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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

TRIAZOL GRUPLARI ICEREN BiR FTALOSIYANIN LIGANDININ METAL
KATYONLARI ILE KOMPLEKSLESME OZELLIKLERININ SPEKTROSKOPIK
METOTLA INCELENMESI

Okan GUVEN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigsman: Dog. Dr. Mirag OCAK

2012, 63 Sayfa

Bu ¢alismada, triazol gruplari igeren bir ftalosiyanin ligandinin Hg2+, Zn2+, C02+,
Fe?*, Fe**, Ni?*, Cd**, Ca?*, Mg, Sr**, Pb*, Rb*, K*, Cu®*, AP** ve Mn* katyonlariyla
komplekslesme 0Gzellikleri  kloroform:asetonitril (1:1) ortaminda spektrofotometrik
yontemle incelenmistir. Ligandin incelenen metal katyonlari arasinda sadece Hg?* ve Cu®*
metalleriyle 2:1 (M:L) stokiometrisinde kararli kompleks olusturdugu tespit edilmistir.
Civa kompleksinin bakir kompleksinden daha kararli oldugu belirlenmistir. Ligandin 600
nm’deki absorbansinin 2,32X10'5-5,16X10'6 M civa konsantrasyonu araliginda diizenli
degistigi bulunmustur. Bu diizenli degisime yabanci iyonlarin etkisi 10°-10? kat yabanci
iyon konsantrasyonu araligi igin tespit edimistir. Bu calismanin sonucunda civanin

varliginda bakir iyonu hari¢ diger metal katyonlarinin ekivalent miktarlarinin ligandin 640

nm’deki absorbansina etkisinin %35’in altinda oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Kompleks, Kararliik Sabiti, Yabanci Iyon,
Spektrofotometre
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Master Thesis
SUMMARY

SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF THE METAL COMPLEXATION
PROPERTIES OF A PHTHALOCYANINE LIGAND INVOLVING TRIAZOLE
GROUPS

Okan GUVEN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Mirag OCAK
2012, 63 Pages

In this study, the complexation properties of a phthalocyanine ligand involving
triazole with metal ions such as Hg®*, Zn?*, Co?*, Fe**, Fe*", Ni?*, Cd**, Ca**, Mg?**, Sr*,
Pb* Rb*, K*, Cu®*, AI** and Mn?* was investigated by using spectrophotometric method
in chloroform: acetonitrile (1:1). The ligand formed stable complexes with Hg** and Cu?*
ions among studied metal ions. The complex composition was 2:1 (M:L) for these ions.
The complex stability constant for mercury ion was higher than that of copper. The
absorbance of ligand in 600 nm changed regularly in the range of 2.32x10® - 5.16x10° M
mercury concentration. The foreign ion effect on this change was investigated in the range
of 10°-10? fold foreign ion in the presence of mercury. As a result, the effect of foreign ion
on the absorbance in 640 nm was below 5% in case of equivalent foreign ion

concentration.

Key Words: Phthalocyanines, = Complex,  Stability = Constant,  Foreign  lon,
Spectrophotometer
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ilk kez 1907°de Londra’da Braun ve Tcherniac isimli iki arastirici
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-Siyanobenzamid sentezi sirasinda yan {irliin
olarak tesadiifen elde edilmistir. Bu metalsiz ve siibstitiie olmamis ftalosiyaninin yapisi
ceyrek yiizyll sonra Linstead ve Robertson tarafindan X-isinlar1 difraksiyon yontemiyle
aydinlanmustir [1-2].

Ftalosiyaninler, 1928 yilinda tesadiifen sentezinden bu yana plastikler, kumaglar ve
metal ylizeyler icin boyar madde olarak endiistriyel 6neme sahip olmuslardir. Ayrica
metalli ftalosiyanin ve tiirevleri iizerine yapilan kimyasal ve fiziksel ¢alismalar bir ¢ok
arastirmanin konusu olmustur. Cesitli arastirmalar metalli ftalosiyaninlerin optik depolama
araglari, elektrokatalizor, gilines pili fonksiyonel malzemeleri, dogrusal olmayan optik
sinirlama cihazlart ve fotodinamik terapi maddeleri olarak potansiyel yararlar ile
ilgilenmistir [3-6].

Ftalosiyaninler tetrabenzoporfirazin igeren koyu renkli bilesiklerdir. Ftalosiyanin
bilesigi, 1935 yilinda ilk defa biiyiik Olclide iiretilerek piyasaya verilmistir. Ancak
ftalosiyanin ve tiirevleri iizerine caligmalar yilda yaklagik 1200 yayin ve patent ile
glinimiize kadar gelmistir. Metallerin ¢ogu ile kompleksleri yapilmis, bunlarin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri incelenmistir [7-11].

Glinlimiiziin teknolojik triinleri ge¢misle karsilastirildiginda hacimce daha kiigiik,
daha dayanikli ve daha giivenli olabilmektedir. Teknolojik {iriinler sinifina giren metalsiz
ve metalli ftalosiyaninlere ilgi daha da artmakta ve iizerinde yogun c¢aligmalar

yapilmaktadir [12-13].

1.1.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢alismalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy simetrisinde oldugunu ve kararli n-konjuge sistemine sahip oldugunu

gostermistir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik



tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu, birgok metalli
ftalosiyanin sentezlenmistir. Dort adet benzen tinitesi tizerinde 16 reaktif nokta bulunmasi
sonucu sasirtacak kadar ¢ok sayida bilesik hazirlanmistir [14-17].

Cs2H1sNg molekiil formiiliine sahip ftalosiyaninlerin metalli ve metalsiz tiirlerinin

acik yapilar asagida gosterilmistir. Metalsiz ftalosiyaninler PcH,, metalli ftalosiyaninler
ise PcM formiilleri ile gosterilir (Sekil 1).
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Sekil 1. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin halkalarina siibstitiientler; 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10, 11, 15,
16, 17, 18, 22, 23, 24, 25 numarali uglarindan baglanabilirler [7].
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Sekil 2. Ftalosiyanin halkasina bagli R gruplarinin gésterimi



Halka tizerinde bagli olan R gruplarinin konumlar1 net olarak belli degildir (Sekil 2).
Birbirine gore simetrik olmayan uglardan baglt R gruplar iceren ftalosiyaninler, izomer
karisimlar1 seklinde elde edilirler [7].

1929 yilinda Listead ve arkadaslar1 ftalosiyanin yapilarinin porfirinlerle olan
iliskilerini ve diizlemsel yapilarini incelemislerdir [1]. Ftalosiyaninler uzun zamandan beri
bilinen, yiiksek konjugasyonlu 18-m elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) sentetik
makrosiklik bilesiklerdir. Bigimsel olarak dort izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinii
olduklar1 i¢in ve yapist porfirin sistemine benzedigi i¢in ftalosiyaninlere,
tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir [3]. Farkliliklar dort benzo {initesi ve mezo
pozisyonunda bulunan dort azot atomudur. Metin gruplar1 aza kopriileri ile yer

degistirmislerdir [8, 9] (Sekil 3).
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile olan iligkisini gosteren sema



1.1.2. Ftalosiyaninlerin Onemli Ozellikleri

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyilik rol oynar. Metal iyonu
capimin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk capina uygun olmasi kararliligi etkiler. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir. Metal
iyon cap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal atomlar
kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢apt 1.35 A, buna karsilik
kursunun ¢ap1 1.75 A, magnezyumun ¢api ise 1.18 A’dur.

Metalli ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fizikokimyasal ozellikler iizerinde
onemli etkisi vardir. Makrosiklik yapmin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis
haldeki 6zellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina baghdir.

Ftalosiyaninlerin dikkate deger kararliligi, molekiil fiziginde bircok doniim noktasi
deneylerde kullanilmalarina sebep olmustur. Ftalosiyaninler cogu yeni deneysel teknikler
icin, orjinal teknik gelistirmekte kullanilan kristal inorganik malzemeler (6rnegin metaller
ve iyonik kristaller) ile bunlarin molekiiler malzemelere uygulanmalar1 arasindaki boslukta
bir koprii vazifesi gortirler [10].

Bakir, nikel, platin gibi metalli ftalosiyaninler diizlemsel kare yapidadir ve bu
selatlarin koordinasyon sayisi 4’tiir. Diizlemsellikten sapma 0.3 A’dur. Metalli ftalosiyanin
molekiili Dy simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasiyla
kare diizlemsel yap1 bes koordinasyonlu piramit yapiya veya 6 koordinasyonlu sistemlere
doniisiir (Sekil 4). ki degerlikli ge¢is metalleri molekiille ayn1 diizlemle yerlesir. Sn?*,
Pb** gibi daha biiyiik yarigaptaki metaller makro halka diizleminin disina ¢ikar. Ug yada
daha ytiksek degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (-
2) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar
tarafindan doldurulur [11].
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Sekil 4. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gdsterimi



Sekil 4’de gosterilen ftalosiyanin kompleksleri;
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu

b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu

¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu

d) Sekiz koordinasyonlu olarak agiklanabilir.

Ftalosiyaninler ve kompleksleri goriiniir bolge spektrumundaki kirmizi 15181 kuvvetle
absorplar ve bundan dolay1 karakteristik olarak bu boyar maddelerin mavi ya da yesilimsi
oldugu iyi bilinmektedir [18-19].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Havada 400-500 °C’ye
kadar onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1
900 °C’den 6nce dekompoze olmaz [9, 11].

Ftalosiyanin iskeleti makrosiklik bilesiklerin molekiiller arasi etkilesimlerinden
dolay1 gergekte hidrofobik 6zellik gosterir. Ancak bu bilesiklerin ¢oziintirliigii, molekiiliin
periferal pozisyonlarina bagli ve m-elektron yogunlugunu arttiran substituentler sayesinde

gelistirilebilir ve ftalosiyaninler daha kolay ¢oziilebilir hale getirilebilmektedir [20-21].

1.1.3. Ftalosiyaninlerin UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler m elektronlarinca zengin olmalart nedeniyle UV/vis spektrumunda
farkl1 absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninler, UV boélgesinde yaklagik 300-400 nm’de
B-bandi (veya Soret bandi) ve goriiniir bolgede 600-700 nm’de (Q-bandi) olmak iizere
tipik iki elektronik spektruma sahiptirler [22].

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢oziiciilerde 10-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/vis dlglimlerinde, Q bandlari olarak adlandirilan siddetli 7t-
n* gecislert 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalli ve
metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda iki esit band verirken, metallo ftalosiyaninler tek bir
band verirler. w-m* gegislerinin siddeti metal iyonuna gore degisir. Ayrica ¢oziicl
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da spektrum tizerinde farkliliklar meydana
gelmektedir [20].



Ornegin; metallo ftalosiyaninlerin kloroformda alinan UV/vis spektrumlarinda 675
nm de siddetli bir band, 640 nm de bir omuz ve 610 nm de zayif bir band gozlenir. Metanol
gibi polar bir ¢oziicii kullanildiginda ise 675 nm de Q bandinin siddetinde bir azalma ve
630 nm de ise yeni bir band gozlenir. Bu agregasyonun sonucudur.

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde iist iiste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina
baz1 faktorler etki eder. Bunlar; konsantrasyon, ¢oziicli, faz hali, sicaklik, merkez iyonun
atom agirligi vs.

Konsantrasyon yeterince diisiik tutuldugunda (C < 10°M) yalmiz monomer yapisi
vardir ve iki absorpsiyon bandindan 700 nm civarinda goriillen band siddetlenir.
Konsantrasyonun arttigi durum ise agregasyonu getirdiginden dimer, trimer gibi olusumlar

sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalir.

1.1.4. Ftalosiyaninler Uzerine Yapilan Cahsmalar

Literatiirde elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasina ve
metal katyonlariyla yapmis oldugu komplekslerin spektroskopik dzelliklerine iliskin bircok
calismaya rastlanmaktadir. Bu c¢aligmalarda ayrica ftalosiyanin bilesiklerinin bazi metal
katyonlar1 i¢in segici olmast sebebiyle molekiiler sensor gorevlerinden de

bahsedilmektedir.
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Sekil 5. Tetra-(timin-1-il-asetamid)-ftalosiyanin Zn(ll), (4T-ZnPc)



Sekil 5’de verilen ligand iizerine yapilan calismada, Hg”* iyonunun ligandin
absorbsiyon ve floresans spektrumlarinda alman OGlgiimlerinde absorbans degerlerini
diisiirdiigii ve floresans siddetinde yaklasitk % 94’ yakin azalmaya sebep oldugu
gorilmistiir. Ligandin diger katyonlara karsi hassasiyet gostermemesi Hg2+ iyonu

tayininde kullanilabilirligi agisindan 6nem gostermektedir [23].

RO(CgH13)s S{CgH13)OR

Sekil 6. Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}
ftalosiyanin Zn(I1), {Zn[Pc(S-Ce¢H120H)4]2}

Benzer bir arastirmada Sekil 6°da verilen metaloftalosiyanin bilesiginin Ag" iyonuyla
yaptig1 komplekste absorbsiyon ve floresans siddetindeki azalmalar gézlemlenmistir [24].

Bir bagka calismada Fe?* ve Fe®* ftalosiyaninlerin 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon
komplekslerinin amino asit ve aminlere karsi kolorimetrik sensor olarak uygulamalari
tizerinde durulmustur [25]. Ftalosiyanin bilesiklerinin katyon baglayici ozelliklerinin
absorpsiyon spektrumundaki degisimlerden faydalanilarak incelenebilirligini gosteren
baska ¢aligmalar da literatiirde mevcuttur [26-27].

Ayrica literatiirde fotodinamik terapi i¢in singlet oksijen quantum verimi iizerine
yapilan ¢alismalara da rastlanmaktadir [28-29]. Bunun yaninda ftalosiyaninlerin optik

oksijen sensor [30] ve gaz duyarliligi konusunda yapilan ¢alismalart da vardir [31].

1.2. Koordinasyon Bilesikleri ve Kararhliklar:

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal atom veya iyonu ile buna bagh degisik
sayida yiiklii veya yiiksiiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Metal iyonuna baglanan

ve yapisinda ortaklanmamis elektron ¢ifti ihtiva eden yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand



denir. Koordinasyon bilesiklerinde, ligandlar merkez atomuna donér atom denilen atomlar
ile baglanirlar. Metal atomuna baglanacak tek bir dondr atom tasiyan ligandlara
monodentat (tek disli), iki donér atom tasiyan ligandlara bidentat (iki disli), ti¢, dort, bes ve
daha fazla sayida donér atom tasiyan ligandlara ise polidentat (¢ok disli) ligand denir.
Metalin iki ya da daha fazla donér atoma sahip ligandlarla reaksiyonu sonucunda bir
veya birden c¢ok halkali bilesik olusur. Bu reaksiyon sonucunda olusan koordinasyon
bilesiklerine selat bilesikleri denir. Selat etkisi arttik¢a, metal liganda daha kuvvetli tutunur
ve kompleksin kararliligi artar. Elektron alan metalin, elektron veren ligandla arasindaki
elektron ¢iftinin olusturdugu bag koordine kovalent bag olup, polar kovalent 6zellik
gosterir. Buradan da anlasilacagi gibi kompleks olusum reaksiyonlar1 bir Lewis asit-baz

reaksiyonudur.

M + L —— ML 1)
Metal iyonu  Ligand Kompleks
(Lewis asidi)  (Lewis baz1) (Lewis tuzu)

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler. Fakat,
genellikle gecis metalleri ile olusturulurlar. Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d ve f
blogu olarak adlandirilan bolgelerinde bulunurlar. Bu metallerin  sik  rastlanan
yiikseltgenme basamaklar1 bazi1 karakteristik oOzellikleri yOniinden temel grup
elementlerinden ayrilirlar [32].

Gegcis metali iyonlarmin ¢ogunda d ve f alt diizeylerindeki orbitallerde bosluklar
vardir. Dolayisiyla bu iyonlarda ¢iftlesmemis elektronlar vardir ve hepsi de paramanyetik
ozellik gosterir. Gegis metallerinin en Onemli 6zelligi ise ¢ok c¢esitli ylikseltgenme
basamaklarina sahip olmalarindan dolay1 anyonlarla ve notral molekiillerle termodinamik
bakimdan az veya ¢ok kararli kompleks olusturma yetenekleridir.

Bir merkez iyonunun kompleks olusturma yetenegi iyonun yiik yogunluguna (birim
kiitle basina diisen yiik miktarina) ¢ok baghdir. Yani, iyonun yiikii ne kadar bliyiikse ve
kiitlesi ne kadar kiiciikse kompleks olusturma yetenegi o kadar fazla olmaktadir. +1 yiikli
biiyiik iyonlar (Na*, K*, vb. alkali metal katyonlar1) kompleks olusturma yetenegi en diisiik
iyonlardir. Tersine, yiikii biiyiik fakat kiitlesi kii¢iik olan iyonlarin (periyodik tablonun 6B
ile 2B arasinda kalan +2 veya +3 yiiklii iyonlarin) kompleks olusturma yetenegi cok

bilyiiktiir.



Ligandlarin merkez atomuyla koordine olma yetenekleri de bir ¢ok etkene baglidir.
Ormnegin; protonu daha kuvvetle ¢eken yani daha bazik olan molekiil veya iyonlarin,
merkez iyonunu da daha kuvvetle ¢ekmesi ve dolayisiyla daha etkili bir ligand olmasi
beklenir.

Yasamsal onem tasiyan bir¢ok dogal bilesik, biiyiik bir organik molekiiliin bir
merkez iyonuyla olusturdugu komplekslerden baska bir sey degildir. Ornegin; merkez

iyonu Mg*? olan klorofil ve merkez iyonu Fe*? olan hemoglobin bunlardan bazilaridir [33].

1.2.1. Kararhhk Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Metotlar

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu
yontemler denge durumunu bozmadan mevcut biitiin tiirlerin serbest konsantrasyonlarinin
dogru ve kesin degerlerini bulmaya dayanir. Kararlilik sabitlerinin tayininde kullanilan

metotlar iki grup altinda incelenebilir.

1.2.1.1. 1.Grup Metotlar

Bu gruptaki metotlar, ¢ézeltide s6z konusu denge reaksiyonuna katilan tiirlerden bir
veya birkagiin denge konsantrasyonunun dogrudan tayinine dayali metotlardir. Bunlar1 da

ikiye ayirmak miimkiindiir.

1.2.1.1.1. Heterojen Denge Calismalarina Dayanan Metotlar

Coziiniirlik, dagilma ve iyon degistirme metotlar: bu grupta yer alirlar. Bu metotla
denge sabitlerini tayin etmek igin ilgili uygun heterojen denge kantitatif olarak incelenir ve
heterojen dengenin denge sabiti tayin edilir. Herhangi bir fazdaki bilesenin denge

konsantrasyonu bu sabitin sayisal degerinden kolayca hesaplanabilir.

1.2.1.1.2. Elektrometrik Metotlar

Cozeltideki serbest bir metal ve onun iyonlar1 arasindaki dengeleri veya ayni

elementin farkli yiikseltgenme basamagindaki iyonlar1 arasindaki dengeleri inceleyen bu
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metotlar, potansiyometrik ve polarografik metotlardir. Potansiyometrik metot, merkez
Iyonu veya ligandin denge konsantrasyonunun uygun bir elektrot ile tayinine, polarografik
metot ise, ligand varken veya yokken merkez iyonunun yar1 dalga potansiyelindeki farkin

bulunmasi esasina dayanir.

1.2.1.2. 1l. Grup Metotlar

Bu grupta sistemin fizikokimyasal 6zelliklerinde kompleks olusumu veya iyonlagsma
sonucunda meydana gelen degisikliklerin Olglilmesi esasina dayanan metotlar yer
almaktadir. Bunlar basamakli kompleks olusumu veya iyonlagma esnasinda bilesenlerin
denge konsantrasyonlarinin dogrudan hesaplanmasi ile ilgili degildir. Spektrofotometrik,
kondiiktometrik, kriyoskopik, ebiiliyoskopik ve kalorimetrik metotlar bu grup altinda
incelenebilir. Bu c¢alismada da kompleks olusumu tizerinden spektrofotometrik metot
kullanilarak ligand ve metal iyonunun molar oranlar grafikleri yardimiyla kararlilik

sabitleri hesaplanmustir.

1.3. Spektroskopik Yontem

1.3.1. Genel Ozellikler

Madde ile 151n arasindaki etkilesmeyi inceleyen bilim dalina spektroskopi denir. Bu
yontemle bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlardaki elektronlarin bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan ya da yayilan elektromanyetik 1simanin giddeti
Olctliir ve yorumlanir. Maddenin temel halinde bulunan elektronlarin elektromanyetik 151m1
absorplayarak daha yiiksek enerji diizeylerine ge¢cmeleri sonucunda elektronik yapidaki
degismeleri inceleyen spektroskopi dalina elektronik spektroskopi denir. Elektronlarin bir
iist enerji diizeyine uyarilmalar i¢in gerekli enerji 50-150 kcal/mol civarindadir. Bu
biiyiikliikteki enerjiye ise elektromanyetik 1smnlarin ancak UV (190 - 380 nm) ve goriiniir
(380 — 990 nm) bolgesindeki 1ginlar sahiptir [34].
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1.3.2. Istmin Absorplanmasi

Oda sicakliginda pek ¢ok kimyasal tiir temel halde bulunur. Bir 1s51ma fotonu sz
konusu tiirtin hemen yanindan gegerken, fotonun enerjisi temel hal ile uyarilmis hallerden
birinin enerjileri arasindaki farka tam olarak esitse, bu fotonun absorplanmasi miimkiindiir.
Bu sartlarda, fotonun enerjisi, ilgili atom, molekiil veya iyona aktarilir, onu uyarilmis hal
ad1 verilen daha yiiksek enerjili hale gegirir. M tiirliniin uyarilmis hale (M*) ge¢mesi, su

sekilde gosterilir:
M+ hh —» M* 2

Kisa bir siire (10°s-107%) sonra, uyarilmis tiir, fazla enerjisini ortamdaki baska
tirlere aktararak temel hale doner. Bu olaya durulma (relaksasyon) denir. Durulmaya

ugrayan tiirliin ¢evresinde hafif bir sicaklik artisina yol acan bu siireg, su sekilde gosterilir:
M* —» M + 1s1 (3)

Durulma, M* tiiriiniin fotokimyasal bozunma sonucu baska bir tiire doniismesi veya
floresans ve fosforesans siirecleri ile 1simanin geri salinmast yolu ile de olabilir. M*
tiriiniin dmrii ¢ok kisa oldugu i¢in, herhangi bir anda M* konsantrasyonu ihmal
edilebilecek kadar kiigliktiir. Ayrica durulmaya bagli sicaklik artisi da genellikle
Olclilemeyecek kadar kiictliktiir. Dolayisiyla, absorpsiyon 6l¢timii sirasinda, 6lgme yapilan
sistemin 6zelligindeki degisimin ¢ok az olmasi bir Gstiinliiktiir [35].

lop siddetinde monokromatik 1g1n, b uzunlugunda ve n sayida absorpsiyon yapabilen
tanecik i¢eren bir ortamdan gectikten sonra ortami I siddetinde terk eder. Kabin geperinden
kaynaklanan yansimalar (ly) ve ¢ozeltide asili halde bulunabilecek taneciklerin neden
oldugu sagilmalar (lg) sonucu ortaya ¢ikan siddet azalmalari dikkate alinmaz ise, Iy
siddetindeki 1smnin siddetinin azalmasimnin nedeni sadece ortamdaki tlirlerin 111
absorplamasidir (Sekil 7). Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon yapan

tiirlerin sayisi ile dogru orantilidir [35].
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Sekil 7. lp siddetinde bir 151n demetinin gegirgen yiizey ve ¢ozelti
lizerine diismesi

Polikromatik olan goriiniir bolgedeki 1sin, elektronik yapisi onu absorplamaya
elverisli bir cisimden gegerken absorbe edilirse o cisim renkli goriiniir. Ciinkii absorpsiyon
sonucu goriinen renk, absorplanan 1sinin dalga boyunun tamamlayicist olan renktir. Yani
absorplanan 1sinin dalga boyu ile maddeden gecen 1smlarin dalga boylar1 toplami

maddenin {izerine diisen polikromatik 1s1nin dalga boyuna esittir.
Bir ¢ozelti elektromanyetik 1511 absorpladiginda olgiilen absorbans ile ¢ozeltinin

derisimi arasindaki iliski Lambert — Beer kanunu ile agiklanr.

1.3.3. Lambert-Beer Kanunu

Beer’e gore bir ¢ozeltiden gecen ve ¢ozelti tarafindan absorplanan monokromatik bir
1sin demetinin siddeti, ¢ozelti icerisindeki absorpsiyon yapan tiirlerin derisimlerinin

artmasi ile logaritmik, iistel veya geometrik olarak azalir [36].
| =lpe™ veya |=1,10% (a=b/2.303) (4)

Esitlik 4°te lp gelen 151n demetinin siddeti, I ¢ozeltiden gecen 1sin demetinin siddeti, a
¢Ozeltinin tiirline ve 151n1n dalga boyuna bagli bir sabit, b 1s1nin gectigi yolun cm cinsinden
uzunlugu, c ise ¢ozeltinin derisimidir.

Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gecen monokromatik bir 15in demetinin siddeti,
monokromatik 151 demetinin ¢6zelti iginde aldig1 yolun uzamasi ile logaritmik, istel veya

geometrik olarak azalir [36].
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| =1pe™ veya 1=1,10™ (a=b/2.303) (5)

Esitlik 5’te lp gelen 151n demetinin siddeti, I ¢6zeltiyi terk eden 1s1n demetinin siddeti,
a ¢ozeltiden gecen 151 demetinin dalga boyuna bagl bir sabit, | ise 1sinin gectigi yolun cm
cinsinden uzunlugudur.

Lambert ve Beer’in ifadeleri birlikte incelenip, 4 ve 5 esitlikleri birlestirilirse esitlik 6

elde edilir.

| = 1,10 (6)

Esitlik 6 ile verilen bu kanuna “Lambert — Beer Kanunu” denir. Burada €, molar

absorplama katsayisini gosterir. Molar absorplama, absorplayan kimyasal tiiriin kendine
has bir 6zelligidir ve dalga boyuna baglhdir.
Esitlik 6’nin eksi logaritmasi alinirsa, esitlik 7 elde edilir.

log lo/ | = €lc (7)

Esitlik 7°de lo/ I’ ya absorbans denir ve A ile gosterilir.

A=c¢lc (8)

Esitlik 8’deki A degerleri, ¢ degerlerine kars: grafige gegirilirse orijinden gegen ve
egimi €l olan bir dogru elde edilir. Ancak her zaman noktalar bir dogru tizerinde

bulunmazlar. Ciinkii Lambert — Beer kanunundan sapmalara ¢ok sik rastlanir [36].

1.4. Calismanin Amaci

Ftalosiyaninler yaklasik yiizyildan beri literatiirde bilinen yogun =n- elektron
sistemine sahip makrosiklik bilesiklerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 bilimsel ve teknolojik
caligmalarda genis uygulama alan1 bulmuslardir. Elektrografi, fotovoltaik ve giines enerji
sistemleri, fotosentizerler, elektrokromik gdsterge cihazlari, gaz sensorler, likit kristaller ve

optik diskler bu alanlar arasinda sayilabilir [4-5, 37-38]. Bu teknolojik uygulamalarinin
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yaninda ftalosiyaninlerin analitik amacla kullanimlar1 sinirlidir. Literatiirde bu konudaki
caligmalar 6zellikle gaz sensorlerin gelistirilmesi ile ilgilidir [30-31, 39]. Ftalosiyaninlerin
metal katyonlar1 ile kompleks olusturma 6zellikleri yine literatiirde ¢ok iyi bilinmesine
ragmen analitik reaktifler olarak bu ligandlarin kullanimi ile ilgili birka¢ ¢alisma vardir
[26-27, 40]. Bu yapilarin kavitesinde sahip olduklari yiiksek m-elektron konjugasyonu
onlarin optik tayin metotlarinda metal katyonlar1 i¢cin uygun reaktifler olabilecegini
diisiindiirmektedir. Ayrica dort benzen grubu iizerinden yiiksek floresent gruplarla bu
ligandlarin substitusyonu spektrofotometrik ve spektroflorimetrik dl¢timlerde hassasiyeti
artirict - Ozelliklerdir. Substitue olan gruplarin 6zellikleri se¢imli komplekslesmeyi
saglayabilir. Boylece optik Ol¢iim sistemlerinde hassasiyetin ve sec¢imliligin artirilmasi
ozellikle toksik metal katyonlarinin ¢evresel numunelerde se¢imli ve hassas tayinine imkan
saglayacaktir. Onerilen ligandin bu anlamda hangi metal katyonlar1 ile segimli ve kararl
kompleks olusturdugunun belirlenmesi bu tez c¢alismasinin amacini olusturmaktadir.
Yapilan ¢alismalar 6nerilen ligandin toksik 6zelligi ¢ok iyi bilinen Hg2+ katyonu ve cu®
katyonunun tayininde kullanilabilecek olduguna dair ilk bulgular1 ortaya koymustur.

Gergek numunelere uygulama galismalar1 da baslatilacaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Cihazlar

UV-Spektrofotometresi : Thermo Scientific EVO 60
Analitik Terazi : Sartorius ED224 Hassas Terazi

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢aligmada kullanilan maddeler:

Saf su, kloroform (Merck), asetonitril (spectrometric grade, Merck), Fe(ClO4),.H,O
(Aldrich), Fe(ClO4)3.H,0 (Aldrich), Hg(ClO4),.H,O (Aldrich), Zn(ClO4),.6H,0 (Aldrich),
Cd(ClOg4)2.H,0  (Aldrich), AI(ClO4)3.9H,O (Aldrich), Mn(CIOs),; (Alfa Aesar),
Co(Cl0y4)2.6H,O (Aldrich), Ni(ClO4),.6H,0 (Alfa Aesar), Cu(ClO,),.6H,0O (Aldrich),
Pb(ClO4),.H,0 (Aldrich), Ca(ClO,),, Mg(ClO4),, RbCIO,4, KCIO4, Sr(ClO4), metal tuzlar:.

2.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ligand PcH,’nin absorpsiyon spektrumu iizerine artan metal konsantrasyonlariin
etkisini belirlemek igin metal perkloratlarin asetonitrilde 2,58X10'4 M stok ¢ozeltisi
hazirlandi. Spektrofotometrik titrasyonlar bu stok c¢ozeltiden uygun hacimler alinarak
gerceklestirildi. PcHg kompleksinin absorpsiyon spektrumu {izerine yabanci katyonlarin
etkisini belirlemek igin 2,58x10? M ve daha seyreltik metal perklorat ¢ozeltilerinden

uygun hacimler kullanildi.

2.4. Ligand Cozeltisinin Hazirlanmasi

Tiim ¢alismalarda Ligand PcH,’nin 2,58x10™° M kloroformdaki ¢ozeltisi hazirlandi

ve 2 mL’lik hacimleri kullanildi.
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2.5. Kullanilan Ligand
Yapilan caligmalarda Sekil 8’de gosterilen ligand kullanilmistir.
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Sekil 8. Ligand PcH, nin yapisi

2.6. Spektrofotometrik Ol¢iimler

Kor (blank) okumasi igin 2 mL 2,58x10™ M ligand ¢ozeltisine 2 mL asetonitril ilave
edildi ve absorpsiyon spektrumu alind1 (Sekil 9). Hg?*, Zn**, Co*, Fe**, Fe**, Ni**, cd*,
Ca?*, Mgz+, Sr¥*, Pb?*, Rb*, K*, Cu?®*, AI** ve Mn%*’nin degisen konsantrasyonlarinin sabit
konsantrasyondaki ligandin  absorpsiyon spektrumu {iizerine etkisi incelendi.
Spektrofotometrik titrasyonlar [M]/[L] oran1 0,2-10,0 arasinda olan ¢ozeltilerin
absorpsiyon spektrumu alinarak gerceklestirildi. Bu ¢ozeltilerin her biri i¢in kloroformda
konsantrasyonu 2,58x10° M olan ligandtan 2 mL alindi ve iizerlerine asetonitrilde
konsantrasyonu 2,58x10™ M olan metal ¢ozeltilerinden uygun hacimlerde eklendi. Son

hacimler 4 mL olacak sekilde asetonitrille tamamlandi. Bdylece ligandin son
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konsantrasyonu 1,29x10° M’da sabit kalipp metalin konsantrasyonu 2,58x10° M’dan
1,29x10™ M’a kadar degisen ¢ozeltiler kloroform-asetonitril (1:1) karisiminda hazirlanms
oldu. Bu ¢ozeltilerin absorpsiyon spektrumlari 240-800 nm arasinda 6lgtildi (Sekil 10-25).

Olgiimler ii¢ tekrar numunesi iizerinden yapild.

2.6.1. Kompleks Bilesiminin Tayini

Kompleks bilesiminin tayini molar oranlar yontemine gore yapildi [41].
Spektrofotometrik titrasyon verilerinden 320 nm ve 600 nm’deki absorbans degerleri
kullanilarak molar oranlar grafikleri ¢izildi (Sekil 26-29). Hg** ve Cu®* iyonunun ligandin
absorpsiyonunda yaptig1 degisimlerden faydalanilarak 320 ve 600 nm’de ¢izilen molar
oranlar grafiklerinin diizgiin degisen ve sabit kisimlariin extrapolasyonlarmin kesim
noktasindan x eksenine c¢izilen dikmeden ligandin bu iki iyonla yapmis oldugu

komplekslerin bilesimleri tespit edildi (Sekil 26-29).

2.6.2. Kompleks Kararlilik Sabiti Tayini

Molar oranlar grafikleri i¢in kullanilan veriler yardimiyla 1/[M]®ye karst Ao/(Ao-
A)’nin grafikleri ¢izildi ve grafik denkleminde kesim noktasinin egime oranindan
kompleks Kkararlilik sabitleri hesapland: [42] (Sekil 30-33). Olgiimler ii¢ tekrar numunesi
tizerinden yapildi ve standart sapmalari hesap edildi. Elde edilen veriler Tablo 1’de
gosterilmistir. Kompleks bilesimi 2:1 (M/L) olan bir sistem i¢in asagidaki yaklagim takip
edilebilir.

Serbest ligand (L) ve metal (M) ile kompleks (ML) arasindaki dengeyi kontrol eden
kararlilik sabiti (Ks), gbozlemlenen uygun dalga boyundaki absorbans degisiminden tayin
edilebilir. Cozelti igerisinde bir ligand ve metal iyonunu olusturdugu kompleks Esitlik 9 ile

gosterilebilir [42].
2M + L == My Ks = [MoL] / ([L]IM]P) (9)

Absorbans degisimi incelendiginde; serbest ligandin absorbansini (Ag) ve metal

katyonunu igeren ¢ozeltinin absorbansinin (A) yer aldigi asagidaki esitlikler elde edilir.
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Ao €L Co (10)
Ag—A {SL Co—- &L L +8M2L M2L }

Burada Cy ¢6zeltinin (L + ML) analitik konsantrasyonudur. &; ve €y, 1 Sirastyla
ligandin ve kompleksin molar absorptivitesidir.

Esitlik 9 ve 10’un yeniden diizenlenmesi ile esitlik 11 elde edilir.

Ao €L -
= (K [M]“+1 11
yr it CRUUSE 1)

&
S — n denilirse;
€L &M, L
-1 -2
= +
A-A nKs [M]“+n (12)

nKst=m denilirse;

Ag
Ag—A

=m[M]? +n (13)

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

Absorbans 6lgiimlerinden kararlilik sabiti hesabinda ¢izilen grafikler ligand (PcH>)
icin Sekil 30-33’te wverildi. Ayrica hesaplanan kararlilik sabitleri Tablo 1’de

gosterilmektedir.

2.6.3. Absorbansin Civa Konsantrasyonuna Bagimhihig:

1,29X10'5 M PcH; ligandin absorbansinin 320 ve 600 nm’lerde artan civa
konsantrasyonu diizenli azalma gosterdigi tespit edildi. Grafikler Sekil 34 ve Sekil 35’de
verilmektedir. Her iki grafik icin de metal konsantrasyonu aralig1 2,32x10° M ile 5,16x10°®
M’dir.
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2.6.4. Civa Kompleksi Uzerine Yabanci Iyon Etkisi

PcHg kompleksine yabanci iyonlarin etkisini belirlemek i¢in tekli, ikli ve ¢oklu
metal katyonlarinin etkisi arasgtirildi. Bu amagla civa ve ligand konsantrasyonlar1 sirasiyla
2,06x10° M ve 1,29x10®° M’da sabit tutuldu ve yabanci iyon konsantrasyonu civanin
konsantrasyonunun 107, 10 103, 107% 10™, 1, 10 ve 100 (kisaca 10°-10%) kat1 olacak
sekilde ayarlanmis ¢oOzeltilerin absorpsiyon spektrumlari alindi. Bu spektrumlar yabanci
iyon igermeyeninki ile karsilastirildi (Sekil 36-55). Spektrofotometrik dlgtimler ti¢ tekrar
numunesi lizerinden yapildi. Birden fazla yabanci iyon igeren ¢ozeltilerde yabanci
iyonlarin ekivalent (1:1) miktarda olmasi saglandi. Yabanci iyon igeren c¢ozeltilerin 640
nm’deki absorbanslar1 yabanci iyon icermeyeninki ile karsilastirilarak absorbansdaki ytlizde

degisimler (% AA) hesaplandi.



3. BULGULAR

3.1. Spektrofotometrik Ol¢iimler ve Grafikler

3.1.1. PcH; ligandinin Absorpsiyon Spektrumu
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Sekil 9. PcH; ligandinin CHCI3-MeCN (1:1) karisiminda absorpsiyon spektrumu.
[PcH.]: 1,29x10° M
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3.1.2. PcH; ligandinin Absorpsiyonu Uzerine Metal iyonlarinin Etkisi

ML)
00

0.2
04
0.6
0.8
1.0
12
14
1.6
18
20
22
24
3.0
4.0

240 340 440 540 640 740
Dalga Boyu (nm)

Sekil 10. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH,)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Hg®* konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Hg(CIO,),]: 2,58x107°-1,29x10* arasinda
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Sekil 11. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHjz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Cu® konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Cu(ClO4),]: 2,58x107°-1,29x10™ arasinda
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Sekil 12. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Zn?* konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[ZN(CIO,),]: 2,58x107°-1,29x10* arasinda
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Sekil 13. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHjz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Co”" konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Co(ClO4),]: 2,58x107°-1,29x10™ arasinda
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Sekil 14. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH,)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Fe?* konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10™ M, [Fe(CIO.),]:
2,58X10'6-1,29X10'4 arasinda
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Sekil 15. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Ni** konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10™ M, [Ni(ClOy)2]:
2,58x107°-1,29x10* arasinda
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Sekil 16. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH;)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Cd**  konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[CA(CIO,)]: 2,58X10'6-1,29X10'4 arasinda
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Sekil 17. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Fe** konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10™ M, [Fe(CIO4)3]:
2,58X10'6-1,29X10'4 arasinda
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Sekil 18. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH,)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Mn?*  konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Mn(CIO,),]: 2,58X10'6-1,29X10'4 arasinda
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Sekil 19. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH;)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Pb* konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Pb(CIO4),]: 2,58x107°-1,29x10™ arasinda
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Sekil 20. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH;)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Mg2+ konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Mg(ClO,),]: 2,58x107°-1,29x10™* arasinda



27

1,2

0,8 \ 1

(%]
0,6 A<=

AB
y

0,4

0,2

240 340 440 540 640 740
Dalga Boyu (nm)

Sekil 21. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen AI** konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10™ M, [AI(C1Oy,)3]:
2,58x107°-1,29x10* arasinda
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Sekil 22. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH,)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Ca®*  konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[Ca(ClOy),]: 2,58X10'6-1,29X10'4 arasinda
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Sekil 23. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH;)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen K* konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M, [KCIO4]:
2,58x107°-1,29x10* arasinda
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Sekil 24. 240-800 nm arasindaki ligand (PcH;)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Rb* konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10° M,
[RbC|O4]:2,58X10'6-1,29X10'4 arasinda
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Sekil 25. 240-800 nm arasindaki ligand (PcHz)’nin absorpsiyon spektrumuna
degisen Sr** konsantrasyonunun etkisi. [ligand]: 1,29x10™ M, [Sr(ClOs),]:
2,58x107°-1,29x10* arasinda

3.1.3. 600 nm’de Molar Oranlar Grafikleri
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Sekil 26. Hg”" igeren ligand i¢in molar oranlar grafigi (600 nm)
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Sekil 27. Cu?* igeren ligand i¢in molar oranlar grafigi (600 nm)

3.1.4. 320 nm’de Molar Oranlar Grafikleri
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Sekil 28. Hg2+ iceren ligand i¢in molar oranlar grafigi (320 nm)



31

0,7
0,6
0,5

0,4 »y o o

ABS

0,3

0,2

0,1

(MI/[L]

Sekil 29. Cu®* igeren ligand i¢in molar oranlar grafigi (320 nm)

3.1.5. 600 nm’de Spektrofotometrik Olciimler ile Kararhlik Sabiti Tayini
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Sekil 30. Hg?" icin 1/[M]*’ye karst Ao/(Ag-A) grafigi (600 nm)
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Sekil 31. Cu?* i¢in 1/[M]?ye kars1 Ao/(Ao-A) grafigi (600 nm)

3.1.6. 320 nm’de Spektrofotometrik Olciimler ile Kararhlik Sabiti Tayini
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Sekil 32. Hg*" icin 1/[M]*’ye karst Ag/(Ao-A) grafigi (320 nm)
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Sekil 33. Cu®" igin 1/[M]*’ye karst Ao/(A¢-A) grafigi (320 nm)

3.1.7. Civa ve Bakir Komplekslerinin Stokiometrisi ve Kararhlik Sabitleri

Tablo 1. PcH; ligandinin ng+ ve Cu®* kompleksleri i¢in kloroform:asetonitril (1:1)
icerisindeki kompleks bilesimleri ve kararlilik sabitleri

Katyon Kararlilik Sabiti (Log Ks) Kompleks Bilesimi (M:L)

Hg** 10,56+0,20 2:1

cu 9,76+0,45 2:1
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3.1.8. Absorbansin Civa Konsantrasyonuna Bagimhhg

y =-11884x + 0,6243
R?=0,9943
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Sekil 34. 320 nm’de PcH; ligandinin absorbansinin civa konsantrasyonu ile
degisimi

y =-10453x + 0,412
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Sekil 35. 600 nm’de PcH; ligandinin absorbansinin civa konsantrasyonu ile
degisimi
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3.1.9. PcHg Kompleksi Uzerine Yabanci Iyonlarin Etkisi
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Sekil 36. a: Ca®’nin sabit konsantrasyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Ca**]/[Hg?*] orani 10°-10? arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 37.

340 440 540 640 740
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[Mg?*]/[Hg*]

a: Mgz+’nin sabit konsantrasglondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Mg“*]/[Hg*"] orani1 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 38. a: Fe**’nin sabit konsantras3y0ndaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Fe**]J/[Hg®] oram 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 39.
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a: Pb?’nin sabit konsantrasg/ondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Pb**]/[Hg*'] oram 10°-10? arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 40.
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a: Mn?"’nin sabit konsantras;/ondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Mn“*]/[Hg**] orani1 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 41.
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a: Ni*’nin sabit konsantrasyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Ni“*J/[Hg®] oram 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 42.

340 440 540 640 740
Dalga Boyu (nm)
(b)
—— - T | | T I T . T T . T T
1E-05 1E-04 1E-03  1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02
[AP*]/[Hg*]

a: APF"nin sabit konsantrasgondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [AIF*J/[Hg®] oram 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 43.  a: Sr**’nin sabit konsantraszyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu tizerine etkisi: [Sr**]/[Hg**] orani 10°-10? arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 44,
spektrumu iizerine etkisi: [Cu®']/[Hg

1 1E+00 1E+01 1E+02

a: Cu®"’nin sabit konsantras;/ondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon

2] oran1 10°-10? arasinda. b: a’daki

sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 45. a: Rb™’nin sabit konsantrasyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Rb*]/[Hg**] orant 10°-10? arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 46. a: Cd*"’nin sabit konsantrasg/ondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Cd“*]/[Hg®*] oran1 10°-10? arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 47. a: Co®"’nin sabit konsantras;/ondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Co“*]/[Hg*] oran1 10°-107 arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 48.
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a: Fe’*’nin sabit konsantraszyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Fe**]/[Hg®"] oran1 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 49. a: Zn*’nin sabit konsantraszyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [Zn“")/[Hg?*] orani 10°-10? arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 50.
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a: K”nin sabit konsantrasyondaki PcHg kompleksinin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisi: [K*)/[Hg?*] oran1 10°-10% arasinda. b: a’daki
sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 51. a: Ca®* ve Mg* (1:1) iyonlarinin sabit konsantrasyondaki PcHg
komgleksinin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi:
([Ca®*],IMg*1)/[Hg*] orami 10°-10° arasinda. b: a’daki sartlarda 640
nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 52.
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a: Co®* ve APF* (1:1) iyonlarinin sabit konsantrasyondaki PcHg
komgleksinin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi:
([Co*'1,IAP*])/[Hg**] orani 10°-10° arasinda. b: a’daki sartlarda 640
nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 53.
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a: Fe’* ve Rb' (1:1) iyonlarmin sabit konsantrasyondaki PcHg
kompleksinin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi: ([Fe?],[Rb*])/[Hg*]
oran1 10°-10% arasinda. b: a’daki sartlarda 640 nm’deki absorbans
degerlerinin % degisimi
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Sekil 54.
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a: Mn?* ve Sr** (1:1) iyonlarinin sabit konsantrasyondaki PcHg
kompleksinin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi:
(IMn*1,[Sr*1)/[Hg**] oram1 10°-10% arasinda. b: a’daki sartlarda 640
nm’deki absorbans degerlerinin % degisimi
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Sekil 55. a: Ca®*, Mg®*, Pb®*, APF*, Mn?*, Ni**, Fe?*, Fe**, Co*, K*, Rb*, Cd**, Sr**
ve Zn* (1:1) iyonlarmm sabit konsantrasyondaki PcHg komg)leksinin
absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi: ([yabanci iyonlar])/[Hg""] orani
10°-10? arasinda. b: a’daki sartlarda 640 nm’deki absorbans degerlerinin
% degisimi



4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada kullanilan PcH; ligand1 Prof. Dr. Halit Kantekin’in ekibi tarafindan
sentezlenmistir [43]. Ayrica kat1 faz Ni(I), Zn(II), Co(II), Cu(II) ve Pb(II) kompleksleri de
elde edilerek yapilar1 aydinlatilmigtir. Hem serbest ligandin hem de ¢inko ve kursun
komplekslerinin floresans kuantum verimleri ve floresans Omrii gibi fotofiziksel
Ozelliklerinin yaninda singlet oksijen tiretimi ve fotodegradasyon kuvantum verimleri gibi
fotokimyasal 6zellikleri de yine ayni ekip tarafindan incelenmistir [43].

Bu tez calismasindaki ama¢ PcH; ligandinin ¢ozelti ortaminda g¢esitli metal
katyonlartyla kompleks olusturma &zelliklerinin incelenmesi ve kompleks bilesimi ile
kompleks kararlilik sabitlerinin tespit edilmesidir. Ayrica PcH, ligandinin analitik bir
reaktif olarak kullanilabilmesi amaciyla hangi metal katyonlar ile spesifik veya se¢imli
kompleks olusturdugunun belirlenmesidir.

Bu amagla K*, Rb*, Ca®*, Mg?*, Sr**, Hg?*, Zn?*, Co*, Fe*", Fe**, Ni**, Cd**, Pb*,
Cu2+, A" ve Mn** metal iyonlarinin ligand PcHj ile etkilesimi spektrofotometrik olarak
incelendi. Ilk calismalar sabit konsantrasyondaki ligandin absorpsiyon spektrumu iizerine
artan konsantrasyondaki metal perkloratlarinin etkisinin belirlenmesidir. Bu ¢aligmalarda
ligandin 2,58x10 M’lik kloroformdaki cozeltisi kullanilmistir. Metal perkloratlarin ise
2,58x10™ M’lik asetonitrildeki ¢ozeltilerinden uygun hacimler alinmistir. Boylece [M]/[L]
orant 0,2-10,0 arasinda degisen bir seri ¢ozelti hazirlanarak her bir ¢ozeltinin absorpsiyon
spektrumu  kaydedilmistir. Serbest ligandin absorpsiyon spektrumu Sekil 9’da
gosterilmektedir. Artan konsantrasyonlarda metal iyonlarinin ligandin absorpsiyon
spektrumu iizerine etkileri Sekil 10-25 arasinda verilmektedir.

Sekil 9°da ligandin 2,58x10°M lik ¢dzeltisinin absorpsiyon spektrumu 240-800nm
arasinda goriilmektedir. 340 nm yakinindaki band Soret ya da B ve goriiniir bolgedeki 640
nm yakinindaki bandlar ise Q bandidir [22]. Q band1 A;y temel hal simetrisinden E,
simetrisindeki birinci uyarilmig hale gegisle ilgilidir. Sekil 10 artan konsantrasyonlardaki
Hg** iyonunun ligandin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini gostermektedir. Sekil
10’dan goriildiigii gibi artan civa iyonu konsantrasyonu ile B bandinda (329 nm) diizenli
absorbans azalmasi, Q bandinda (602 nm) ise azalan absorbansa eslik eden kirmiziya
kayma goriilmektedir. 360 ve 548 nm’lerde iki izobestik noktanin varligi ligandla civa

iyonu arasindaki komplekslesme dengesi ile ilgilidir.
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Ozellikle 548 nm’deki izobestik nokta oldukca nettir. Benzer sekilde Sekil 11 ise
artan konsantrasyonlardaki Cu** iyonunun ligandin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini
gosterir. Civanin etkisine benzer olmakla birlikte Q band1 bolgesindeki absorbans
azalmasinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte izobestik noktalar civa
iyonunun komplekslesmesindeki kadar net degildir. Bu durum bakir kompleksinin daha az
kararli olmasindan kaynaklanabilir (Tablo 1).

Sekil 12-25 arasinda gosterilen grafikler K*, Rb*, Ca**, Mg®*, Sr**, Zn**, Co**, Fe?**,
Fe3*, Ni?*, cd®**, Pb?*, AP ve Mn? iyonlarinin artan Konsantrasyonlarinin ligandin
absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini gdstermektedir. Bu grafikler incelendiginde Al®*
iyonu hari¢ digerlerinin artan konsantrasyonlariin PcHj ligandinin absorpsiyon spektrumu
tizerinde 6nemli bir degisiklige sebep olmadig goriiliir. Ger¢ekten de [M]/[L] oranina kars1
absorbansdaki degisim degerlendirilmistir. Fakat molar oranlar grafikleri ¢izildiginde bir
kompleks olusumunu gosterecek absorbans degisimi gozlenmemistir. Sekil 21 AP
lyonunun artan konsantrasyonlarinin ligandin absorpsiyon spektrumu {iizerine etkisini
gostermektedir. Bu grafikte Q bandi bolgesinde kaymalar olmasina ragmen molar oranlar
grafigi istenen kompleks bilesimini belirlemeye yetecek kadar diizenli olmadigindan ligand
ile AI** iyonu arasinda spektrofotometrik yontemle belirlenebilecek kararli bir kompleks
olugmadigina karar verilmistir.

Sekil 26 ve Sekil 27 sirastyla civa ve bakir iyonlari i¢in 600 nm’deki absorbans
degisiminden ¢izilen molar oranlar grafiklerini gostermektedir. Her iki sekilden de
goriildiigt gibi grafikler farkli egimlere sahip iki kisimdan olusmaktadir. Bu grafiklerin
ekstrapolasyonlarinin kesim noktalarindan x eksenine dikme inildiginde [M]/[L]=2 noktas1
tespit edilebilir. Bu nedenle PcH, ligand: ile her iki iyonun da 2:1 (M:L) oraninda
kompleks olusturduguna karar verilebilir. Sekil 28 ve Sekil 29°da gdsterilen molar oranlar
grafigi yine bu iki iyon i¢in 320 nm’deki absorbans degisiminden ¢izilen molar oranlar
grafikleridir. Bu grafiklerdeki kirilma noktalarinin da [M]/[L]=2’ye karsihik geldigi
dolayisiyla olusan komplekslerin 2:1 bilesimine sahip oldugu dogrulanir.

Hg** ve Cu®* igin kompleks olusumunun molar oranlar yontemi ile tespit
edilmesinden sonra olusan komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi i¢in aym
spektrofotometrik titrasyon verilerinden yararlamlarak 600 nm’de 1/[M]*’ye kars1 Ao/(Ao-
A) grafikleri ¢izildi. Bu grafikler Sekil 30 ve Sekil 31°de sirasiyla Hg?* ve Cu®
kompleksleri i¢in verilmektedir. Grafiklerin kesim noktasinin egimine oranindan kompleks

kararlilik sabitleri hesaplanmistir. Sekil 32 ve Sekil 33 Hg2+ ve Cu* kompleksleri i¢in
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320 nm’de 1/[M]”ye karst Ao/(Ap-A) degerlerinin degisimini gdstermektedir. Bu
grafiklerden hesaplanan kararlilik sabitlerinin de 600 nm’deki degisimden hesaplananlar
ile uyum igerisinde oldugu dogru denklemlerinden anlagilmaktadir.

Tablo 1 PcH, ligandinin Hg?* ve Cu®* kompleksleri icin bulunan kompleks
bilesimlerini ve kompleks kararlilik sabitlerini 6zetlemektedir. Degerler li¢ bagimsiz 6l¢iim
sonucundan elde edilmis ortalamalardir. Standart sapmalar bu ol¢iimler igin verilmistir.
Tablo 1°den goruldigi gibi PcHg ligandinin log K degeri (10,56) PcCu kompleksinin log
Ks (9,76) degerinden daha yiiksektir. Bu sonu¢ PcHg kompleksinin PcCu kompleksinden
daha kararli oldugunu gosterir. Ayrica Tablo 1°den olusan her iki kompleksin de 2:1
bilesiminde oldugu goriilmektedir. Katyonun ftalosiyanin halkasinin merkezine yerlesmesi
durumunda 1:1 komplekslerin olusmasi beklenir. Ancak spektrofotometrik verilerden elde
edilen sonuglar olusan komplekslerin beklenenin aksine iki metal bir ligand bilesimindeki
2:1 kompleksleri oldugunu gostermektedir. Bu bilesimdeki komplekslerde muhtemelen
periferal pozisyonlardaki triazol gruplar ile katyonlarin etkilesmesi s6z konusudur. Bu
etkilesimin triazol halkasi iizerindeki karbonil grubu ve NH grubu iizerinden olmasi
beklenebilir.

Sekil 34 ve Sekil 35 PcH; ligandinin absorbansinin artan civa konsantrasyonu ile
sirastyla 320 ve 600 nm’lerdeki degisimini gostermektedir. Her iki grafik i¢in de metal
konsantrasyonu araligr 2,32x10° M ile 5,16x10° M’dir. Ligand konsantrasyonu ise
1,29x10° M’dir. Bu grafiklere gore belirtilen sartlarda ligand PcHy’nin civa iyonunun
kantitatif tayininde kullanilabilme ihtimali vardir. Bu tayinin se¢imliliginin
arastirilabilmesi i¢in yabanci iyonlarin belirtilen dogrusal araliktaki absorbansa etkisi
arastirildi. Bu ¢alismada metal (Hg®") konsantrasyonu 2,06x10° M’da, ligand
konsantrasyonu da 1,29X10'5 M’da sabit tutulurken, civa konsantrasyonunun 10°-10? kat1
arasinda olan yabanci iyon konsantrasyonlarinin ligandin absorbansi iizerine etkisi
arastirildi.

Yabanci iyon etkileri tek bir iyonun etkisi, iki iyonun ayni1 anda etkisi ve ¢ok sayida
iyonun ayni anda etkisini incelemek iizere {i¢ grup halinde arastirildi. Tek iyonlarin
etkisinin sonuclar1 Sekil 36 ile Sekil 50 arasinda verilmektedir. ikili iyonlarin etkileri Sekil
51 ile Sekil 54 arasinda verilmektedir. Coklu yabanci iyonlarin etkisi ise Sekil 55°de
verilmistir.

Sekil 36 ile Sekil 50 arasindaki grafikler ng+’nin yaninda K, Rb", Ca2+, Mgz+, Sr2+,

Zn2+, C02+, Fez+, FeS+, Ni2+, Cd2+, Pb2+, Cu2+, A|3+, Mn?* iyonlarmin tek bagina bulunmasi
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durumunda ligandin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini gostermektedirler. Bu
sekillerde “a” ile gosterilen sekiller degisen konsantrasyondaki yabanci iyonun PcHg
kompleksinin tiim absorpsiyon spektrumuna etkisini gosterirken, “b” ile gosterilen sekiller
640 nm’deki % absorbans degisimini gostermektedir. Sekil 36 ile Sekil 50 arasinda “b” ile
gosterilen grafikler incelendiginde Rb", Ca?*, zn*, Ee*, Pb*, Cd**, A" ve Mn*
iyonlarinin civa iyonuna ekivalent miktarlarinin 640 nm’deki absorpsiyon tizerindeki %
etkisinin %5’in altinda oldugu goriilebilir. Bununla birlikte diger yabanci iyon
konsantrasyonlarindaki etkinin yabanci iyon konsantrasyonuna tamamen bagli oldugu
gortilebilir. Yine Sekil 36 ile Sekil 50 arasindaki “b” ile gosterilen grafikler incelendiginde
K", Mgz+, Sr2+, Fez+, C02+, Ni** ve Cu®* iyonlarinin ekivalent miktarlarinin 640nm’deki
absorbansa etkisinin sirasiyla %17, %11, %13, %7, %22, %32 ve %35 oldugu goriilebilir.
Bu sonuglardan en yiiksek bozucu etkinin Cu®* mevcudiyetinde olduguna karar verilebilir.
Cu*’nin 640nm’deki bu etkisi, absorbansi Sekil 44 b’den goriildiigii gibi incelenen
konsantrasyon araliginda artan Cu®* konsantrasyonu ile birlikte neredeyse diizenli olarak
arttirmaktadir. Civa konsantrasyonunun 10 M’da biri bile 640 nm’deki absorbansi bu
iyonun varliginda %5’in istlinde degistirmektedir. Bu sonu¢ PcH; ligandinin daha 6nce
belirtildigi gibi Cu?* iyonu ile de kararli kompleks olusturmastyla agiklanabilir.

Civa konsantrasyonunun belirli bir katinda olmak iizere (10°-10%) bazi ekivalent
miktardaki ikili iyonlarin PcHg kompleksinin absorpsiyon spektrumu iizerine etkileri de
arastirildi. Bu etkiler Sekil 51 ile Sekil 54 arasinda gosterilmektedir. 640 nm’deki %
absorbans degisimi yine “b” ile gosterilen grafiklerde goriilmektedir. Sekil 51 b ve Sekil 54
b incelendiginde Ca®* ile Mg®* ve Mn®" ile Sr** ikililerinin konsantrasyonlar ancak civa
tyonunun ekivalent konsantrasyonunun altinda olmasi durumlarinda %35’in altinda bir
absorbans degisimi gézlenmektedir. Sekil 52 incelendiginde Co?* ve AP ikilisinin civanin
varliginda 640 nm’deki absorbans degisimine ancak 1-10°  kat yabanci iyon
konsantrasyonlari durumunda %5’in altinda bir etki yapmakta oldugu goriiliir. Sekil 53 b
incelendiginde yine ekivalent miktarlarda Fe?* wve Rb* ikilisinin civa iyonu
konsantrasyonunun onda biri kadar olmalar1 durumunda etki %5’in altindadir. Diger
konsantrasyonlarda 6nemli miktarda yabanci iyon etkis