 ligand: i¢in 1/[ AP*]?ye kars1 Fol(F-Fo) grafigi. A=416 nm.........c.ccoco......... 55
C7 ligand1 icin 1/[ Cu®*]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. A=411nm.........cccocvvvvnn... 56
C7 ligand1 icin 1/[ AI**]?’ye kars1 Fol(F-Fo) grafigi. A=411 nm.........cocovveen.. 56
C8 ligand icin 1/[ Cu®*]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. A=409 nm...........cocoeo...... 57
C8 ligand icin 1/[ Fe**]’ye karst Fo/(F-Fo) grafigi. A=414nm..........cccoovvvvenn.., 57
C9 ligand1 i¢in 1/[ Cu®*]’ye kars1 Fo/(Fo-F) grafigi. A=411 nm .......c..cocovvvev.nn. 58
C10 ligand: igin 1/[ Cu®*]’ye kars1 Fol(Fo-F) grafigi. A=412 NM ...c.covvvrrvennen. 58
C11 ligandi igin 1/[ Cu®*]’ye kars1 Fol(Fo-F) grafigi. A=410 nm ...........c.......... 59
C14 ligandi igin 1/[ Cu®*]’ye kars1 Fol(Fo-F) grafigi. A=415 nm ..........cccov.e...... 59
Anyonlarin C6 Ligandina EtKisi ...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiicciee e 60
Anyonlarin C7 Ligandima EtKisi ..........ccoiiiiiiiiiiiiiiee e 60
Anyonlarin C8 Ligandima EtKisi ..........ccooiiiiiiiiiiiiiiiice e 60



16

Sekil 88. Anyonlarm C9 Ligandina EtKisi ........c.ccoveiiiiiiiiiiiiicic e 61
Sekil 89. Anyonlarm C10 Ligandma EtKiSi .........ccccocivviiiiiiiiiiiccie e 61
Sekil 90. Anyonlarm C11 Ligandma EtKiSi .........ccccooviiiiiiiiiiii e 61
Sekil 91. Anyonlarm C14 Ligandma EtKiSi .........ccccoovviiiiiiiiiiic e 61
Sekil 92. Anyonlarm C6 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna EtKisi...........ccccocvveriinnene 62
Sekil 93. Anyonlarin C7 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi.............cccccevnnnnn. 62
Sekil 94. Anyonlarin C8 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna EtKisi.............ccoccevnnnne. 63
Sekil 95. Anyonlarin C9 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi.............ccccceevnnnnn. 63
Sekil 96. Anyonlarin C10 Ligandmin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi...........cccccoovnnne. 64
Sekil 97. Anyonlarin C11 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi...........ccccccevvnnee. 64
Sekil 98. Anyonlarin C14 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi...........cccccovvnnee. 65
Sekil 99. Anyonlarin C6 Ligandinin Emisyon Spektrumuna EtKiSi...........cccoovieiiiinnnnnn. 65
Sekil 100. Anyonlarm C7 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi..........cccccccviiniiinnnne. 66
Sekil 101. Anyonlarm C8 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi..........ccccccceiiiiiinnnne. 66
Sekil 102. Anyonlarm C9 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi..........ccccccceeiiiiiinnnee. 67
Sekil 103. Anyonlarin C10 Ligandinmn Emisyon Spektrumuna EtKisi............cccccccvveinnnn. 67
Sekil 104. Anyonlarm C11 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi.........ccccccceiiiiinnnee. 68
Sekil 105. Anyonlarm C14 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi.........ccccccceiiiiinnnne. 68
Sekil 106. Artan demir konsantrasyonunun C8’in floresans siddetine etkisi ..................... 73

Sekil 107. Demir tayini i¢in standart ilave etme metodu grafigi...........cccovveeviiiiniinnnnnnn. 74



17

TABLOLAR DIZINI
Sayfa No
Tablo 1. Ligandlarin uyarilma ve maksimum emisyon dalga boylart ...........ccc.ccoevveennnn. 23
Tablo 2. Kompleks Bilesimi ve Kararlilik Sabitlert ..........cccccoooiiiinii 71
Tablo 3. Demir tayini i¢in Onerilen spektroflorimetrik metodun 6zellikleri....................... 75



18

SEMBOLLER DIZiNi
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1. GENEL BILGILER
1.1. Flavonoidler

Flavonoidler, dogal iiriinler icerisinde en ¢ok c¢esitlilige sahip olan gruplardan
biridir. En kiiciik birimi monomerik flavonoidlerdir. Iki tane aromatik halkanin ii¢ karbon
atomuyla baglanmasi sonucu olusan Cys karbon iskeletine sahiptirler. Ana iskelette on alt1
tane C atomu bulunduran ¢ok az sayida flavonoid vardir. Aromatik halkalari ii¢ C ve bir O
atomu olusturur ve bunlar heterosiklik yapiyla baghdir. Aromatik halkalar A ve B olarak

adlandirilirken, heterosiklik kisim ise C olarak tanimlanir [1].

3I
2
; B |
4 2 o T 5
| F
5 : C,_,_J?

Sekil 1. Genel flavonoid iskeleti

1.2. Flavonoidlerin Yap Cesitliligi

Flavonoidlerin yap1 gesitliligini sadece difenilpropan iskeletinin farkli yapilarda
diizenleme 6zelligi ile sinirlamak dogru degildir. Ayni1 zamanda, her smif iginde,
molekiiliin aromatik (A ve B) halkalarma baglanan substituentlerin sayisi, 6zelligi ve
baglanma pozisyonlar1 da flavonoidlerin yapisal ¢esitlenmesine sebep olur [2].

Flavonoid yapilarindaki en yaygm substituentler hidroksil gruplaridir. Dogal
flavonoidlerin yapisinda en fazla yedi hidroksil grubu bulunur. A halkas:1 genellikle
floroglusin tipi (C-5 ve C-7 pozisyonlarinda) hidroksillenmeye miisaittir. Ancak, A
halkasinin baska pozisyonlarda da hidroksillendigi flavonoidler vardir. Ornegin, C-6 ve
C-8 pozisyonlarinmn hidroksillendigi flavonoidler de ¢esitli bitki tiirlerinde bulunur. B
halkasinda genellikle C-4' pozisyonu hidroksillenirken, C-3' ve C-5’ pozisyonlar1 daha sik
hidroksillenmeye uygundur. Son iki pozisyondaki (C-3’ ve C-5) hidroksil gruplar1 ¢ogu
kez metillenmeye yatkindir. Aromatik halkalarda hidroksil grubu igermeyen veya C-2

pozisyonu hidroksillenmis flavonoidlere rastlamak ¢ok daha diisiik bir ihtimaldir.
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Sekil 2. Flavonoid yapilarinda substituentlerin en yaygin yerlesme pozisyonlari

1.3. Flavonoid Simiflar1

Tiim monomerik flavonoidler iki aromatik halkanin ii¢ karbon atomlu zincir *‘C3’’
tizerinden biresmesiyle olusan C15 iskeleti igerir. Difenilpropan yapisindaki propan
zincirinin gesitli yollarla degisiklige ugramasindan elde edilen farkli flavonoid smiflar1 ve
alt smiflar1 bulunur. Ug karbonlu zincirin oksijen iizerinden aril halkas1 ile
sikliklesmesinden trisiklik sistem olusur. Alt1 {iyeli heterosiklik halkanin olugmasiyla
flavonoid ve izoflavonoidler, bes liyeli halkanin olusmasiyla ise auronoidler meydana gelir.

Flavonoid yapisi, ayrica keto ve hidroksil gruplariyla ya da doymamushigin
ilavesiyle de degistirilebilir. Flavonoidler iskelet yapisinda keto grubunun varligiyla

3

‘“‘onoidler”’ keto grubu igerenler ve ‘‘anoidler’’ keto grubu icermeyenler olmak {izere iKi
gruba ayrilirlar [3]. Boylece, flavon (3.1), izoflavon (3.2), neoflavon, kalkon (3.3) ve auron
(3.4) tiirevleri onoid grubuna; flavan (3.5), izoflavan (3.6), kalkan ve pterokarpan (3.7)

tiirevleri ise anoid grubana aittir.
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|
O

3.1 Flavon 3.2 izoflavon

3.3 Kalkon 3.4 Auron

3.5 Flavan 3.6 Izoflavan

3.7 Pterokarpan

Sekil 3. Onoid ve anoid grubuna ait bazi flavonoid yapilar
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1.4. Flavonlar

Flavonlar, flavonoidlerin bitki aleminde en yaygin rastlananlaridir. Bu bilesiklerin
karakteristik Ozelligi hetero halkasinda C-2 ve C-3 atomlar1 arasinda ¢ift bagin
bulunmasidir. Flavonlari, flavononlarin 2,3-dehidro tiirevleri olarak tanimlayabiliriz [4].
Bitkilerde hem aglikon (serbest), hem de glikozitleri halinde bulunurlar. Giiniimiize kadar
bitkilerden 300’{ agkin flavon aglikon izole edildigi bilinmektedir.

Sekil 4. Flavon yapisi

1.5. Flavonoller

Flavonoller, C halkasmin en fazla yiikseltgendigi flavonoid sinifidir. Bunlar C-3
pozisyonunda hidroksil grubu iceren 2-fenilbenzo- y -piran ¢ekirdegi igerirler. Bu nedenle
flavonollere 3-hidroksiflavonlar da denir. Flavonoller, flavonoidlerin bitkilerde en ¢ok

rastlanan ve yapi ¢esidi en fazla olan sinifidir [5].
I

| | OH
@)
Sekil 5. Flavonol yapis1

Flavonolun farkli pozisyonlarda hidroksil ve metoksil gruplar1 igeren tiirevleri

bitkilerde daha yaygindir. Giiniimiize kadar bitkilerden 400’{in istiinde flavonol aglikon

izole edilmistir.
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1.6. Flavanonlar

Flavanonlar ¢ekirdek yapist dayaniksiz dihidro- y -piron halkasindan olusurlar. Bu
sebeple flavanonlarin baz veya asit etkisiyle kolayca pargalandiklar1 ve uygun kalkonlara
doniistiikleri gozlenmistir. Flavanon yapisinda bir asimetrik karbon atomu C-2
bulundugundan, iki optik izomer halinde bulunurlar. Bitkilerde genellikle sola g¢eviren

izomerler halinde bulunurlar. Bu giine kadar bitkilerden 50’den fazla flavanon izole
edildigi bilinmektedir [5].
HO l ¢ O

]
O
Sekil 6. Dihidro- y —piron yapist

1.7. Molekiiler Floresans Spektroskopisi ile Tlgili Bazi Kavramlar
1.7.1. Floresans ve Fosforesans

Bazi maddeler iizerine gonderilen isinlar1 absorpladiktan sonra daha uzun dalga
boylu isinlar yayarlar. Bu olaya floresans denir. Floresans ve fosforesans olaylari
liminesans olaylarmmdandir. Floresans maddelere 6rnek olarak ¢inko silikat, g¢inko
berilyum silikat, kadmiyum silikat, kadmiyum borat, magnezyum volframat ve kadmiyum
volframat bilesikleri verilebilir. Uyarici 1smn ortadan kalktiktan sonra da emisyon devam
ederse bu olaya fosforesans denir. Yani isin ile etkilesim sonras1 1s1n emisyonu kisa siireli
ise floresans, uzun siireli ise fosforesanstir. Fosforesans maddelerin kullanildig: alanlara
ornek olarak fosforlu saatler verilebilir. Ayrica lamba anahtarlar1 da uzun siireli ¢alistiktan
sonra kapattigimizda 11k yayarlar. Bu da fosforesans isimasina bir 6rnektir.

Bazi maddelerin ¢ozeltileri ultra viyole (UV) veya goriiniir bolge (GB) isinlarla
uyarilinca bunlar1 absorbe ederek uyarilmis hale gecerler. Uyarma kesilince uyarilmis
halden temel hale donerken 1sin yayarlar. Isima yapan madde tarafindan yayilan isin

absorblanan isindan daha diisiik enerjili oldugundan daha uzun dalga boyuna sahiptir.
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Uyarma kesildikten sonra maddenin yaydig: 1sin kisa 6miirlii ise (10°-10° sn) olay

floresans, uzun émiirlii ise (10 sn <) olay fosforesans olur [6].

/ Ig Donigiim
Uyanlmig Hal 5, (;;}

g/ Dig Déndgim

3

51

Uyanima Ty

Fluoresans
Fosforesans

Temel Hal 5 O

Sekil 7. Uyarilmis halden temel hale dénen madde i¢in floresans ve fosforesans olaylari

Uyarilmalar agagidaki gibi olur.
Temel Singlet Hal — Uyarilmig Singlet Hal — Floresans

Temel Singlet Hal — Uyarilmis Singlet Hal — Uyarilmis Triplet Hal — Fosforesans

Fosforesansta 1sin yaymanm uzun siirmesinin nedeni spin farkliliklarindan

kaynaklanan diamanyetik ve paramanyetik 6zelliklerdir.
1.7.2. Elektron Spini

Pauli disarlama prensibine gore, bir atomdaki iki elektron i¢in dort kuantum
sayisinin ayni olamayacagi bilinir. Bir orbital en fazla iki elektron tasiyabilir. Bir
orbitaldeki iki elektronun donme yonleri zittir. Bu ilkeye Pauli digsarlama ilkesi denir.
Elektronlarim bu sekilde donmeleri, olusturduklar1 manyetik alan yonlerinin zit olmasini
saglar. Bu sekilde elektronlar sanki zit kutuplari yan yana getirilmis iki miknatis gibi
birbirini ¢eker. Bu sartlar altinda, spinler eslesmistir. Spin eslesmesi sebebiyle,
molekiillerin ¢ogu net manyetik alan gostermez ve bu yiizden diamanyetik olarak
adlandirilir. Yani bunlar, durgun manyetik alan tarafindan ne ¢ekilir ne de itilirler. Buna
karsilik, eslesmemis elektronlar igeren serbest radikallerin bir manyetik momenti vardir ve
bunun sonucu olarak bir manyetik alan tarafindan ¢ekilir. Bu yiizden serbest radikaller

paramanyetik olarak adlandirilir.
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1.7.3. Stokes Kaymasi

Yayilan 151, floresansi uyaran 1sma gore daha diisiik frekans veya daha uzun dalga
boyuna sahiptir. Daha diisiik frekansa dogru bu kaymaya bazen Stokes Kaymas1 denir [7].
Molekiiller i¢in, floresans hem rezonansli hem de rezonanssiz sekilde olabilir ancak, ¢ok
sayidaki titresim uyarilmalarindan dolay1 rezonanssiz floresans daha sik meydana gelir.

Molekiil veya atom bir foton sogurdugunda enerji kazanarak uyarilmis duruma
gecer. Ancak sistem kararli hale gelmek i¢in foton yayarak yani isima yaparak enerjiyi geri
verir. Yayilan bu fotonun enerjisi sogrulan fotonun enerjisinden daha az bir enerjiye
sahiptir. Bu enerji farki Stokes Kaymasi1 (Stokes Shift) olarak adlandirilir. Eger yaymnlanan
fotonun enerjisi baslangigta sogrulan fotonun enerjisinden daha fazla ise bu olay Anti-
Stokes Kaymasi olarak adlandirilir. Agiga ¢ikan bu ekstra enerji kristalin enerji kaybederek

(soguma siirecinde) kristal 6rgiisiindeki fotonlarin etkilesmelerinden kaynaklanir.

e Stokes kaymasi
8 F
FI 6 uyarma emisyon
Ak
0

350 400 450 2S00 0550 0 600 0 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 8. Stokes Kaymast

1.7.4. Kuvantum Verimi

Floresans ozellik gosteren molekiil sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina
orani veya salinan foton sayisinm absorplanan foton sayisina orani, molekiiler floresansin

kuvantum verimi olarak tanimlanir [7]. Bu tanima gore, “giiclii floresans yapan molekiiller,
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bazen bire yaklasan kuvantum verimliligine sahipken, floresans yapmayan tiirler sifira

yakin verimlilik gosterirler” denilebilir.

1.7.5. Molekiiler Floresans Spektroskopisinin Uygulama Alanlar:

1- Niikleer aragtirmalarda uranyum tuzlarinin belirlenmesinde,

2- Inorganik iyonlarin belirlenmesinde: Bu iyonlar floresan olmayan organik
molekiiller ile floresan selatlar olusturur.

3- Indikatér olarak: Eosin, florosein, akridin, 2-naftakinon, 2-hidroksi sinamik asit
4- Inorganik maddeleri belirlenmesinde,

5- Vitamin B; ve B, belirlenmesinde,

6- Biyolojik ve gevresel 6rneklerde iz bilesenlerin belirlenmesinde,

7- Kromatografi (6zellikle HPLC) ve elektroforezde algilayici (dedektor) olarak,

8- Biyolojik sistemlerdeki 6zel bilesenleri algilamak i¢in  immiinotest
prosediirlerinde,

9- DNA dizilemede,

10- Biyolojik sistemlerde ligant baglanma c¢alismalarinda molekiiler floresans

spektroskipisi kullanilir.

1.8. Molekiiler Sensorler

Molekiiler sensorler, analit ile etkilestiginde tespit edilebilen bir degisiklik gdsteren
molekiiller olarak tanimlanir [8]. Bu degisiklikler genellikle spektroskopik olarak
incelenirler. Yani sensoriin analitle etkilesmesi sonucu sensor, molekiiliin spektroskopik
ozelliklerini degistirir. Ornegin sensor, floresans 6zelligi gdsteren bir molekiil ise analitle
etkilesimi sonrasinda bu 6zelligi azalabilir, kaybolabilir veya artabilir. Bu degisim de analit
tayini yapilabilmesi i¢in imkan saglar [8-10]. Floresent molekiiler sensorler bu anlamda
analitik amagla kullaniom alani bulmaktadir. Bu yaklasimda pahali olmayan
spektroflorimetrik yontemler kullanildigindan pahali analitik metotlara alternatif olarak ilgi

gérmektedir.

Analitik kimyada, molekiiler sensorlerin uygulama alanini agiklamak ve gelistirmek
icin son zamanlarda “Supramolekiiler Analitik Kimya” adi altinda bir aragtirma alam

gelismistir ve etkin sekilde kullanilmaktadir. Ornegin kimyasal silah yapiminda kullanilan
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ve deniz canlilarindan elde edilen “Saksitoksin” (STX) adli norétoksik bir maddenin tayini
icin literatiirde bazi antrasilmetil crown eter bilesikleri (Sekil 9 L1, L2), molekiiler

sensorler olarak onerilmis ve kullanilmugtir [11].

eI
LNJ <\0\_/N

L1 L2

Sekil 9. Saksitoksin (STX) ve tayini i¢in dnerilen floresent crown bilesikleri

Bu tiir 6rneklerin sayisini artirmak miimkiindiir. Literatiirde biyolojik ve farmastik
oneme sahip cesitli Kimyasal tiirlerin tespitinde ve tayininde kullanilmak tizere 6nerilen

cok sayida floresent bilesik so6z konusudur [12-14].

1.9. Sensor Ozelliklerinin Belirlenmesi

Molekiiler sensorler c¢esitli anyon, katyon veya nétral tiirlerin taninmasinda ve
tayininde kullanilabilen organik ligandlardir. Boyle bilesiklerin ilgili kimyasal tiirler i¢in
sensOr Ozelligi gosterip gostermediginin arastirilmasi i¢in yapilan g¢alismalar asagida

siralanmustir.

1.9.1 Kompleks Bilesiminin Tayini

Kompleks bilesiminin arastirilmasi igin kullanilan en yaygin ii¢ yontem sunlardir;
1- Siirekli degistirme yontemi
2- Mol oran1 yontemi

3- Egim oran1 yontemi
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Bu c¢aligmada kompleks bilesimi tayini i¢in mol orani yontemini [15] ve Job
metodu [16] kullanildi. Molar oranlar yontemi uygulanirken ligand derigimi sabit, katyon
derisimleri degisken olmak tiizere bir seri ¢6zelti hazirlandi. Sonra [M/L] oranma karsi
okunan floresans siddetleri grafige gecirildi. Grafigin iki farkli egime sahip kisimlarmin
ekstrapolasyonu sonucu elde edilen kesisme noktasindan x eksenine indirilen dikme, M:L
kompleksinin bilesimini vermektedir. Job metodunda ise ayni konsantrasyona sahip metal
ve ligand ¢ozeltilerinden metal ve ligandin konsantrasyonlarmin siirekli degistigi bir seri
cozelti hazirland1 ve metalin mol kesrinin ligandin mol kesrine oranma karsi floresans
siddetinin grafigi ¢izildi. Elde edilen grafigin maksimum noktasindan x eksenine inilen

dikmenin bu ekseni kestigi nokta metalin liganda oranin1 verir.

1.9.2. Kararhlik Sabitlerinin Tayini

Kompleks olusum dengelerinde c¢ozeltide Olgiilebilir degigsmelerin oldugu bir¢ok
biiytikliik vardir. Prensip olarak bu biiyiikliiklerin 6l¢iilmesi kararlilik sabitlerinin tayininde
kullanilabilir. Bu nedenle kararlilik sabitlerinin tayininde bircok farkli yontem
kullanilabilir. Bunlar;

1- Spektrofotometri ve Spektroflorimetri

2- Kalorimetri

3- Coziiniirlik 6l¢timleri

4- Iyon degisim 6l¢iimleri

5- Potansiyometri

6- Polarografi

7- Niikleer magnetik rezonans ¢alismalar1

Bunlar arasinda klasik metotlar olarak isimlendirilen potansiyometri ve
spektrofotometri/spektroflorimetri en fazla kullanilanlaridir. Bu g¢alismada kompleks

kararlilik sabitlerinin tayini i¢in spektroflorimetrik yontem kullanild.
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1.9.3. Kompleks Kararhlik Sabitlerinin Spektrofotometrik ve
Spektroflorimetrik Tayini

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

degisiminde tayin edilebilir [17].

M + L “— ML K= [ML] / ([L] [M]) (1)

—

Absorbans degisimi incelendiginde; serbest ligandin absorbansini (A,) ve metal

katyonunu iceren ¢dzeltinin absorbansininin (A) yer aldig1 asagidaki esitlikler elde edilir.

AO _ gLCO (2)
A=A £.C,—(e[L]+ &, [ML])

Burada Cy ligandin baslangi¢ konsantrasyonudur. g_Vve gy sirasiyla ligandin ve

kompleksin molar absorpsivitesidir.
Esitlik 1 ve 2°nin yeniden diizenlenmesi ile Esitlik 3 elde edilir:

A __ &
A-A & —&y

(KTIM]™ +1) (3)

& oy
L —n denilirse;
&L —ém

Ay
A, — A

=nK*[M]" +n (4)

nK*=m  denilirse:

Ay
A - A

=mM]" +n (5)

esitligi elde edilir.
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Buradan [M] ™’ karsi Ao/A¢-A grafigi y=mx+n dogru denklemi ile ifade edilebilir.
Boylece denklemin kesim noktasinin (n) egime (m) orani kararlilik sabitini verir. Benzer

bir esitlik floresans dl¢timleri i¢in de tiiretilebilir.

Fo _ e D
Fo—F & @ —&y Dy

k*[M]™ +D) (6)

F

0

=mM]™* +n (7)

Boylece Esitlik 6’dan Esitlik 7 elde edilir.

Burada @ ve @y sirasiyla ligandin ve kompleksin kuvantum verimidir. [M] e
kars1 Fo/Fo-F grafiginin y=mx+n denkleminde yine kesim noktasinin egime orani kararlilik

sabitini verir [17].

1.9.4. Sec¢imliliginin Belirlenmesi

Molekiiler sensor 6zelligi olabilecegi diisiiniilen bir organik ligandin analitle,
ornegin bir metal katyonu ile etkilesiminin se¢imli olup olmadiginin incelenmesi gerekir.
Bunun i¢in oncelikle bir seri metal katyonu ile ligandin kompleks olusturup olusturmadigi
incelenir. Bu amagla spektrofotometrik veya ligandin floresent ozellik gostermesi
durumunda (floroiyonofor) spektroflorimetrik yontem kullanilabilir. Eger ligand incelenen
bir ¢ok metal katyonu arasindan sadece bir veya birkac1 ile kompleks olusturuyorsa ve bu
spektroskopik olarak tespit edilebiliyorsa bu ligandin ilgili metal katyonlar1 i¢in se¢imlilik
gosterdigi diisiiniilebilir. Bu durumda diger metal katyonlarmin belli konsantrasyonlarmin
metal ve ligandi iceren karisimm floresans spektrumu iizerinde degisiklik meydana
getirmemesi beklenir. Boyle bir 6zelligin tespit edilmesi ligandin bu metal katyonunun
spektroflorimetrik olarak tespitinde ve tayininde kullanilabilecegine dair 6nemli bir

bulgudur.



31

1.9.5. Solvatokromik Ozelliklerin Belirlenmesi

Sensor Ozellikler kalitatif veya kantitatif amagl kullanilabilirler. Baz1 molekiiler
sensorler solvatokromik etki gosterirler. Yani c¢oziicliniin degismesi ile molekiiliin
absorpsiyon veya floresans spektrumunda 6nemli farkliliklar olusur. Solvatokromizm,
¢oziiclilerin neden oldugu, kimyasal bir yapmin elektronik spektroskopik 6zelliklerindeki
(absorpsiyon, emisyon) tersinir degismedir. Bu degisiklik ¢cogu kez, ¢ozeltiyi olusturan
¢oziiclilerin polaritelerindeki degisikliklerden kaynaklanir. Bu durum solvatokromik
bilesiklerin yiik transfer mekanizmalarini etkiler ve renk degisimine neden olur. Bu 6zellik
molekiiler sensoriin analitin varliginda farkli c¢oziiciilerde farkli kaymalara veya
absorpsiyon veya floresans siddetinde artiglara sebep olur. Solvatokromik 6zellikler uygun

analitin taninmasinda veya tayininde kullanilabilir [18].

1.9.6. Termokromik Ozelliklerin Belirlenmesi

Floresans ozellik gosteren bilesiklerin bu Ozellikleri iizerine sicaklhigin etkisi
bilinmektedir [19]. Termokromik etki olarak bilinen bu 6zellige sahip bilesikler kompozit
malzemelerin icerigine dahil edilerek kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler sicakliktaki
degismeye bagli olarak floresans Ozelliklerinde degismeler gostermektedirler. Boylece

tekstilde, elektronikte, saglikta c¢esitli uygulama alanlar1 bulmaktadirlar.

1.10. Floroiyonoforlar

Iyon baglama 6zelligi gosteren molekiillere “iyonofor” maddeler denir. Eger bir
iyonofora floresans grup dahil edilirse olusan bilesik “floroiyonofor” olarak adlandirilir
[8]. Katyonun molekiile baglanmasiyla floresans Ozellik gosteren grubun floresans
ozelliklerindeki  degisimin  incelenmesiyle, kompleks olusumunun incelenmesi
miimkiindiir. Bu anlamda floroiyonoforlar iyon tayinlerinde kullanilabilen molekiiler
sensOrler olarak da diisiiniilebilir. Komplekslestirici kistmlar da bu molekiiler sensorlerin
iyon baglayici kisimlarint olusturur. Floresans ozellik tasiyan bazi bilesik siniflari
floroiyonoforlarin yapisinda sinyal iiretici olarak kullanilir. Bu tiir bilesikler genellikle
konjuge ¢ifte baglar tasiyan organik bilesiklerdir. Cesitli yollarla floroiyonoforlar elde

edilebilir. Bu olusumlarda floresant sinyal iiretici kisim iyonofora bir ara kisimla
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baglanabilecegi gibi direkt baglanma da gergeklestirebilirler. Bazi yaygin kullanilan
floresent gruplar Sekil 10°da gosterilmistir.

) ‘
| 9
Hie” \CH3
Dansil Piren Antrasen
0
=
N 0] \O
Naftalen Kinolin Kumarin

Sekil 10. Baz1 floresent gruplar

1.11. Analitik Kimyada Floroiyonoforlarin Kullanim

Floroiyonofor bilesikler metal iyonlarmin ve inorganik anyonlarm taninmasinda ve
tayininde kullanilmak tizere Onerilen bilesiklerdir. Bu tiir bilesikler litertatiirde daha ¢ok
biyolojik 6nem arz eden metal iyonlarmm analizi i¢in Onerilmislerdir [20-22]. Bunun
yaninda yine biyolojik 6nemi olan anyonlarin tayininde de kullanilan floresent bilesikler
literatiirde mevcuttur [23-25].

1.12. Literatiirde Demir Tayini icin Onerilen Floroiyonofor Bilesikler

Literatiirde demir tayininde kullanilmak tizere oOnerilen floresent ligandar
mevcuttur. Bu bilesiklerin kullaniminda genellikle ligandin demir iyonlarinin ilavesiyle
floresans siddetinde azalmalar (quenching) gozlenmistir. Ornegin Sekil 11°de gdsterilen F1

bilesigi  3-hidroksipiridin-4-on  yapismmn  floresent ~ metoksikumarin  grubuyla
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kombinasyonundan olusmus bir floroiyonofor bilesiktir ve Fe®** iyonu ile etkilesimi

floresans siddetinde azalma ile sonuglanmistir [26].

HO o

OMe

Sekil 11. Fe** tayini i¢in dnerilen metoksikumarin tastyan floroiyonofor bilesik

Luo ve arkadaslari F1 bilesiginin Na*, K*, Cu?*, Mn®*, Co®*, Zn?*, Ca®*, Mg** ve
Fe* iyonlar1 arasindan Fe* iyonuna kars1 se¢imli komplekslesme 6zelligi gosterdigini
belirtmislerdir. Bu ozellige dayanarak 0-1.0x10° M (0,00-0,06 mg/L) araliginda Fe*
iyonunun pH=7"de sulu ¢ozeltide tayin edilebilecegini bildirmislerdir [26]. Ancak onerilen
metodu gergek numunelerde uygulamamuslardir.

Demir(l11) tayini i¢in literatiirde 6nerilen bir baska floroiyonofor bilesik Sekil 12°de
gosterilen F2 bilesigidir [27].

SSO:}.-Na“

N
L Lo
F2
Sekil 12. Fe** tayini i¢in énerilen naftalen floroforu tastyan floroiyonofor bilesik
F2 bilesigi aminobisulfonat iyonoforunun naftalen floroforu ile birlesmesinden

olusmus bir floroiyonofor bilesiktir. F1 bilesiginde oldugu gibi demir(lll) iyonlarinin

baglanmasi ligandin floresans siddetinde sonmeye sSebep olur. Bunun sebebinin
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muhtemelen demir(l11) ve uyarilmig naftalen grubu arasindaki elektron/enerji transferinin
oldugu bildirilmistir [27]. Singh ve arkadaslar1 F2 bilesigini fizyolojik pH’da (yaklasik 7)
demir(l1) iyonu i¢in diger bir ¢ok metal iyonuna gore seg¢imli bir sensor olarak
onermislerdir [27]. Sens6r F2 demir(l11) iyonunu sulu ¢ozeltide 16-63 uM (0,9-3,5 mg/L)
arasinda tayin edebilmektedir. Stern-VVolmer analizleri kompleks bilesiminin 1:1 oldugunu
ve Benesi-Hilderbrand esitligi kompleks kararlilik sabitinin (log p=4,88) oldugunu
gostermistir [27]. Gozlenebilme sinir1 (LOD) 0,1 mg/L olarak bildirilmistir. Ancak F2
bilesiginin de gercek numunelerde demir tayininde kullanildigina dair bir bilgi
verilmemistir.

Sekil 13’te verilen naftalen grubu tasiyan aminodihidroksamik asit bilesigi F3
1x10° M konsantrasyonunda kullamldiginda metanol:su (1:1) ortaminda pH=3’te
demir(111) iyonunu 1x10°-1x10“ M (0,6-5,6 mg/L) araliginda tayin edebilmektedir [28].
Gozlenebilme sinir1 0,3 mg/L olarak verilmistir. Sentetik ¢ozeltiler i¢in verilen bu degerler
ger¢cek numunelere uygulanmamistir. Sonme mekanizmasma bagl olarak 1:1 ve 1:2
kompleksleri olusmaktadir. Bu komplekslerin kararlilik sabitleri sirasiyla log p=3,30 ve
9,05 olarak verilmistir [28].

e
'JW |

Sekil 13. Fe** tayini i¢in naftalen tasiyan aminodihidroksamik asit

:I:—O

2-hidroksi-naftaldehit florosent grubu tasiyan bagka bir floroiyonofor bilesik Sekil 14’te
gosterilen 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 4-feniltiyosemikarbazitten tiiretilmis bilesik F4 yine

demir(IIT) sensor olarak onerilmistir [29]. Casanueva Marenco ve arkadaslar1t THF:su (9:1)
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¢oziicii sisteminde 1x10° M ligandin pH=7,4’te 17-37 uM (1,0-2,1 mg/L) araliginda
demir(111) iyonlarini tayin edilebilecegini gostermistir [29]. Ancak F4 bilesiginin gergek

numunelerde demir tayininde kullanimui ile ilgili bilgi vermemislerdir.

S
/N\HJL”/Q

OH

Sekil 14. Fe*" tayini i¢in hidroksi-naftalen tasiyan tiyosemikarbazon

Demir(II) iyonunun tayini i¢in nerilen floroiyonofor bilesiklerin gergek

numunelere uygulanmasi ile ilgili sinirli sayida ¢alisma literatiirde mevcuttur [30-32].

o
O N——/\H/\__NH2
- O o

F5

N
Sekil 15. Fe** tayini i¢in 6nerilen rodamin bazli floresent bilesik

Mao ve arkadaslar1 son zamanlarda rodamin bazli bir floresent bilesik F5’i
demir(IIT) iyonunun se¢imli tayini igin 6nermislerdir [30]. F5 Na, K, Cd(ll), Fe(ll), Co(ll),
Cu(l1), Ni(l1), Zn(11), Mg(I1), Ba(ll), Pb(I1) ve Al(l), varhginda Fe(III) iyonu i¢in se¢imli

davranmistir. Onerilen metodu musluk suyu ve atik sularda demir tayininde
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kullanmiglardir. Metodun tayin araligi 3,4 ppb-0,4 mg/L olarak verilmistir. Gozlenebilme
sinir1 ise 0,8 ppb’dir [30].
OH

=

A
N

F6
Sekil 16. Fe*" tayini igin nerilen 4-hidroksikinolin

Sekil 16’da goriilen 4-hidroksikinolin bilesigi biliylik bas hayvan karacigerinde
Fe(IIl) iyonunun tayininde kullanilmistir [31]. Tayin bazik ortamda (pH=10) mikromolar
konsantrasyonlar i¢in gerceklestirilmistir. Interferens iyonlarm etkisi potasyum floriir ve
trietilentetramin ¢ozeltileri ile maskelenmistir. 1x10°-5x10° M aralig1 dogrusal araliktir.
Olgiimler 380 nm’de gerceklestirilmistir. Demir(IIl) iyonu ligandin floresans siddetinde
sonmeye sebep olmustur [31].

Sekil 17’de gosterilen 1-naftol-2-sulfonatin potasyum tuzu son zamanlarda
demir(III) iyonunun spektroflorimetrik akis enjeksiyon analizi i¢in 6nerilmistir [ 32]. Metot
endiistriyel atiklara uygulanmustir. Tayin araligi 0,1-18 mg/L olarak verilmistir.
Gozlenebilme sinir1 3,4 ppb’dir. Demir(III) diger floroiyonoforlarda oldugu gibi ligandin
floresans siddetinde sonmeye sebep olmustur. Tayin 349 nm’de yapilmistir. Kalibrasyon

Stern-Volmer eisitligine dayandirilmustir [32].

OH o

[ o

\\0

F7

Sekil 17. Fe* tayini i¢in 6nerilen 4-hidroksikinolin 1-naftol-2 sulfonat’in potasyum tuzu
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1.13. Onerilen Calismanin Amaci

Gergcek numunelerin  demir igeriginin tayin edilmesinde kullanilabilecek
floroiyonofor bilesiklerin sayisinin smirli olmasi bu g¢alismanin dayanagi Olmustur.
Spektroflorimetrik metotlar metal tayinlerinin yaygin olarak yapildigi atomik absorpsiyon
ve atomik emisyon metotlarina gére daha ucuz cihazlara ihtiyag duyarlar. Bu nedenle
gelistirilecek olan spektroflorimetrik metotlar bu yaygm metotlara gore daha ekonomik
olma avantajma sahiptirler. Ayrica uzmanlk gerektirmediginden uygulanmasi kolaydir.
Buna karsilik AAS metotlar1 6zellikle eser analizlerde kullanilabilen hassas ICP metotlar1
uzmanlik gerektiren metotlardir. Bu ¢alismada 6nerilen metot C8 bilesigi ile demir(III)’{in
tayini icin toprak standart referans materyaline uygulanmistir ve yiiksek dogruluk elde
edilmistir. Metodun analiz 6ncesi herhangi bir ayrma veya o6n temizleme islemi
gerektirmemesi ve kismi sulu ortamda demir(ll1) iyonunun direkt tayinini saglamasi
ayrica bir avantaj olusturmaktadir. Buna ilaveten C8 ligandinin incelenen bir¢ok inorganik
anyon arasindan sadece COs* anyonu ile renk degistirdigi gozlenmistir. Boylece C8
ligandmin karbonat iyonlarinin se¢imli taninmasinda kullanilabilecegi tespit edilmistir. Bu
amag icin C8 ligandinin optimum konsantrasyonu 2,0x10®° M’dir. Karbonat iyonu icin
gdzlenebilme sinir1 ise 2,0x10° M olarak belirlenmistir. Karbonat tayini icin kolorimetrik
anyon sensor sayisi literatiirde yok denecek azdir [33]. Bu metotlarin gézlenebilme simir1
da onerilen ¢alismadakinden daha yiiksektir. Bu nedenle C8 ligandini hem demirin hassas
tayininde hem de karbonat iyonunun secimli Kalitatif tayininde kullanilabilecegi

onerilmektedir. Boylece literatiirdeki belirtilen boslugun giderilmesine katki saglanacaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Spektroflorimetre: QM-4-2006 PTI
UV-Spektrofotometre: Lambda 25, 35, & 45 UV-vis Spectrophotometers

pH Metre : Jenway 3040 lon Analyser
Analitik Terazi : Sartorius Ed224s
Vorteks Calkalayici : lka Vorteks 3

Sekil 18. Kullanilan QM-4-2006 PTI spektroflorimetre cihazi

2.2. Kullanilan Kimyasallar

KNO3;, Ca(NOs3),.4H,0, Pb(NO3),, Sr(NOs),, Mg(NOs),.6H,0, AI(NOs)3.9H,0,
Fe(NO3)3.9H,0, Mn(NO3),.4H,0, Cu(NO3),.3H,0, Co(NO3)2.6H,0, Ni(NOs3),.6H,0, Zn
(NO3)2.4H,0, Hg(NO3),.H,0O, AgNO3, NaNO3 ve metanol Merck, Cd(NOs3)..4H,0 Sigma
Aldrich, Ba(NOs3), ise Alfa Aesar firmalarindan temin edilmistir. Anyonlar da yine ayni

firmalardan temin edildi. Biitiin bu kimyasallar analitik safliktadir. pH=1 tamponu Merck
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firmasindan temin edildi. Metallerin ve anyonlarin c¢ozeltileri deiyonize saf suda
hazirlanmigtir. Standart ilave etme metodu uygulanirken Merck firmasindan temin edilen
1000 mg/L’lik standart demir(IIl) ¢ozeltisinden seyrelterek hazirlanan ¢ozeltiler
kullanilmistir. C8 ligand1 ile demir tayini metodunun dogrulugunu gdstermek icin
kullanilan standart toprak-kum referans materyali (sandy-soil C) High Purity Standards

firmasindan temin edilmistir.
2.3. Kullanilan Ligandlar

Cesitli metal katyonlariyla etkilesimi spektroflorimetrik olarak incelenen ve
kararlilik sabiti ile kompleks bilesim tayini hesaplanan ligandlarin kimyasal yapilar1 Sekil
19°da gosterilmistir. Bu ligandlar. Dr. Nuran KAHRIMAN’in “Mikrodalga Yéntemi ile
Diaza-Flavon Flavanon Bilesiklerinin Sentezi, N-Alkil Tiirevleri ve Biyolojik Aktiviteleri”

adli Doktora Tezi ¢aligmasinda sentezlemis oldugu bilesiklerdir [34].

C5 (R=C5H11)
C6 (R=06H13)
C7 (R=C7H15)
C8 (R=CSH17)
Cc9 (R=CgH19)
Cc10 (R=C10H21)
Cc11 (R=C1 1 H23)
C14 (R=C14H29)

O
Sekil 19. Kullanilan ligandin yapis1

S6z konusu ligandlarin antimikrobiyal aktiviteleri ilgili arastirma grubu tarafindan

incelenmis ve son zamanlarda literatiirde bildirilmistir [35].

2.4. Yapilan Ol¢iimler

2.4.1. Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ligandin konsantrasyonu 2,58x10° M olacak sekilde metanolde stok ¢ozeltisi

hazirlandi. Ligand metal etkilesiminin spektrofotometrik olarak incelenmesi ve kararlilik
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sabiti hesaplanamabilmesi icin bu c¢dzeltiden uygun seyreltmeler yapilarak ligand

¢oOzeltileri hazirlandi.

2.4.2. Katyon ve Anyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Spektroflorimetrik Olglimler ig¢in metallerin sulu ¢ozeltileri metal nitratlarindan
hazirland1. 2,58x10™ M metal ¢ozeltisinden uygun hacimler alinarak seyreltilmek suretiyle
katyon ¢dzeltileri hazirlandi. Benzer sekilde anyonlarm da 1x10° M sudaki ¢ozeltileri

hazirlandi. Gerekli seyreltmeler yapilarak kullanildi.

2.4.3. Sandy-Soil Standart Referans Materyali Numunesinin Hazirlanmasi

Demir tayini ig¢in dnerilen metodun dogrulugunu goéstermek iizere standart referans
materyal olarak, toprak-kum standart referans materyali (HPS, Sandy-soil CRM-SA-C) ve
bitki standart materyali (Polish CRM, Mixed Polish Herbs, INCT-MPH-2) analiz edildi.
Bunun i¢in 0,1 mg hassasiyetle tartilan kat1 standart numuneler teflon kaplara konuldu.
Coziiniirlestirme reaktifleri olarak 4,5 mL HCI, 1,5 mL HNO3, 1,0 mL HF ve 2 mL H,0,
kullanildi.  Numuneler kapali  sistem mikrodalga c¢Oziinilirlestirme {initesinde
cOziintlirlestirildi. Elde edilen ¢ozeltiler membrandan siiziildiikten sonra kuruluga kadar
buharlastirildi ve son hacim 25mL olacak sekilde deiyonize su ile seyreltildi. Hazirlanan

numune ¢dzeltileri +4 °C’de buzdolabinda saklandh.

2.4.4. Uyanci Dalga Boyunun Belirlenmesi

Floresans spektrumlar1 alinmadan 6nce uyarici dalga boyunun belirlenebilmesi i¢in
2,58x10° M ligand ¢ozeltisi hazirland1 ve metanol:su 1:1 karigimmda UV-vis spektrumu
alindi. Maksimum absorbansin oldugu dalga boyunu belirledikten sonra, bu dalga boyunda
cozeltinin uyarilmasi ile spektroflorimetride floresans spektrumlar1 alindi. Maksimum
emisyonun oldugu dalga boyu belirlendi. Sonra ¢6zeltinin spektroflorimetrede uyarma
spektrumlar1 alindi. Bunun i¢in maksimum emisyon oldugu dalga boyunda emisyon

siddetleri Olciildii. Boylece elde edilen uyarma spektrumunda maksimum emisyonun
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oldugu dalga boyu belirlendikten sonra yapilan tiim ol¢ciimlerde uyarici dalga boyu olarak
bu dalga boyu kullanild.
Tablo 1°de calisilan ligandlarin, uyarilma dalga boylar1 ve maksimum emisyon

dalga boylar1 verilmistir.

Tablo 1. Ligandlarin uyarilma ve maksimum emisyon dalga boylari
Ligand Uyarilma Maksimum
Dalga boyu (nm) Emisyon Dalga boyu (nm)

C5 320 403
C6 325 416
C7 320 412
C8 330 409
C9 323 410
C10 320 412
Cil1 325 410
Cil4 320 415

2.4.5. Metal-Ligand Etkilesiminin Belirlenmesi

2 mL 2,58X10'5 M ligand ¢o6zeltisi lizerine 2 mL 2,58XlO'4 M metal nitrat ¢ozeltileri
(K", Ag*, Na* , Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg*", Mn?**, Cu**, Co**, Ni**, Zn**, Cd**, Hg?**, Ba” ve
AP, Fe**) eklenerek UV-vis spektrofotometresinde absorbsiyon spektrumlari $lgiildi.
Ayrica 2,58x10° M 2 mL ligand ¢dzeltisi iizerine uygun hacimde 2,58x10™* M metal nitrat
¢ozeltilerinden konularak [M]/[L]=0,0-10,0 araliginda degisen bir seri ¢dzelti hazirland1 ve
absorbsiyon spektrumlar1 olgtildii. Fakat artan metal konsantrasyonu ile ligandin
absorpsiyon  spektrumunda  diizenli  degisiklikler = gozlenemedi. Bu  nedenle
spektrofotometrik titrasyon verileri bu ¢alismada gosterilmemistir.

Spektrofotometrik dlgiimler icin takip edilen yontem spektroflorimetrik 6lgiimler
igin kullamldi. Spektroflorimetrik titrasyon verileri AI**, Fe** ve Cu®* iyonlar1 ile

ligandlarin ¢ogunun kompleks olusturdugunu gosterdi.
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2.4.6. Asint Metal Konsantrasyonunun Floresans Spektrumu Uzerine Etkisi

Spektroflorimetrik dlciimlerde 2 mL 2,58x10° M ligand ile 2 mL 2,58x10™* M
metal nitrat ¢ozeltileri (K*, Ag*, Na*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg?*, Mn?*, Cu?*, Co%, Ni**, Zn*,
Cd**, Hg*, Ba®" ve AP, Fe*") karistirilarak vorteks calkalayici ile 5 dak. calkalandi ve
floresans spektrumlar1 6l¢iildii. Sonuglar Sekil 20 ile Sekil 27 arasinda gosterilmistir. Daha
sonra Sekil 20 ile Sekil 27 arasindaki verilere dayanarak ligandin floresans spektrumunda
en fazla degisime sebep olan metal katyonlar1 igin spektroflorimetrik titrasyonlar

gergeklestirilmistir.
2.4.7. Spektroflorimetrik Titrasyonlar

Ligand konsantrasyonunun sabit, metal konsantrasyonunun degisken oldugu bir seri
¢ozelti hazirlandi. Bunun igin 2 mL 2,58x10™° M ligand ¢dzeltisi iizerine uygun hacimlerde
2,58x10™* M metal ¢ozeltilerinden ilave edilip, son hacimler 4 mL olacak sekilde saf su ile
tamamland1. Boylece ligandin son konsantrasyonu 1,29x10° M ve metal son
konsantrasyonlar1 1,29x10° - 1,29x10* M arasinda degisen cozeltiler hazirlandi. Bu
cozeltilerin floresans spektrumlar1 her bir ligandin uyarilma dalga boyu ile uyarilarak

alindi. Spektroflorimetrik titrasyon grafikleri Sekil 28 ile Sekil 60 arasinda verilmistir.

2.4.8. Metal-ligand Kompleks Bilesimlerinin Tespiti

Metal-ligand kompleks bilesimlerinin tespiti i¢in spektroflorimetrik titrasyon
verilerinden molar oranlar grafikleri ¢izildi. Bunun i¢in [M]/[L]’na karsi floresans
siddetlerinin degisimi grafige gecirildi. Sonuglar Sekil 61 ile Sekil 72 arasinda verilmistir.
Sadece C8 ligand1 ile Fe(Ill) iyonu igin beklenen molar oranlar grafigi elde
edilemediginden Job metodu uygulandi. Bunun i¢in 1x10* M ligand ve metal
¢ozeltilerinden ligandin konsantrasyonu azalirken metalin konsantrasyonunun arttigi bir
seri ¢Ozelti hazirland1 ve floresans siddetleri 414 nm’de Ol¢iildii. Metalin mol Kesrinin
ligandin mol kesrine oranina karsi floresans siddetinin grafigi cizildi. iki egimli grafigin

tepe noktasindan x eksenine inilen dikmeden kompleks bilesimi tespit edildi (Sekil 68).
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2.4.9. Metal-Ligand Kompleks Kararhilik Sabitlerinin Belirlenmesi

Bunun i¢in literatiirdeki metotlar uyguland1 [36-37]. Spektroflorimetrik titrasyon
verilerinden 1:1 kompleksi olusturdugu tespit edilen Cu®* ve Fe** iyonlar1 igin 1/[M] na
kars1 Fo/(Fo-F)’nin grafikleri ¢izildi. 2:1 (M:L) kompleksi olusturdugu tespit edilen A1*
iyonu icin ise 1/[M]*na kars1 Fo/(Fo-F)’nin grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin kesim
noktalarinin egimine oranindan kompleks kararlilik sabitleri hesaplandi. Ilgili grafikler

Sekil 73 ile Sekil 84 arasinda verilmistir.

2.5. C8 ligandu ile Spektroflorimetrik Demir Tayini

Incelenen ligandlar arasmmda C8 ligand: ile en yiiksek emisyon siddeti elde
edildiginden ve bu ligand ile demir(III) iyonu arasinda artan metal iyonu konsantrasyonuna
kars1 floresans siddetinde diizenli azalma go6zlendiginden bu degisimden faydalanarak
demir tayini i¢in bir metot gelistirilmistir. Metot toprak kum standart referans materyalinin
analizinde kullanilmis ve dogrulugu gosterilmistir. Tayin araligi 0,72-2,00 mg/L olarak
bulunmustur. G6zlenebilme smnir1 10 adet tanik ¢6zeltinin sinyalinin standart sapmasinin
ti¢c katinin kalibrasyon grafiginin egimine boliimii ile 0,18 mg/L olarak, tayin smir1 ise 10
adet tanik ¢ozeltinin sinyalinin standart sapmasmin on katmin kalibrasyon grafiginin
egimine boliimii ile 0,61 mg/L olarak tespit edilmistir.

Demir tayini i¢in standart ekleme yontemi kullanildi. Bunun i¢in yedi tane tiipe
2,58x10° M C8 ligandindan 2 mL konuldu. Birinci tiipe sadece ligand, diger tiiplerin
hepsine son Fe(l11) konsantrasyonu 1 mg/L olacak sekilde uygun hacimde standart toprak-
kum referans materyali ilave edildi. Ugiincii tiipten itibaren artan konsantrasyonlarda
standart Fe(III) nitrat ¢6zeltisi eklendi. Son hacim saf su ile 4 mL’ye tamamlanmadan 6nce
biitiin tiiplerin pH’1 ayn1 olacak sekilde pH=1 tamponu ile ilk tiipteki ¢6zeltinin pH’12.4’e
ayarlandi. Sonra tiim tiiplerdeki c¢ozeltilerin floresans spektrumlart alindi. Seyreltme
isleminden sonraki standart konsantrasyonuna karst ligandin maksimum emisyonun
oldugu dalga boyundaki (414 nm) floresans siddetleri grafige gegirildi. 414 nm’de birinci
tiptin floresans siddeti Fo, ikinci tiiplin floresans siddeti F1, dogrunun egimi m ve
numunenin konsantrasyonu Cy olmak iizere Esitlik 8’den numunenin konsantrasyonu
hesapladi.

Cy=(Fo-F1)/m (8)
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2.6. Ligandlarin Anyonlarla Etkilesiminin Belirlenmesi

2.6.1. Cozelti Rengindeki Degismeler

Anyonlarin ligand ¢6zeltileri tizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in, F', CI', Br, I,
COs%, NOg, PO,¥, CHsCOO", CN’, SO,*, HSO,, HCOs” SCN™ ve H,POy4 iyonlarmin
1,0X10'2 M sulu c¢ozeltileri hazirlandi. Ligandin 2,58){10'5 M metanoldeki c¢ozeltisi
kullanildi. Ligand ¢dzeltisinden 4 mL tiipe konuldu. Uzerine anyon ¢dzeltisinden 100’er
uL’lik kisimlar halinde ilaveler yapildi. C6, C7, C10, C14 ligandlar1 igin siyaniir ve
karbonat anyonlar1 ¢6zeltisinden 500 pL ilavesi ¢Ozeltinin pembe renginde degisimlere
sebep oldu. Bu degisiklikler C11 ligandi ig¢in 1500 pL, C8 ligandi i¢in 1000 pL ilavesinde
gbzlendi. Degisim siyaniir igin pembeden mora, karbonat iyonu igin pembeden maviye
olmustur. Bu renk degisimlerini gosteren fotograflar Sekil 85 ve Sekil 91 arasinda

verilmistir.

2.6.2. Spektrofotometrik ve Spektroflorimetrik Ol¢iimler

C6, C7, C10, C14 ligandlar1 igin 2,29)(10'5 M ligand ve 1,10x10° M anyon igeren
cozeltilerin absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 alindi. C11 ligand1 i¢in ligand
konsantrasyonu 1,87x10™ M, C8 ligand: icin ise 2,06x10° M’dir. Anyon konsantrasyonu
C11 i¢in 2,72x10° M, C8 i¢in ise 2,00x10™ M’dur. ilgili absorpsiyon spektrumlari Sekil 92
ile Sekil 98 arasinda, emisyon spektrumlari ise Sekil 99 ile Sekil 105 arasinda

gosterilmistir.



3. BULGULAR

3.1. Asinnt Metal Nitrat Konsantrasyonunun Ligandlarin Floresans
Spektrumlarina Etkisi

On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C5 Ligandinin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 20. K*, Ag*, Na*, Ca**, Pb*, Sr**, Mg?*, Mn?*, Cu**, Co**, Ni**, zn?*, Cd*,

Hg?*, Ba**, A", Fe**’iin C5’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10™*M, C5:2,58x10° M.

On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C6 Ligandinin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 21. K*, Ag*, Na*, Ca?*, Pb?*, Sr**, Mg®*, Mn**, Cu?*, Co*, Ni**, Zn*,
cd*, Hg2+, Ba?*, AP*, Fe*"iin C6’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10" *M, C6:2,58x10° M.
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On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C7 Ligandinin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 22. K*, Ag*, Na", Ca**, Pb®*, Sr**, Mg, Mn**, Cu**, Co?**, Ni**, Zn**, Cd*",
Ba2+, A|3+, Fe**{in C7’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10*M, C7:2,58x10° M.

On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C8 Ligandinin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 23. K*, Ag*, Na*, Ca**, Pb*, Sr?*, Mg?*, Mn?*, Cu?*, Co?*, Ni**, Zn*", Cd**,
Hg2+, Ba2+, AI3+, Fe**iin C8’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10*M, C8:2,58x10° M.
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On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C9 Ligandinin Floresans Spektrumuna Etkisi

Floresans Siddeti
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Sekil 24. K*, Ag*, Na*, Ca®*, Pb®*, Sr**, Mg?*, Mn**, Cu**, Co**, Ni**, Zn**, Cd*",
ng+, Ba2+, A|3+, Fe*"{in C9’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10*M, C9:2,58x10° M.

On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C10 Ligandmin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 25. K*, Ag*, Na*, Ca**, Pb*, Sr**, Mg?*, Mn**, Cu?*, Co®*, Ni**, Zn*", Cd**,

Hg2+, Ba?*, A", Fe*"iin C10’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10™ M, C10:2,58x10° M.
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On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C11 Ligandinin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 26. K*, Ag*, Na*, Ca**, Pb**, Sr**, Mg?*, Mn*", Cu?*, Co**, Ni?*, zn**, Cd**, Hg*",
Ba?*, AP*, Fe**’iin C11’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10™ M, C11:2,58x10° M.

On Kat Metal Nitrat Konsantrasyonunun C14 Ligandmin Floresans Spektrumuna Etkisi
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Sekil 27. K*, Ag®, Na*, Ca**, Pb**, Sr**, Mg?*, Mn**, Cu®*, Co®*, Ni**, Zn*", Cd*",
Hg2+, Ba?*, A", Fe*"’iin C14’in floresans spektumuna etkisi.
Metal:2,58x10“ M, C14: 2,58x10° M.
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3.2. Spektroflorimetrik Titrasyon Grafikleri

C5 ile Cu?*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu

[MJ/[L]
0,0
200000 1 0.2
04
= 0,6
[0) 0,8
E 150000 1 10
(5
) 14
c 1.8
8 100000
0
e a
& \
50000 1
0
350 400 450 500

Dalga boyu (nm)

Sekil 28. 350-500 nm arasinda C5 ligandinin floresans spektrumuna degisen Ccu®

konsantrasyonunun etKisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NO3)2:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C5 ile Fe**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 29. 350-500 nm arasinda C5 ligandmnin floresans spektrumuna degisen Fe**

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10®° M, Fe(NO3)3: 1,29x10™ - 1,29x10° M.
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C5 ile AP nin Spektroflorimetrik titrasyonu
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Sekil 30. 350-500 nm arasinda C5 ligandinimn floresans spektrumuna degisen AI**

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NO3)3:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C5 ile Hg®"’nin Spektroflorimetrik titrasyonu
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Sekil 31. 350-500 nm arasinda C5 ligandinin floresans spektrumuna degisen Hg®*

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10®° M, Hg(NO3),:1,29x10™ - 1,29x10° M.
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C6 ile Cu?*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 32. 350-500 nm arasinda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen Cu®*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NO3)2:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C6 ile Fe**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 33. 350-500 nm arasinda C6 ligandimn floresans spektrumuna degisen Fe**
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10™ M, Fe(NO3)3:1,29x10™ - 1,29x10° M.
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C6 ile AP’ nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 34. 350-500 nm arasinda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI%*

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NO3)3:1,29x10™-1,29x10° M.

C6 ile Hg®"’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 35. 350-500 nm arasmnda C6 ligandinin floresans spektrumuna degisen Hg2+

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Hg(NO3)»:1,29x10-1,29x10° M.
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C7 ile Cu?*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 36. 350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen Cu®*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NOs),:1,29x10™ -1,29x10° M.

C7ile Fe*"nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 37. 350-500 nm arasinda C7 ligandinmn floresans spektrumuna degisen Fe>*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Fe(NOs)3:1,29x10™ -1,29x10° M.
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C7ile AP*nn Spektroflorimetrik Titrasyonu

/[L
500000 - [M]e[ ]
4
400000 - AN 3
2
= 1,8
[0]
5 300000 A 14
S 1,0
Un
7)) 0,8
% 200000 A 0,6
g 0,4
£ 100000 0.2
T 0,0
0 . . )
350 400 450 500

Dalga boyu (nm)

Sekil 38. 350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI%*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NOs)3:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C7 ile Hg?"’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 39. 350-500 nm arasinda C7 ligandinin floresans spektrumuna degisen Hg2+

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Hg(NOs):1,29x10* -1,29x10° M
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C8 ile Cu?*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 40. 350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen Cu®*

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NOs),:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C8ile Fe**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 41. 350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen Fe**

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Fe(NOs)3:1,29x10™ - 1,29x10° M.
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C8 ile AP’ nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 42. 350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI**
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NOs)s:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C8ile Hg*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 43. 350-500 nm arasinda C8 ligandinin floresans spektrumuna degisen Hg2+
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Hg(NO3),:1,29x10™- 1,29x10° M.
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C9ile Cu?**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 44. 350-500 nm arasinda C9 ligandinin floresans spektrumuna degisen Cu®*

konsantrasyonunun etKisi.
Ligand1:1,29x10° M, Cu(NO3),:1,29x10™ -1,29x10°® M.

C9ile Fe** Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 45. 350-500 nm arasinda C9 ligandinin floresans spektrumuna degisen Fe®*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NO3)s:1,29x10™ - 1,29x10° M.
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C9ile AP’ nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 46. 350-500 nm arasinda C9 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI**
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NO3)s: 1,29x10* -1,29x10° M.

C9ile Hg?"’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 47. 350-500 nm arasinda C9 ligandinin floresans spektrumuna degisen Hg2+
konsantrasyonunun etKisi.
Ligand:1,29x10° M, Hg(NOs)»:1,29x10™ -1,29x10° M.
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C10 ile Cu*"nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 48. 350-500 nm arasinda C10 ligandnn floresans spektrumuna degisen Cu?*

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NO3)2:1,29x10™ - 1,29x10° M.

C10 ile Fe**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 49. 350-500 nm arasinda C10 ligandinin floresans spektrumuna degisen Fe®*

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Fe(NOs)s:1,29x10™ -1,29x10° M.
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C10ile AP*nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 50. 350-500 nm arasinda C10 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI%*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligandi:1,29x10° M, AI(NO3)3:1,29x10* -1,29x10° M.

C10 ile Hg*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 51. 350-500 nm arasinda C10 ligandmin floresans spektrumuna degisen Hg2+
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Hg(NOs),:1,29x10™ -1,29x10° M.
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C11ile Cu*"nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 52. 350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen Cu®*

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NOs),:1,29x10™ -1,29x10° M.

Cllile Fe**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 53. 350-500 nm arasinda C11 ligandinim floresans spektrumuna degisen Fe>*
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Fe(NOs)s:1,29x10™ -1,29x10° M.
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Cllile AP*nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 54. 350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI**

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AI(NOs)s:1,29x10™ -1,29x10°® M.

C11 ile Hg*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 55. 350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen
Hg®* konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Hg(NO3),:1,29x10™ - 1,29x10° M.
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C1lile Ag”’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 56. 350-500 nm arasinda C11 ligandinin floresans spektrumuna degisen Ag”
konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, AgNOs: 1,29x10™ -1,29x10° M.

C14 ile Cu?*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 57. 350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen Cu?®

konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10° M, Cu(NO3)2:1,29x10™ - 1,29x10° M.
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Cl4 ile Fe**’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 58. 350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen Fe**
konsantrasyonunun etKisi.
Ligand:1,29x10° M, Fe(NO3)s: 1,29x10™ -1,29x10° M.

C14 ile Al"*iin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 59. 350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen AI**
konsantrasyonunun etKisi.
Ligand:1,29x10°M, AI(NO3)3:1,29x10™ — 1,29x10° M.
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C14 ile Hg*’nin Spektroflorimetrik Titrasyonu
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Sekil 60. 350-500 nm arasinda C14 ligandinin floresans spektrumuna degisen

Hg?* konsantrasyonunun etkisi.
Ligand:1,29x10™° M, Hg(NO3)2:1,29x10™ -1,29x10° M.
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3.3. Metal-Ligand Kompleks Bilesimlerinin Tespiti icin Grafikler

C5 Ligand: ile Cu®" i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 61. [Cu®*)/[C5]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi

C5 Ligand ile Fe** icin Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 62. [Fe**)/ [C5]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi
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C6 Ligand: ile Cu®* i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 63. [Cu**]/[C6]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi

C6 Ligand1 ile AI** icin Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 64. [AP)/[C6]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi
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C7 Ligandu ile Cu?" i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 65. [Cu?*]/[CT7]’ye kars1 floresans siddetinin degisim
C7 Ligand1 ile AI*" icin Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 66. [AI**]/[C7]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi
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C8 Ligand: ile Cu®* i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 67. [Cu?*]/[C8]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi

C8 Ligand1 ile Fe*" icin Job Metodu Grafigi

1800000 -
L J
* .
= L
8 1200000 -
S .
o
N
C
(4v]
(2]
o
S 600000 -
TH *
0% : : : :
0 0.2 0.4 0.6 0.8
[C8] / ([C8]+[Fe™])

Sekil 68. [C8]/ ([C8]+ [Fe*])’ye kars1 floresans siddetinin degisimi
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C9 Ligand: ile Cu®* i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 69. [Cu?*] / [CI]’ve kars1 floresans siddetinin degisimi

C10 Ligandz ile Cu?* i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 70. [Cu*]/ [C10]’ye kars1 floresans siddetinin degisimi
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C11 Ligandt ile Cu?*i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 71. [Cu?*]/[C11]’ye Kkars1 floresans siddetinin degisimi
C14 Ligandi ile Cu?* i¢in Molar Oranlar Grafigi
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Sekil 72. [Cu?*]/[C14] ye kars1 floresans siddetinin degisimi
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3.4. Metal-Ligand Kompleks Kararhhk Sabiti Tayini Grafikleri

C5 Ligandi ile Cu**’nin Kararhlik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 73. C5 ligandi i¢in 1/[ Cu®*]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. Aem=403 nm

C5 Ligandu ile Fe**iin Kararlilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 74. C5 ligandi i¢in 1/[ Fe3+]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. Aem=403 nm
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C6 Ligand: ile Cu**’nin Kararhlik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 75. C6 ligand icin 1/[ Cu?*]’ye kars1 Fo/(Fo-F) grafigi. Aem=412 nm

C6 Ligand: ile AP*iin Kararlilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 76. C6 ligand1 igin 1/[ AP*)*’ye kars1 Fo/(F-Fo) grafigi. A=416 nm
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C7 Ligand: ile Cu***iin Kararlilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 77. C7 ligand1 icin 1/[ Cu®*]’ye karst Fo/(Fo-F) grafigi. A=411 nm

C7 Ligand: ile AP*iin Kararhilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 78. C7 ligand igin 1/[ AP*)?’ye kars1 Fo/(F-Fo) grafigi. A=411 nm
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C8 Ligand: ile Cu**’nin Kararhlik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 79. C8 ligand: icin 1/[ Cu?*]’ye kars1 Fo/(Fo-F) grafigi. A=409 nm

C8 Ligand: ile Fe**’nin Kararlilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 80. C8 ligand1 igin 1/[ Fe**]’ye kars1 Fo/(F-Fo) grafigi. A=414nm
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C9 Ligand: ile Cu**’nin Kararhlik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 81. C9 ligandi igin 1/[ Cu**]’ye karsi Fol/(Fo-F) grafigi. A=411 nm

C10 Ligand: ile Cu*®nin Kararhilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 82. C10 ligand1 igin 1/[ Cu**]’ye kars1 Fo/(Fo-F) grafigi. A=412 nm
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C11 Ligandi ile Cu?*’nin Kararlilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 83. C11 ligand1 igin 1/[ Cu**]’ye kars1 Fo/(Fo-F) grafigi. A=410 nm

C14 Ligand: ile Cu®*’nin Kararlilik Sabiti Tayini Grafigi
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Sekil 84. C14 ligand1 igin 1/[ Cu**]’ye kars1 Fo/(Fo-F) grafigi. A=415 nm
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3.5 Anyonlar i¢in Kolorimetrik Gézlemler

Sekil 85. Anyonlarin C6 Ligandina Etkisi

Sekil 86. Anyonlarin C7 Ligandina Etkisi

Sekil 87. Anyonlarin C8 Ligandina Etkisi
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Sekil 88. Anyonlarin C9 Ligandina Etkisi

Sekil 89. Anyonlarin C10 Ligandina Etkisi

Sekil 90. Anyonlarin C11 Ligandina Etkisi

Sekil 91. Anyonlarin C14 Ligandina Etkisi
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3.6. Anyonlar icin Ligandlarin Absorpsiyon Spektrumlarindaki Degisimler

C6 Ligand1 i¢in Degisiklikler
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Sekil 92. Anyonlarin C6 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi

C7 Ligand i¢in Degisiklikler
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Sekil 93. Anyonlarin C7 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi
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C8 Ligand: i¢in Degisiklikler
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Sekil 94. Anyonlarm C8 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi

C9 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 95. Anyonlarin C9 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi
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C10 Ligand1 i¢in Degisiklikler

0,5 -

c10

CN
0,25 o
/ CO,%
' (o0 Mo
A CN\%

0 T :
300 550 800

Absorbans

Dalga boyu

Sekil 96. Anyonlarin C10 Ligandmin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi

C11 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 97. Anyonlarin C11 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi
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C14 Ligand1 i¢in Degisiklikler
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Sekil 98. Anyonlarin C14 Ligandinin Absorpsiyon Spektrumuna Etkisi

3.7. Anyonlar icin Ligandlarin Emisyon Spektrumlarindaki Degisimler

C6 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 99. Anyonlarin C6 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi
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C7 Ligand1 i¢in Degisiklikler
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Sekil 100. Anyonlarin C7 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi

C8 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 101. Anyonlarin C8 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi
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C9 Ligand i¢in Degisiklikler
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Sekil 102. Anyonlarin C9 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi

C10 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 103. Anyonlarin C10 Ligandinin Emisyon Spektrumuna Etkisi
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C11 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 104. Anyonlarin C11 Ligandimin Emisyon Spektrumuna Etkisi

C14 Ligandi i¢in Degisiklikler
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Sekil 105. Anyonlarin C14 Ligandmm Emisyon Spektrumuna Etkisi



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada 8 tane ligandin metal katyonlar1 ve anyonlarla etkilesimi
spektrofotometrik ve spektroflorimetrik metotlarla incelenmistir. Kullanilan bilesikler Okt.
Dr. Nuran Kahriman’in doktora tezi calismasi kapsaminda sentezledigi ve literatiire
kazandirdigr N-alkil substitue 1,4'-diazaflavonyum bromiir bilesikleridir ve agik yapilar1
Sekil 19°da gosterilmistir. Bu bilesiklerin sentezi ve anti-mikrobiyal 6zellikleri yakin bir
zamanda ayni arastrmacilar tarafindan literatiirde bildirilmistir [34]. Bu bilesiklerin
benzeri olan N-alkil substitue 1,3-diazaflavonyum bromiir tiirevlerinin antibakteriyel
etkileri yine ayni aragtirma grubu tarfindan literatiire kazandirilmistir [35]. Benzer sekilde
hem dialkil substitue 1,4'-diazaflavonyum bromiir hem de dialkil substitue 1,3’-
diazaflavonyum bromiir bilesiklerinin antioksidan ve antimikrobial ozellikleri de
literatiirde bildirilmistir [39]. Bu ¢alismalarn disinda 1,4'-diazaflavonyum bromiir
bilesiklerinin literatiirde herhangi bir ozelligi arastirilmamistir. Sunulan ¢alismanin
sonuglar1 bu bilesiklerin analitik amagl ligandlar olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Onerilen ¢alismada ligandlarm 6nce metal katyonlar: ile etkilesimi incelenmistir.
Bunun icin énce ligandin 1,29x10™ M metanoldeki ¢ozeltisinin absorpsiyon ve emisyon
spektrumu iizerine metal katyonlarinin on kat konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Absorpsiyon  spektrumlar1  i¢gin  Onemli  degisiklikler go6zlenmezken emisyon
spektrumlarmda Cu®*, Fe**, AP*, Hg** ve Ag® katyonlari icin 6nemli degisiklikler
gozlenmigtir. Sekil 20 ile Sekil 27 arasindaki grafikler bu degisiklikleri gostermektedir.

Sekil 20 ile Sekil 27 arasindaki grafikler incelendiginde Cu®*, Fe®*, AF*, Hg*" ve
Ag" katyonlarindan AIP* iyonunun (C5 harig) ligandlarin floresans siddetinde artisa sebep
olurken Cu®**, Fe** ve Hg*" iyonlarinin ligandlarin floresans siddetinde azalmaya sebep
oldugu goriilmektedir. C5 durumunda ise bu iyonlarin tiimii ligandin floresans siddetinde
sdnmeye sebep olmaktadir (Sekil 20). Bu katyonlara ilaveten Ag” iyonu da C11 ligandinin
floresans siddetinde azalmaya sebep olmaktadir (Sekil 26).

Calismanin bundan sonraki boliimiinde Cu2+, FeS+, AI3+, ng+ ve Ag+ katyonlar1 ile
spektroflorimetrik titrasyonlar gergeklestirilmistir. Bu titrasyonlara ait grafikler Sekil 28 ile
Sekil 60 arasinda gosterilmistir. Bunun i¢in ligand konsantrasyonunun sabit tutulup
(1,29x10™° M) metal konsantrasyonunun degistirildigi (1,29x10° - 1,29x10™* M arasinda)
bir seri ¢ozelti metanol:su (1:1) ortaminda hazirland1 ve floresans siddetleri 6l¢iildii. Her

bir ligand i¢in kullanilan uyarma dalga boyu ve emisyon dalga boyu Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 28 ile Sekil 60 arasinda verilen spektroflorimetrik titrasyon grafiklerinde artan metal
iyonu konsantrasyonu ile ligandin floresans spektrumunda diizenli degisimin oldugu
durumlar1 belirtmek tizere ilgili grafiklerin i¢ kismina bu diizenli degisimi agiklamak tizere
[M]/[L] konsantrasyonunun hangi yonde degistigi ve bu degisimin floresans spektrumuna
nasil etki ettigi oklarla belirtilmistir. Bu gosterimin olmadigi grafikler artan metal iyonu
konsantrasyonu i¢in diizenli floresans siddeti degisiminin olmadig1 grafiklerdir. Bu nedenle
diizenli degisimlerin oldugu grafiklerdeki verilerden bu ligandlar ve ilgili metaller igin
kompleks kararlilik sabitleri hesaplanmistir.

Spektroflorimetrik titrasyon verilerinden artan metal iyonu konsantrasyonu igin
diizenli floresans cevabinin alindig1 durumlarm bir kompeks olusumundan kaynaklandigini
gostermek i¢in molar oranlar grafikleri ¢izildi. Bunun i¢in [M]/[L] oranina kars1 floresans
siddetinin degigimi ilgili emisyon dalga boyu i¢in ¢izildi. Bu grafikler Sekil 61 ile Sekil 72
arasinda gosterilmistir. Sadece C8 ligandinin Fe (III) iyonu i¢in molar oranlar grafigi
beklendigi gibi elde edilemediginden bu kompleksin olusumu Job metodu ile belirlenmistir
ve ilgili Job grafigi Sekil 68’de verilmistir. Bu grafigin iki dogrusal kisminin
ekstrapolasyonlarinin kesim noktasmin x ekseni tizerindeki izdiisiimii ile ligandin mol
kesrinin 0,5’¢ esit oldugu goriilebilir. Bu da  metal:ligand oraninin 1:1 oldugunu
gostermektedir [16]. Bunun disindaki grafikler molar oranlar grafikleridir ve iki farkh
egime sahip kisimlarin ekstrapolasyonunun kesim noktasinin x ekseni iizerindeki iz
diisiimleri dogrudan kompleks bilesimini (M:L oranini) vermektedir [15]. Tablo 2 tiim
ligandlar ve metaller i¢in bulunan kompleks bilesimlerini gostermektedir.

Sekil 73 ile Sekil 84 arasindaki grafikler ise kompleks kararlilik sabitlerinin
hesaplanmasinda kullanilan grafiklerdir. 1:1 kompleksleri igin 1/[M]’ye kars1 Fo/(Fo-F)’nin
degisimi (artan metal iyonu konsantrasyonu ile floresans siddetinde azalma oldugundan),
2:1 (M:L) kompleksleri i¢in ise 1/[M]*’ye kars1 Fo/(F-Fo)’nin degisimi (artan metal iyonu
konsantrasyonu ile floresans siddetinde artma oldugundan) ¢izilerek grafikler
olugturulmustur [17, 36-37]. Elde edilen dogru denklemlerinin egimlerinin kesim
noktalarma orani kompleks kararlilik sabitlerini vermistir. Tablo 2’de tiim kompleksler igin

kararlilik sabitleri log K olarak verilmistir.
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Tablo 2. Kompleks Bilesimi ve Kararlilik Sabitleri

Ligand Metal Kompleks Bilesimi  Kararlilik Sabiti
(M:L) (log K)
C5 cu®* 1:1 5,25
C5 Fe** 1:1 4,45
C6 cu* 1:1 5,21
C6 AP 2:1 9,88
C7 cu* 1:1 5,19
C7 AP 2:1 9,74
C8 cu* 1:1 5,08
C8 Fe** 1:1 4,96
C9 cu* 1:1 6,35
C10 cu* 1:1 5,18
C11 Cu?* 1:1 4,80
Cl4 cu* 1:1 5,14

Tablo 2’den goriildiigli gibi biitiin Fe (III) ve Cu (II) kompleksleri 1:1 bilesimine
sahiptirler. Al (I11) kompleksleri ise 2:1 (M:L) bilesimindedirler. C5 ve C8 ligandlar1
incelenen metalller arasinda sadece Cu®* ve Fe** ile kararli kompleksler olustururken, C6
ve C7 ligandlar1 Cu** ve AP iyonlar: ile kararli kompleksler olusturmaktadir. C9, C10,
C11 ve C14 ligandlari ise sadece Cu®* iyonu ile kararli kompleks olusturmaktadir. Tablo 2
en kararl bakir kompleksinin log K=6,35 ile C9 ligandina ait oldugunu gosterir. Bu sonuca
gore dokuz karbonlu alkil grubu tasiyan C9 ligandinin bakir i¢in en uygun ligand oldugu
soylenebilir.

1** kompleksleri 1:1

Tablo 2’den goriildiigii gibi 2:1 kompleks bilesimine sahip A
kompleks bilesimlerine sahip Fe** ve Cu?* komplekslerinden daha yiikksek log K
degerlerine sahiptirler. Bu sonu¢ aliiminyum komplekslerinin bakiwr (II) ve demir (III)
komplekslerinden daha kararli oldugunu gosterir. Bunun nedeni aliiminyumun iki liganda
baglanirken muhtemelen daha fazla sayida dondr atomla etkilesmesidir. Bu etkilesimin NH
grubu ve karbonil grubu iizerinden olmasi muhtemeldir. Tablo 2’den gériilen diger bir
sonug Fe** iyonunun C8 ligand1 ile C5 ligandiyla olusturdugundan daha kararli kompleks

olusturdugudur. Bu durumda log K degerleri sirasiyla 4,45 ve 4,96’dir. Bununla birlikte
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incelenen ligandlardan en yiiksek floresans siddetine sahip olan ligandin C8 oldugu Sekil
28 ve Sekil 60 arasindaki grafikler incelendiginde goriilmektedir. Bu sonuca dayanarak C8
ligandimm kullamlmasi ile Fe** veya Cu?* iyonlarindan birinin kismi sulu ¢ozeltide tayini
icin spektroflorimetrik bir metot Onerilebilecegi diisiiniilmiistiir. Caligmanin bundan
sonraki kisminda bu metal katyonlar1 i¢in uygun kalibrasyon grafikleri elde edilerek
standart toprak kum referans materyalinin analizi gerceklestirilmistir.

Yeni metot gelistirilmesi igin yapilan ilk c¢alismalarda Sekil 67’de gosterilen
grafikteki [M]/[L]=0,0-1,0 arasinda gozlenen diizenli floresans siddetindeki azalmadan
faydalanilarak bakir tayini yapilmak istenmistir. Ancak standart referans materyalin
analizinde istenen sonuglar bakir tayini igin elde edilememistir. Bunun nedeninin referans
materyaldeki Fe (III) konsantrasyonunun bakir konsantrasyonunun yaklasik ikiyiiz kat
yiiksek olmasi ve C8 ligandinin da Fe (III) ile kararli kompleks olusturmasi neticesinde
ortaya ¢ikan matriks etkisi oldugu diisiiniilmiistiir. Bu nedenle bakir tayini ¢aligsmalari
sirasinda demir (III)’lin bozucu etkisini gidermek i¢in maskeleme araci olarak ortama
demirin on kat1 tetrabutilamonyum floriir bilesiginden ilave edilmistir. Ancak bu deneyler
sonucunda ligandin floriir iyonlariyla da kismen etkilestigi belirlenmistir ve bu yolla
bakirin tayini gergeklestirilememistir. Bunun {izerine Fe(Ill)  tayini igin sartlar
incelenmistir. Bunun i¢in artan Fe (III) iyonu konsantrasyonuna karsi C8 ligandimin

floresans siddetindeki degisim belirlenmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 106°da

verilmistir.
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Sekil 106. Artan demir konsantrasyonunun C8’in floresans siddetine etkisi



73

Sekil 106’dan 0,5-2,0 mg/L arasinda grafigin dogrusal oldugu 2,0 mg/L den sonra Beer
Kanunu’ndan sapma oldugu goriilmektedir. Bu kalibrasyon grafigine gére 1 mg/L Fe(lll)
iceren standart referans materyalin analizi igin istenen dogrulukta sonug¢ elde
edilemediginden standart ilave etme metodu uygulanmistir. Yontem yapilan deneysel
calismalar kisminda anlatildigi gibi uygulanmustir.

Standart ilave etme metodunda kullanilan kalibrasyon grafigi Sekil 107°de

verilmistir.
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Sekil 107. C8 bilesigi ile demir tayini i¢in standart ilave etme metodu grafigi

Metodun dogrulugunu gostermek igin 1 mg/L Fe(IIl) iceren standart referans
materyalinin analizi standart ilave etme metodu ile ger¢eklestirilmistir. Tekrarlanan 6lgiim
sayist 3°tlir. Ayni dl¢ctimler 2 mg/L standart referans materyal i¢in de gerceklestirilmis ve
bu analizler i¢in 6grenci t-testi uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3°te gosterilmistir. Tablo
3’ten goriildiigii gibi 6l¢lim sonuglarmin ortalamasi (Xorr) ile sertifikali materyalin degeri
(Xr) arasindaki fark kritik deger olan ts//N degerinden kii¢iiktiir. Bu sonu¢ Onerilen

metodun sistematik hatasinin olmadigini ve metodun dogrulugunu gostermektedir.
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Tablo 3. Standart referans materyallerin 6nerilen metotla analizinden elde edilen
sonuglarin 6grenci t-testi (student’s t-test) ile irdelenmesi

Veriler
Numune
S XR XoRT Xr-Xort  *ts/YN  Karsilastrma
Sandy Soil C
CRM-sa-c 202 100 1,04 0,04 0,05  0,04<0,05
Sandy Soil C
CRM-sa.c 016 200 1,97 0,03 0,40  0,03<0,40

*t =4,30 (%95 giiven seviyesinde), N=3
Xgr = Standart referans materyallerin demir konsantrasyonu (mg/L)
Xort = Standart referans materyallerin 6nerilen metotla bulunan demir konsantrasyonu (mg/L)

Tablo 4 Sandy Soil C standart referans materyalinin demir konsantrasyonunu ve
onerilen metotla bu deger i¢in bulunan sonucu gostermektedir. Tablo 4’ten goriildiigii gibi

sonuglar arasinda istatistik olarak bir fark yoktur.

Tablo 4. Standart referans materyallerde demir tayini

Fe miktar1 (mg/g)

Numuneler
Bulunan Sertifikali Deger

Toprak-kum standart

referans materyali
2995 giiven seviyesinde standart referans materyal igin verilen toplam belirsizlik

bts/ JN .

13,69+0,21° 13,941,202

Yontemin dogrulugunun bliyiikk o6l¢lide ligand ¢6zeltisinin pH’inin  numune
coOzetilerinin pH’lar ile ayn1 yapilmasina bagli oldugu tespit edilmistir. Boylece gelistirilen
metodun topraktaki demir miktarmin analizi i¢in kullanilabilecegi onerilmektedir. Yapilan
calismalar 6nerilen metodun ¢alisma araliginin 0,7-2,0 mg/L arasi oldugunu gostermistir.
Bu aralik literatiirdeki atomik absorpsiyon metotlar1 ile mukayese edilebilir degerdedir [40-
42]. Ancak Onerilen metot spektroflorimetrik bir metot oldugundan atomik absorpsiyon
metotlarina gére ucuz ve uygulanmasi basit bir metottur. Metodun g¢alisma sartlar1 ve

ozellikleri Tablo 5’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5. Demir tayini igin Onerilen spektroflorimetrik metodun performansi

Parametreler Degerler
Uyarma dalga boyu 330 nm
Emisyon dalga boyu 414 nm
Gozlenebilme sinir1 0,18 mg/L
Tayin sinir1 0,61 mg/L
Tayin aralig1 0,7-2,0 mg/L
Optimum pH 2,4

Ligand konsantrasyonu 1,29x10° M
Ligand hacmi 2 mL
Coziicii Metanol:su (1:1)
Komplekslesme siiresi 10 dak.
Egim 56597,90
Kesim noktast 1045756,60
R’ 1,00

% Bagil standart sapma 2,1

Sekil 85 ile Sekil 91 arasindaki fotograflar anyonlarin ligand ¢ozeltileri iizerinde
gdzle goriilen etkisini gostermektedir. Bu fotogtaflardaki sonuclar ligandin 2,58x10° M
cozeltisine 1x10% M anyon cozeltilerinden kontrollii sekilde hacimler ilave edilerek elde
edilmistir. Boylece ligandlarin pembe olan ¢6zelti renkleri C8 ligand:r hari¢ diger biitiin
ligandlar i¢in siyaniir ve karbonat iyonlar1 durumunda sirasiyla mor ve mavi olmustur.
Karbonat ve siyaniir iyonu igin gézlenebilme sinir1t C11 ligand: hari¢ diger ligandlar igin
2,0x10° M olarak belirlenmistir. C11 ligand: icin ise 2,7x10° M olarak belirlenmistir. C8
ligand1 ise Sekil 87’deki fotografta goriildiigii gibi sadece karbonat iyonu igin renk
degisikligi gostermistir. Bu sonuglar C6, C7, C9, C10, C11 ve C14 ligandlarimm karbonat
ve siyaniiriin kolorimetrik kalitatif tayininde kullanilabilecegini C8 ligandinin ise sadece
karbonat i¢in kolorimetrik bir sensor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anyonlarin ligand ¢6zeltilerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlari iizerine
etkisini belirlemek i¢in Sekil 85 ile Sekil 91 arasindaki fotograflarda verilen ¢ozeltilerin

absorpsiyon ve emisyon spektumlari alindi. Absorpsiyon spektrumlar iizerine olan etkiler
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Sekil 92-98 arasinda gosterilmistir. Sekil 92 ile Sekil 98 arasindaki grafikler incelendiginde
siyaniir ve karbonat iyonlarmnin ligandlarin absorpsiyon spektrumlari tizerindeki etkilerinin
benzer oldugu ve diger anyonlardan farkli oldugu goriiliir. Ozellikle 370 nm ve 700 nm
civarinda yeni piklerin olustugu gozlenmektedir. Bu grafiklerden C6 haricindeki
bilesiklerin karbonat ve siyaniir iyonlarinin se¢imli spektrofotometrik tayininde
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 99-105 arasindaki grafikler ise anyonlarin
floresans spektrumlar1 iizerine etkilerini gostermektedir. Bu grafiklerden karbonat ve
siyanlir iyonlar1 da dahil olmak iizere anyonlarin floresans spektrumlar1 lizerinde c¢ok
onemli bir degisiklige sebep olmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle ligandlari anyonlar i¢in
floresent sensor olma 6zelligi tasimadiklar diigiiniilmektedir.

Literatiirde karbonat tayini igin Onerilen floresent ligand sayisi da ¢ok azdir.
Bunlardan biri son zamanlarda 6nerilmis bir Liminesent sensordiir [43]. Bu g¢alismada
1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-triaasetik asitin La(lll) kompleksi karbonat tayini i¢in
luminesent sensor olarak Gnerilmistir. Gozlenebilme sinir1 4x10™ M olarak verilmistir [43].
Karbonat tayini i¢in kolorimetrik anyon sensor sayisi da literatiirde ¢ok azdir. Bunlardan
birinde dihidroksimetil-di-(2-pirolil)metan ve tetrasiyanokinodimetan’dan elde edilen non-
kovalent yiik transfer kompleksi asetonitril:su (1:1) ortaminda kullanilmistir [33]. Bu
sensor karbonat iyonunun yaninda fosfat iyonlarma kars1 da se¢imli olarak
davranmaktadir. Yiiksek kompleks konsantrasyonlarinda (yaklagik 10° M) bu sensér icin
karbonat iyonuna ait gozlenebilme sinir1 da oldukea yiiksektir (5x102 M) [33]. Calismada
karbonat iyonun Kkalitatif tayini igin Onerilen C8 ligandi i¢in ise gozlenebilme siniri
2,0x10° M olarak belirlenmistir. Bdylece 6nerilen ligandin literatiirdeki mevcut
kolorimetrik sensore gore 25 kat daha hassas oldugu goriilmektedir. Ayrica Onerilen
calismada kullanilan sensoriin konsantrasyonu da literatiirdekine gore 40 kat daha
seyreltiktir. Bu metodun daha ekonomik olmasini saglamaktadir. Boylece C8 ligandi igin
yapilacak olan ileri ¢aligmalarla, literatiire avantajli bir spektrofotometrik anyon sensor
katilabilecegi diistiniilmektedir.

Siyaniir iyonunun son derece zehirli bir tiir olmasi bu iyonun su Orneklerinde
tespitini ve tayinini 6nemli hale getirmektedir. Literatiirde baz1 bilesiklerin siyaniir iyonu
icin kemosensor ozellik gosterdigi kolorimetrik, spektrofotometrik ve spektroflorimetrik
yontemlerle gosterilmistir [44-53]. Bu bilesiklerle siyaniir iyonu igin olduke¢a diisiik (ppb
mertebesinde) gozlenebilme sinirlar1 verilmistir [44-53]. Bununla birlikte gergek su

numunelerinde siyaniir iyonunun tayini i¢in smirli sayida bu tip metot onerilmistir [45, 54-
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58]. Bunlardan ikisi son zamanlarda yayinlanmis iki patenttir. Bu patentlerin biri korrinoid
bilesigi numune ile temas ettirildiginde olusan renk degisiminden faydalanarak
numunelerdeki siyaniir iyonunun se¢imli tayini esasma dayanir [54]. Bu bilesik kat1 fazda
adsorbe edilmistir. Diger patentte ise Kobinamid veya monosiyanokobinamid kullanilarak
biyolojik numunelerde siyaniiriin 6l¢lilmesi i¢in hizli bir kolorimetrik metot agiklanmigtir
[55]. Bundan baska bir makalede ¢evresel numunelerdeki siyaniir ve hidrojen siyaniiriin
tayini i¢in bir kolorimetrik reaktif bildirilmistir [56]. Numunedeki siyaniir glutakonik
aldehite dondstiiriilir ve bu da p-aminoasetofenon ile sari-turuncu polimetin boyar
maddesine doniistiiriiliir ve 445 nm’de absorpsiyon 6lgiiliir. 0.01-0.16 mg/L arasi siyaniir
konsantrasyonunda Beer Kanunu’nun gegerli oldugu bildirilmistir [56]. Ref. 44 ve 45°de
gbzlenebilme sinir1 igme sular1 ve nehir sulari i¢in sirastyla 1,9 ve 5,0 ppb olarak
bildirilmistir.

Cevre laboratuarlarinda sularda siyaniir tayini standart metot SM4500CN E ile
yapilmaktadir. Bu metodun tayin smir1 yaklasik 0,01 mg/L’dir. Ulkemizde su kalitesi
siyaniir yoniinden incelendiginde I.kalite kitaigi sularda 0,01 mg/L siyaniir iyonu yasal
smirt vardir [59]. Daha diisiik tayin sinirma sahip metotlarla bu konsantrasyondan daha
diisiik siyaniir konsantrasyonuna sahip sularin analizini yapmak miimkiin olacaktir.

Yapilacak olan ileri caligmalarla siyaniir iyonunun su numunelerinde direkt
tayini igin literatiirdeki Orneklerden daha hassas bir spektrofotometrik metodun
gelistirilebilecegi diisliniilmektedir. Su numunelerinin pH’1 optimize edilerek siyaniir ve

karbonat iyonlar1 i¢in olduk¢ca hassas yeni tayin metotlar1 gelistirilebilecektir.
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