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ONSOZ
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OZET

Bu calismada makrobisiklik kisim igeren iki yeni Schiff bazi tasarlandi ve ilgili
makrobisilik amin bilesikleri ile 2-hidroksi-1-naftaldehid’in reaksiyonu sonucunda
sentezlendi.

Yeni N,O,S, karisik dondrlii makrobisiklik ligandlarin karakterizasyonu 'H NMR,
BC NMR, IR Spektrokopisi, Kiitle ve Elementel Spektral verileri ile yapildi. Analitik
kistm calismalart ise spektrofotometresi ve PTI QM-4 2006 Spektroflorometresi ile
gerceklestirilmistir.

2-hidroksi-1-naftil grubu iceren N,O,S, karisik donorlii makrobisiklik ligandlarin
spektroskopik 6zelliklerine Mg?*, Ca®*, Sr**, Mn?*, Fe**, Fe**, Co**, Zn**, Ni**, Pb**, Cd**,
Hg™, AI’* ve Cu®* gibi metal katyonlarin etkisi asetonitril-diklorometan (9.5-0.5)
karisiminda absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi ile incelendi.

Yeni makrobisiklik ligandlarin test edilen metallerle komplekslesme o6zellikleri,
spektroflorimetrik ve spektrofotometrik olarak titrasyonlar ile belirledi. Ayrica bu
sonuclara gore olusan metal-ligand komplekslerinin bilesimleri ve kararlilik sabitleri
hesaplandi. Kompleks bilesimlerinin tesbiti icin molar oranlar metodu kullanildi.

Emisyon spektrumlari, naftil floresentin gecis metal katyonlar1 ile belirgin bir
maviye kayma ve kuencing gosterdigini ortaya koydu. Oysa ki benzer etkinin toprak alkali
metal katyonlarma karsi cok zayif oldugu goriildii. Ozellikle, ligandlarin Ni** ve Hg*
metalleri ile etkilesimi naftalen grubunun floresans siddetinde %90 dan daha fazla

kuencingine sebep oldu.

Anahtar Kelimeler: N,O,S, makrobisiklik ligand, 2-hidroksi-1-naftaldehid, Floresans
Spektroskopi, Kararlilik Sabiti, Metal Katyon.
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SUMMARY

The Investigation of Complexlation Properties of Novel Flourescent
Macrobicyclic Ligands Containing Naphtaldimine Groups with Spectroscopic
Methods

In this study, two new Schiff bases containing macrobicyclic moiety were designed
and synthesized by reaction of the corresponding macrobicyclic compound and 2-hydroxy-
1-naphtaldehyde.

The Structures of the ligands are demonstrated according to 'H NMR, Bc NMR, IR,
elemental and mass spectral data. Also analytical results is taking from spectrophotometer
ve PTI QM-4 2006 Spectrofluorimeter.

The influence of metal cations such as Mg**, Ca**, St**, Mn**, Fe**, Fe**, Co**, Zn*",
Ni**, Pb**, Cd**, Hg**, AI** and Cu”* on the spectroscopic properties of the 2-hydroxy-1-
naphtyl group linked to the macrobicyclic ligands with N>O,S, mixed donor was
investigated in acetonitrile-dichloromethane solution (9.5/0.5) by means of absorption and
emission spectrometry. Additinally according to these results stability constant of
complexes with metal cations is calculated. The molar ratio method was used to
determinate the complex composition.

The results of spectrofluorimetric titration experiments disclosed the complexation
properties with the tested metal cations of the novel macrobicyclic ligands. Emission
spectra undergo a marked blue shift and quenching of naphtyl fluorescence with the
transition metal cations whereas the similar effects are weaker with alkaline earth metal
cations. Especially, interaction of Ni** and Hg®* with the ligands causes quenching of

naphtyl fluorescence higher than 90 %.

Key Words: N,O,S,; macrobicyclic ligand, 2-hydroxy-1-naphtaldehyde, Fluorescence
spektroscopy, Stability constant, Matal Cation.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik ligandlart iceren koordinasyon bilesikleri 19. yiizyilin baslarindan
itibaren bilinip calisilmalarina ragmen yakin gecmise kadar sayilar1 ve cesitleri sinirliydi.
Porfirinler, korinler ve ftalosiyaninler, “hem, stokrom ve klorofil gibi dogal olarak olusan
onemli tiirlerle olan iligkileri ve pigment veya boyar madde olma potansiyelleri nedeniyle
incelenmistirler [1]. Hayatin devami icin gerekli olan kandaki hemoglobinin yapisinda
bulunan hemin prostetik grubu ve bitkilerde fotosentez olayin1 gerceklestiren yesil pigment
klorofil maddesi icerdikleri makrosiklik yapilar1 sayesinde pek cok literatiire konu
olmuslardir [2]

Makrosiklik bilesik en az dokuz atomlu bir halkada ii¢ veya daha fazla potansiyel
donor atomu igeren halkali bir molekiildiir [3].

Bu kriterlere gore etilen oksit (1.1), 1,4-ditiyon (1.2), siklotetradekan (1.3) ve
siklooktatetraen (1.4) bilesikleri makrosiklik bilesik degildirler (Sekil 1).

A@{}O

Sekil 1. Makrosiklik olarak diisiiniilmeyen bazi siklik molekiiller

Oysa ki siklam (1.5), porfirin (1.6), 1,4,7-tritiyosiklononan (1,7) ve dibenzo-18-
crown-6 (1.8) molekiilleri makrosiklik bilesiklere drnek olarak verilebilirler (Sekil 2) [3].
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Sekil 2. Makrosiklik bilesiklere bazi 6rnekler

Makrosiklik halkada yer alan heteroatomlar oksijen, azot, kiikiirt ve nadiren de olsa

fosfor, arsenik, selenyum ve silisyum gibi atomlar olabilir [4].
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Sekil 3. Farkli donor atomlar i¢eren bazi makrosiklik bilesikler



Makrosiklik bilesiklerde nadiren bulunan dondr atomlar1 (azot, oksijen disinda)

iceren baz1 makrosiklik ligandlar Sekil 3’te gosterilmistir [3].

1.2. Makrosiklik Bilesiklerin Kompleks Olusturma Ozellikleri

Makrosiklik bilesik yapilar1 incelediginde tipik olarak merkezde elektropozitif veya
elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite (bosluk) ve dista da hidrofobik
karakter gosteren esnek bir iskeletten olusmaktadir [5]. Makrosiklik bilesikler bir¢ok
katyon ya da anyon baglama sirasinda cogunlukla belli konformasyonal degisikliklere
ugrarlar. Hidrofobik dis cevreleri onlarin susuz ¢oziiciilerde ve membran ortamlarinda
iyonik maddeleri ¢ozebilmelerine imkan saglar [6].

Makrosiklik bilesikler alkali, toprak alkali ve gecis metalleriyle kompleks
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olustururken genellikle “sert-sert, yumusak-yumusak” uyumuna gore hareket ederler.
Buradaki sertlik kavrami asitlerin ve bazlarin her ikisi i¢inde elektronlar1 c¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocii gii¢ olan, yani polarlasabilirligi diisiik olan
atom, molekiill veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer olarak yumusaklik kavrami da
elektronlar1 c¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gogii kolay olan, yani
polarlasabilirligi yiiksek olan atom, molekiil veya iyonlar1 kapsamaktadir [7].

Sert oksijen donor atomlarini igceren makrosiklikler A grubu sert asitleri, azot donor
atomlarimi iceren makrosiklikler sertlik-yumusaklik smirindaki gecis metal iyonlarini,
yumusak kiikiirt donor atomlarini iceren makrosiklikler ise B grubu yumusak asitler olan
agir metal iyonlari iyon-dipol etkilesimi ile kolaylikla baglayabilirler.

Alkali, toprak alkali ve gecis metal kompleksleri ile makrosiklik bilesikler konak-
konuk etkilesimi yaparlar. Kaviteye yerlesen metal konuk, makrosiklik bilesik ise bir
konak olarak davranir.

Cram ve calisma arkadaslar1 tarafindan konak-konuk arasindaki etkilesimler
aciklanmistir. Bu etkilesimler hidrojen bagi, Van der waals ¢ekim kuvvetleri, n-asit ile n-
baz etkilesimleri, iyon paylasimi ve ¢6ziicii ile yeniden organizasyon seklinde ozetlenebilir
[8].

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin makrosiklik ligandlarla olusturduklari
baglarin elektrostatik dogal bir olusum oldugu diisiiniilebilir. Bazik ligand gruplar,
miimkiin oldugu kadar gerekli bir pozitif yiik kiiresi iizerine dagilma egilimindedirler. Bu

egilim koordinasyon sayisina ve geometrisine ¢cok sayida gesitlilik getirir [6]. Ornegin K*,



bis-benzo-15-crown-5 kompleksinde 10, 18-crown-6 kompleksinde (diizlemsel) 6,
dibenzo-24-crown-8 kompleksinde 8, dibenzo-27-crown-9 kompleksinde 9, dibenzo-30-
crown-10 kompleksinde 10, valinomisin kompleksinde ise (oktohedral) 6 koordinasyon
sayis1 bulunmaktadir [9].

Daha 6nceden de bahsedildigi gibi crown eterler alkali ve toprak alkali metalleri ile
kompleks olusturabilirler. Kompleks olusumu i¢in makrosiklik eterin kavite biiyiikliigii cok
onemlidir. 1. ve 2. grup metaller kaviteye girebilecek biiyiikliiktedirler. Ornegin K* iyonu,
18-crown-6 bilesiginin kavite biiyiikliigline uygun biiyiikliiktedir. Benzer bir bilesik olan
dibenzo -18-crown-6’nin K" iyonuyla yaptigi komplekste K* iyonu Og-diizleminden sadece

0,1 A yukaridadir. Ayrica aksiyel bagli bir anyon da mevcuttur (Sekil 4).

Sekil 4. [K(dibenzo-18-crown-6)I] kompleksinin yapisi

Makrosiklik kaviteye uygun olmayan metaller de komformasyonal degisikliklerle
kompleks olusturabilirler. Ornegin Na* katyonu 12-crown-4 ligandi icin ¢ok biiyiiktiir. Bu

durumda sandvig tiirde kompleks olusumu gozlenebilir (Sekil 5) [3].



Sekil 5. [Na(12-crown-4),]ClO;4 bilesiginde sandvi¢ yap1

1960’11 yillarin baslarinda sentetik makrosiklik ligand iceren degisik koordinasyon

bilesikleri pek cok grup tarafindan sentezlenmistir [1].

Yeni Zealand’da calisan Curtis, bir ¢alismasinda tris-etilendiamin nikel(II) perklorat

ve aseton arasindaki reaksiyonu bulmustur [10]. Daha sonra ise Sekil 6’da iiriin olan

makrosiklik yapiy1 ortaya koymustur [11].

[Ni(en)3](ClO4); + (CH3)2CO

NI

N N
/
Ni
\

N\
/
HN N
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(Cl104)2

Sekil 6. Tris-etilendiamin nikel (II) perklorat ve aseton arasindaki reaksiyon

Curtis’in bu kesfiyle yaklasik ayni zamanlarda, A.B.D’de ¢alisan Thomson ve Busch

tarafindan ilk planli sentetik makrosiklik ligand olan bilesik sentezlendi (Sekil 7) [12, 13].
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Sekil 7. Tlk planh sentetik makrosiklik ligand sentezi

Pedersen, Frensdorff ve Izatt ise oksijen iceren makrosiklik kimyasi {iizerinde
arastirma yaptilar. Cesitli makrosiklik komplekslerin yapilarini, termodinamik 6zelliklerini
ve katyon-makrosiklik komplekslesme reaksiyonlarini incelediler [12].

Makrosiklik etki, Cabbiness ve Margerum tarafindan ilk defa belirlenmistir [14].
Makrosiklik etki terimi, siklik ligandlarin komplekslerinin kararliliklarinin, benzer
yapilardaki acik zincirli olanlara gére daha fazla oldugu gercegini aciklar.

Cabbiness ve Margerum yaptiklar1 ¢alismalarda, siklik tetramin ligandlarinin benzer
lineer yapilara gore kararlihk artisinin, tek disli ve cok dish Cu*? igeren amin
komplekslerinin selat etkisinden yaklasik on kat daha fazla oldugunu ortaya koymusturlar.
Ayrica benzer sekilde siklik polieterler de onlarin acik zincirli analoglarindan ¢ok daha
fazla kararli komplekslerdir.

Daha sonralar1 ise Hinz ve Margerum tarafindan tetraamin ligandlarin Ni*?
komplekslerinin sulu ¢ozeltilerinin termodinamik ©zellikleri incelenmis; makrosiklik
etkinin kaynag ligand ¢oziiniirliigiine ve konfigiirasyona dayandirilmistir (Sekil 8) [12].

Makrosiklik polieterler, politiyoeterler, poliaminler, kriptantlar, kaliksarenler,
ftalosiyaninler, rotaksenler, porfirazinler, podandlar ve daha bir cok bilesik grubu

makrosiklik bilesikler sinifinda yer alir [6].



Ligand LogK AH (kcal mol'l) TAS (kcal mol'l)

N N
[ j 15,3 -16,8 4.1
N N

(2,3,2-tet)

Y

L
U 22.2 -31 0,6

(siklam)

S
N N 21.9 -28 24
A

(Messiklam)

Sekil 8. 25 °C (u=0,1) de Sulu Cozeltilerdeki Tetramin Ligandlarin Ni*
kompleklerinin olusum termodinamikleri [12].

1.3. Crown Eterler

Polieterler sinifindan crown eterlerin sentezi oldukca ilgingtir. Wilmingston,
A.B.D.’de bir sirketin elastomer kimyasallar boliimiinde laborant olarak calisan Charles
Pedersen, 1967°de yaptig1 bir calisma sirasinda tesadiifi bir sekilde crown eterleri bulmus
ve yapisimt aydinlatmistir. Pedersen, yaptigi bu calismasinda istenilen iiriin bis(fenol)
bilesiginin yaninda ilk crown eter olan dibenzo-18-crown-6 bilesiginin elde edildigini

belirlemistir (Sekil 9) [15].
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Sekil 9. [k sentezlenen crown-eter; dibenzo-18-crown-6

Daha sonra yan iirlin olan bilesigin katyon baglama ozelliginin yine Pedersen
tarafindan ortaya konulmasi bu alandaki sayisiz calismanin temelini olusturmustur [16].
Pedersen, yan iiriin olarak elde ettigi bu bilesiklerin yapisini aydinlattiktan sonra, bu

3

bilesiklerin molekiiler modellerini bir kral tacina benzetti ve isimlerini ““ crown-eterler”
olarak tanimlad1 [16].

IUPAC kurallari, organik bilesiklerin kolayca anlasilabilen adlandirma seklini
belirlemesine ragmen, makrosikliklerin adlandirilmasinda uygulandiginda ise giigliikler
cikarir. Ornegin, 18 iiyeli substitue olmamis crown eterin sistematik adlandirilmasi
1,4,7,10,13,16-hekzaoksasiklooktadekan’dir ve bu bilesigin crown eterlerin en
basitlerinden biri oldugu diisiiniiliirse karmasik crown eterlerin adlandirilmasinin zor
olacag agiktir.

Oysa crown eterlerin adlandirilmasi daha kolay anlasilir bir sekilde Pedersen
tarafindan yapilmis olup, onun izledigi sira sdyledir [5] ; bagh hidrokabon varsa sayis1 ve
tiirli, polieter halkasindaki atomlarin sayisi, crown adi, polieter halkasindaki oksijenlerin
sayis1 sirastyla belirtilerek adlandirilma yapilir.

Adlandirmadaki kanisikligi gidermek i¢in Vogtle ve Weber tarafindan bazi
sistematiklestirmeler gelistirildi. Degisik heteroatom iceren tek makro halkali bilesiklere
“koronandlar”, yine degisik heteroatom iceren iki veya daha cok halkali bilesiklere
“kriptandlar” ve zincir yapisindaki kriptand ve koronand anologlarina “podandlar” adi
verilmektedir. Bu tanimlara gore crown eterler ise; heteroatom olarak yalnizca oksijen

ihtiva eden “koronandlar” olarak adlandirilmustir [17].
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1l v
I Dibenzo-14-crown-4 DB14C4
II Disiklohekzil-14-crown-4 DC14C4
11 18-crown-6 18C6

v 4.4'-dimetildibenzo-18-crown-6  4,4'DiMeDB18C6

Sekil 10. Bazi tipik crown eterlerin yapilari, ticari isimleri ve kodlandirilmalari

1.3.1. Crown Eterlerin Yapisal Ozellikleri

Crown eterler tesadiifii bir sekilde bulunmustur fakat, hemen sonrasinda polieterlerin
1. grup bilesiklerin varliginda beklenmedik ozellikler gosterdigi fark edildi. Ornegin, 18-
crown-6 veya dibenzo-18-crown-6’nin benzendeki ¢ozeltileri kati potasyum permanganat
(KMnQy) ile calkalandiginda bazi tuzlar renkli bir ¢ézelti (mor renkli benzen) vermek i¢in

coziiniirler. Crown eterler yoklugunda ise KMnOj, benzende hi¢bir ¢oziinme gostermez

[3].
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Crown eterler suda ve alkolde ¢ok az ¢oziinmelerine ragmen, aromatik ¢oziiciilerde
1yi, metil kloriir ve kloroformda cok iyi ¢oziiniirler.

Crown eterlerin olaganiistii iyon baglama ozellikleri vardir. Baz1 anyon, katyon hatta
notral molekiillerle bag yapmaya yatkindirlar. Crown eterler, hidrofobik dis cevreleri
sayesinde, pek cok iyonik maddeyi organik ¢oziiciilerde ve membran ortaminda ¢6ziinmiis
halde tutabilirler.

Bir antibiyotik olan Nonaktin, diizenli siralanmis oksijen atomlar1 i¢eren bosluklu bir
yapidir. Nonaktin, sodyum ve potasyum iyonlarinin her ikisinin de bulundugu bir ortamda
sadece K" iyonlarini yakalayarak hiicre duvarlarindan iceriye sizdirir. Bu esnada sodyum
iyonlarinin ge¢isi miimkiin olmamaktadir [18].

Crown eterler, alkali ve toprak alkali metallerle se¢cimli kompleks olusturabildikleri
icin iyon sec¢ici kompleks yapiminda ve hiicrelerde Na/K secimliligini diizenlenmesinde
faydal1 bilesiklerdir [19].

Crown eterler, hidrofobik dis cevreleri sayesinde, biyolojik sistemlerdeki aktif iyon
tasiniminda model bilesik olarak kullanilabilirler [20]. Yapisal olarak iliskilendirildikleri
polieter antibiyotiklerle kiyaslanabilen ligandlar, iyon tutabilme ve onlar1 lipofilik
ortamdan gecirebilme yetenekleri nedeniyle iyonofor olarak adlandirilirlar. Onlarin ilk
olarak  bu iyonoforik davranislart tespit edilmistir. Bu iyonoforlar, antijen-antikor

reaksiyonlarinda ve enzimatik reaksiyonlarda onemli rol oynamaktadirlar.

1.3.2. Crown Eterlerin Kompleks Olusturma Ozellikleri

Makrosiklik bilesikler, amonyum dahil nétral molekiillerle, degisik katyonlarla ve
baz1 6zel durumlarda anyonlarla kompleks olusturabilmektedirler. Iyon makrosiklik bilesik
komplekslerin olusumunu ve termodinamik kararliligim etkileyen faktorler sunlardir:
Halkadaki bag yapici uglarin tipi,

Halkadaki bag yapici uglarin sayist,

Halkadaki bag yapici ucglarin yerlesimi,

Iyonun ve polieter halkanin kavitesinin bagil biiyiikliikleri,
Halkadaki sterik engeller,

Coziicii ve iyon bag yapici uglarin solvatasyon derecesi,

N o kR

Iyonun elektriksel yiikii [2].
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Degisik crown-eterlerin hidrofobik kavite biiyiikliiklerinin, bazi alkali ve toprak alkali
metal iyonlarin caplariyla karsilastirilmas: sonucu; [12]-crown-4 (I) kompleksinin Li*
iyonu ile, [15]-crown-5 (II) kompleksinin Na* iyonu ile, [18]-crown-6 (III) kompleksinin
K" iyonu ile ve [21]-crown-7 kompleksinin ise Cs* iyonu ile kavite biiyiikliigii acisindan

1yi uyumlu oldugu ortaya ¢cikmustir (Tablo 1) [21].

Tablo 1. Katyon ve kavite caplarinin karsilastirilmasi

Katyon Katyon Cap1 [A°] Crown-eter Kavite Cap1
Li* 1,36 [12]-crown-4 1,2-1,5
Na* 1,90 [15]-crown-5 1,7-2,2
K* 2,66 [18]-crown-6 2,6-3,2
Cs* 3,38 [21]-crown-7 3.4-43

Klasik bir crown-eter kompleksinin istenilen yapisi, halkadaki oksijen atomlarinin
simetrik es diizlem diizeni ile saglanir. Bu oksijen atomlari, aritmetik olarak hesaplanan
atomlar aras1 uzakliklarda merkeze yerlesen katyon atomu ile etkilesirler. K*-[18]-crown-6
kompleksinde bu durum incelenmistir (Sekil 11a) [21].

Kaviteye az uyumlu katyonlarin komplekse yerlesme diizeni bazi sinirlara dayanir.
Ornegin, etkilesim esnasinda ligand iskeletinin deformasyonuna veya katyonun halka
diizleminin disina hareketine dayanir. Etkin farkliliklar durumunda 6rnegin, katyon capi
kavite ¢apindan ¢ok biiyiik oldugunda ve tersi durumunda; 2:1-stokiyometride sandivic
(sandwich) kompleksler (Sekil 11b), 1:2- stokiyometride ‘“‘iki-¢cekirdekli” (two-nuclei)
kompleksler (Sekil 11c) veya yine 1:1-stokiyometriye sahip sarilmis (coiled) yapilar (Sekil
11d) olusmaktadir [21].
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(a) (b) (© (d)

Sekil 11. Kristal crown-eter komplekslerinde tipik katyon /ligand yerlesme ornekleri
[21].

Kavite geometrisi (ligandin stereokimyasi) disinda, dondr atomlarin yapisi
komplekslesme segiciliginde en onemli rolii oynar. Ornegin, crown-eter komplekslerine
kiikiirt atomlarinin eklenmesiyle Ag" (yumusak) gibi gecis metal iyonlariyla
komplekslesme etkisi artar buna karsin alkali metallerle (sert) komplekslesmeler
engellenir. Ote yandan halkadaki azot donér atomlari alkali metallerin komplekslesmesini
diisiirmeksizin gecis metal iyonlariin (Ag") komplekslesmesini destekleyerek 1limli bir rol

oynar (Tablo 2’de log Ks degerleri) [21].
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Tablo 2. [18]-crown-6’nin ve bazi siilfiir- ve azot-anolog koronandlarinmm K- ve Ag'-
komplekslerinin log Ks degerlerinin karsilastirilmasi [21]

Ligid | (0™ Oﬁsﬁo Oﬁzﬁo Oﬁ:ﬁo
[O Oj [o oj [ j [o oj
o e e T |

Log K
6,10 1,15 3,90 2,04
K+(a)
Log K
Ag+(b) 1,60 4,34 3,30 7,80

(a): metanolde, (b): suda

1.4. Kriptandlar

Klasik bir makrosiklik crown-eterin ek bir oligoeter ile kopriilenmesi, bisiklik tipte
yeni bir ligand olusumuna yol acar. Bu ligandlar ilk defa bulan, Lehn, 6zel topolojik
sekillerini ifade edebilmek icin onlar1 “kriptand”lar (magara manasina gelen Yunanca bir
kelime olan cryptos kelimesinden tiiretilmistir) olarak adlandirmistir [22]. Kriptandlarin
komplekslerine “kriptatlar” denir.

Ticari kriptandlar, ii¢ farkli uzunluktaki oligookso zincir ve donor atomlar: tarafindan
birlestirilen iki koprii basi azot atomuna sahiptir. Kriptandlar, kopriilerinde bulunan oksijen
donor atomlarinin sayisina bagli olarak adlandirilirlar. Boylece Sekil 12°deki 1; kriptand
[2.2.1] (C221), 2; kriptand [2.2.2] (C222) olarak bilinir. Ayrica, 3 benzeri ligandlar da
hazirlanmigtir. Fakat bazi kriptandlar azot atomuna sahip degildir. Ayrica kriptand
makrosikliklerin dondr atomlar1 oksijen yerine siilfiir veya azot atomlar1 da olabilir (Sekil
12) [21].

Kriptand C222 ligandi, azot atomlarinin ortaklanmamis elektronlarinin dagilimina
bagh olarak degisik konformasyonlar gosterebilir. Bu ortaklanmamis elektronlar her iki
azot i¢in kavite disina dogru yoneldiginde; “ekso, ekso” konformasyon, kavite igine
yoneldiginde ise; “endo, endo” konformasyon olusur. Bu yalniz elektronlarin biri kavite

icine biri disina dogru yonelirse yap: “endo, ekso” konformasyon adin alir (Sekil 13).
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Sekil 12. Bazi kriptand makrosiklik bilesikler [21].
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Sekil 13. Kriptand [2.2.2]’nin {i¢ konformasyonu

C222 kriptand1 bir metal iyonu ile koordine olurken bu konformasyonlardan her
hangi birini igerebilir. Sezgisel olarak endo, endo konformasyonun terci edilecegi

diistiniilebilir, ¢iinkii kompleksi kararli hala getirebilecek ek N-M etkilesimi bu durumda
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miimkiin olabilir. Ayn1 zamanda bu kararlilifin sebebinin metal iyonunun kriptand
kavitesine uygunlugu oldugu da diisiiniiliir [3].

Gergekte, kriptand [2.2.2], kavitede Na®, K', Rb" ve Cs* katyonlart ile 1:1
kompleksleri olusturur, bunlardan her biri endo, endo konformasyonu gosterir [3].

Makrobisiklik bilesiklerin benzer yapili olan makrosiklik ligandlara gére c¢ok daha
fazla kararli oldugu Lehn ve calisma arkadaslar tarafindan bulunmustur. Kararliliktaki bu
artis “kriptat etkiden” kaynaklanmaktadir

Kriptat etki, kriptant kompleksler i¢in ek bir makro siklik etkidir [23]. Makrosiklik
ligandlarin agik-zincirli ligandlardan daha kararli kompleksler olusturmalar: gibi, polisiklik
ligandlar da benzer makrosiklik yapilardan daha kararli kompleksler olustururlar. Ornegin,
18-crown-6"nin potasyum kompleksi, acik zincirli benzer yapilarindan yaklasik 10* kat
daha kararhidir. Kararliliktaki boyle bir fark, kriptant [2.2.2] ve benzer yapili makrosiklik
kompleksler arasinda goriilmektedir (Sekil 14) [3].

Kriptat etkinin kesin kaynagi makrosiklik etki gibi detaylanyla calisilmamugtir.
Fakat, belirlendigi kadariyla entalpi ve entropi degerlerinin dengesi, farkli solvatasyonlar
kriptat etki i¢in 6nemlidir [3].

Kriptat etki, Kauffman ve arkadaslarma calisma konusu olmustur. K" ile kriptant
kompleks olusturan belirli kriptantlarin reaksiyonlarmin kalorimetrik caligmalarinda

kriptat etkinin entalpik kaynakli oldugu sonucuna varilmistir [24].
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Ligand LogK (K*)
ey
@) O—Me
I: 2,2
O O—Me

8
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<; 9,75
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(Kriptant [2.2.2])

Sekil 14. K* iyonu icin makrosiklik etki ve kriptat etkinin Log K degerleri ile ifadesi
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1.5. Schiff Bazlan

Aldehitler ve aminler arasindaki reaksiyon sonucu olusan Schiff bazlar1 potansiyel
selat olusturucu ligandlardir. Schiff bazlarinin yapisindaki imin grubu azot atomu
komplekslesmede kullanilir. Ozellikle orto-hidroksi grubu iceren Schiff bazlarinin
kompleksleri literatiirde incelenmistir [25]. Orto hidroksillenmis Schiff bazlar1 keto-enol
tautomerisi gosterebilir. Bu tautomerik dengeyi etkileyen onemli faktorlerden birinin
coziicli oldugu literatiirde ortaya konulmustur. Kromofor aromatik gruplar iceren bdyle
Schiff bazlarinin kromofor ozelliklerinin ¢oziicii etkisi ile de§ismesi solvatokromizim
olarak bilinir [26]. Fotofiziksel 6zelliklerin 1s1n etkisi ile de§ismesine fotokromizim, 1s1
etkisi degismesine ise termokromizim denir [26]. Bu her iki ozellikte (fotokromik ve
termokromik) hidroksil oksijeni ve imin azotu arasindaki molekiil i¢i proton transfer
olusumu ile dogrudan iligkilidir. Proton transferi iyi bilindigi gibi temel ve /veya
yiikseltgenmis halde gerceklesebilir.

Poliaromatik yapili orto-hidroksi Schiff bazlar1 c¢oziicli, 151n ve 151 etkisi ile
fotofiziksel ozellikleri degisebilecek olan potansiyel bilesiklerdir. Bu 6zellikleri, enol-imin
( N-H...O) ve keto-amin (N...H-O) formlar arasindaki tautomerik dengeye baghdir ve iki
form arasinda molekiil i¢i bir proton transferi s6z konusudur [27, 28, 29, 30].

Bu reaksiyonlar, lazer boyalarinin, optik hafizalarin ve elektrik anahtarlarinin
gelistirilmesinde, radyasyon siddetinin kontroliinde kullamilmustir [31, 32].

2-hidroksinaftaldehid’den tiirevlendirilen pek ¢ok Schiff bazi, kati halde NMR
spektroskopisiyle ve X-ray analiziyle incelenmistir [33, 34, 35]. Baz1 2-hidroksi Schiff
bazlarin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektralar1 incelenmistir [36]. 400nm’nin
tizerindeki absorpsiyon bandi, Schiff bazlarin keto-amin formuna aittir [37]. Bu tiir Schiff
bazlar1 icin sonuclar, enol-imin formunun apolar ¢oziiciilerde keto-amin formunun ise
polar ¢oziiciilerde baskin oldugunu gostermistir [37, 38].

Ilging katyon bagh ligandlar olusturmak icin Schiff bazlar1 crown eter yapilar ile
birlestirilmistir. Bu yapilarda katyon, dondr atom veya katyon karakterine bagli olarak
crown Kkavitesine yerlesebilir veya imin gruplart sayesinde Schiff bazi kompleksi
olusturabilir. Yapilan caligmalarda orto-hidroksillenmis Schiff bazlar1 iceren-bazi crown
eterler sentezlenmis ve onlarin ge¢is metal katyonlariyla komplekslesme ozellikleri
incelenmistir [39, 40]. Bu bilesiklerde crown eter kisminda sadece oksijen ve azot

atomlar1 bulunur.
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1.6. Molekiiler Sensorler

Literatiirde, heniiz orto hidroksillenmis Schiff bazi tasiyan azot-oksijen-sulfiir karigik
donor atomlu makrobisiklik bilesik bulunmamaktadir.

Molekiiler sensorler veya kemosensorler analit ile etkilestiginde tespit edilebilen bir
degisiklik gosteren molekiillerdir. Bu degisiklikler genellikle spektroskopik olarak
incelenebilen degisikliklerdir. Yani sensoriin analitle etkilesmesi sensor molekiiliin
spektroskopik oOzelliklerini degistirir. Mesela sensor, floresans 0©zelligi goOsteren bir
molekiil ise bu 0zelligi azalabilir, kaybolabilir veya artabilir. Bu degisimin
incelenmesinden analitin tayini yapilabilir.

Analitik kimyada molekiiler sensorlerin uygulama alanimi aciklamak igin son
zamanlarda “supramolekiiler analitik kimya” ad1 altinda bir aragtirma alan1 gelisti [41].

“Saksitoksin (STX)” deniz canlilarindan elde edilen norotoksik bir maddedir.
Kimyasal silah yapiminda kullanilmaktadir. Saksitoksinin tespiti ve tayini bu nedenle
onemlidir. Bu madde icin literatiirde bazi antrasilmetil crown eter bilesikleri molekiiler
sensoOrler olarak onerilmistir. STX bir guanidinyum iyonudur ve yapilan bir calismada
guanidinyumlarin crown eterlere baglanabilmeleri nedeniyle antresen ile modifiye olmus
iki crown eterin, (Sekil 15°de 1 ve 2 bilesikleri) floresans sinyalleri test edilmistir.
Aminometilantrasenler, serbest ligand olarak diisiik 151n yayarlar. Ciinkii azot atomunun
ortaklanmamis elektronlarindan uyarilmis basamaktaki florofora elektron transferi soz
konusu olur. Bu da floresanst azaltir (PET artar). Ortaklanmamis elektronlar bir proton
veya bir alkali katyon ile baglanarak PET e engel olur ve boylece antrasenin floresansinda
artisa sebep olur. Bu durum STX icin soyle aciklanmistir: STX sahip oldugu yedi hidrojen
atomundan birini crown eter halkasindaki benzilik azot atomlarindan birine vererek PET e

engel olmakta ve antrasenin floresansini saglamaktadir [42].
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Sekil 15. Antrasil metil crown eter bilesikleri ve saksitoksin, STX [42].

Yapilan baska bir ¢alismada ise saksitoksin i¢in yeni kemosensorler (Sekil 16)
belirlenmistir. Bu sensoriin calismast PET mekanizmasina dayanir. Saksitoksinin crown
eterle etkilesmesi 1sina dayali elektron transferi (PET) isleminin azalmasina sebep olur.
PET’in azalmasi floresansin artmasina sebep olur. SensOriin bor atomu tasiyan kismi

floresansin goriiniir bolgeye kaymasini saglar [43].
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Sekil 16. STX icin baz1 sentetik kemosensorler [43].

Diger bir calismada ise kumarin 153 igeren monoaza-12-crown-4, monoaza-12-
crown-5 ve diaza-18-crown-6 makrosiklik bilesiklerinin olusturdugu floroiyonoforlarin
ozellikleri belirlenmistir (Sekil 17). Bu bilesiklerde crown eter bilesiklerinin azot atomlari

kumarin ile konjuge olmadig: i¢in fotofiziksel 6zelliklerin degisimi, kumarin karbonili ile
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metal arasindaki direkt etkilesime baghdir. Bu etkilesimde katyon bag yiik yogunlugu cok
onemli oldugu goriilmiistir. Bu durum intermolekiiler yiik transferi mekanizmasi ile
aciklanmistir. Inceleme sonucu bu iyonoforlarin potasyum ve baryum iyonlarina

baglanmasinin floresan kuvantum verimini arttirdig belirlenmistir [44].

C153-crown(Q,) n=1 (C153),-K22
C153-crown(0;) n=0
'} CF,

/"'“'1 CF, (-Qmﬂ
Ao %C—n\i_? U 0" 0 D\_.P o7 e N
l""“ = 01

Sekil 17. C153-crown(O4) n=1, C153-crown(O3) n=0 ve (C153),-K22 [44].

1.7. Floroiyonoforlar

Iyon baglama ozelligi gosteren molekiillere “iyonofor” maddeler denir. Eger bir
1yonofora floresans grup dahil edilirse olusan bilesik “floroiyonofor” olarak adlandirilir ve
katyonun molekiile baglanmasi iizerinden floresans ozellik gosteren grubun fluoresans
ozelliklerindeki degisimin takibi ile kompleks olusumunun incelenmesi miimkiindiir. Bu
anlamda floroiyonoforlar1 iyon tayinlerinde kullanilabilen molekiiler sensorler olarak
diisiinebiliriz. Makrosiklik bilesikler de bu molekiiler sensorlerin iyon baglayici kistmlarimi
olusturur. Molekiiler sensorlerin iyonofor kisimlar1 olarak crown eterler, kriptandlar ve
kaliksarenler kullanilabilir. Bu tiir bilesikler supramolekiiler kimyanin c¢alisma konusu
olmustur [45].

Floresans 0Ozellik tasiyan bazi bilesik siniflari floroiyonoforlarin yapisinda sinyal
tiretici olarak kullanilir. Bu tiirden bilesikler genellikle konjuge ¢ifte baglar tasiyan organik
bilesiklerdir. Bunlara ornek olarak piren, antrasen, naftalin, kinolin, kumarin ve dansil gibi

bilesikler verilebilir (Sekil 18). Bu bilesiklerin c¢esitli substitue olmus halleri
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makrohalkalara baglandiginda floresent sensorler elde edilir.

oo

Antrasen
N(CH)3
Dansil
Piren
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Naftalin .. Kumarin
Kinolin

Sekil 18. Baz1 floresent gruplar

Cesitli sekillerde floroiyonoforlar olusabilir. Bu olusumlarda floresent sinyal iiretici
kisim iyonofora bir ara kisimla baglanabilecegi gibi direkt baglanma da gerceklestirebilir.
Ayrica iyonoforun bazi atomlarinin komplekslesmeye katildigi floroiyonofor olusumlari

mevcuttur. Sekil 19’de bazi floroiyonoforlarin topolojileri gosterilmektedir [41].
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Sekil 19. Cesitli floroiyonoforlarin sematik gosterimleri [41].

1.8. Katyon Baglayic1 Floresent Sensorler

Katyon baglayici floresent sensorlerin dizayni ve islevleri Sekil 20’de gosterilmistir.
Bu sensorlerin olusumunda katyon alic1 ve sinyal {iiretici kisimlar ¢cok onemlidir. Sinyal
kismu sinyal doniistiiriiciisii olarak gorev yapar. Ornegin, katyon baglanmasini; floroforun
fotofiziksel 6zelliginde bir degisiklik olarak ifade eden optik bir sinyale doniistiiriir. Bu
degisikliklerin sebebi katyon baglanma ile elektron transferi, yiik transferi, enerji transferi,
excimer veya exciplex olusumu ve sonme gibi 1s1na dayali islevlerin etkilenmesidir. Bu
bakis acis1 fotofizik alani ile iliskidir.

Floroiyonoforun alic1 kismi ise, ligandin yapisina, katyon 6zelliklerine (iyon ¢apz,
yiikii, koordinasyon sayisi, sertligi gibi) ve ¢oziiciliniin tiiriine bagli olan katyon baginin
seciciliginden ve verimliliginden sorumludur. Bu goriis ise supramolekiiler kimya alani ile

iliskilidir [41].
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Sekil 20. Katyon baglayict floresent molekiiler sensorlerin temel

gosterimi [41].

1.9. Katyon Baglayici Floresent Sensorlerin Calisma Mekanizmalari

Katyon baglayici floresent sensorleri 1s1na dayali islemlerin yapisina gore 1) 1sina
dayali elektron transferi (PET), 2) 1s1na dayali yiik transferi (PCT), 3) excimer olusumu
seklinde siniflandirabiliriz [41].
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1.9.1. PET Sensorler

Katyon baglayict PET sensorler biiyiik olgiide calisma konusu olmusturlar. Sekil
21°de gosterildigi gibi katyon alicisinin bir elektron donor oldugu (6rnegin amino gruplari)
ve floroforun bir akseptor olarak rol oynadigr floroiyonoforda i1sina dayali elektron

transferi (PET) bir katyon tarafindan kontrol edilir.

LUMO —;— LUMO +

HOMO f_ﬂ_ Home HOMO —H,—— HOMO

UYARILMIS SERBEST UYARILMIS BAG YAPMIS

a @E o "’Enx \" Xﬁ

f,ft\"x\“

Kuvvetli
floresent

Zayif
floresent

Sekil 21. Metal katyonu ile 1s1na dayal1 elektron transferindeki (PET) degisim [41].

Katyon baglanmadan ©Once sensoriin florofor kismi i1sinla uyarildiginda HOMO
orbitalindeki bir elektron LUMO orbitaline gecer. Bu durumda reseptor kismindaki donér
atomun (6rnegin amino grubundaki) HOMO orbitalinden floroforun HOMO orbitaline bir
elektron aktarilir. Boylece floroforun HOMO orbitalindeki elektron eslesmis olur. Bu
durumda floresans 1simasina sebep olacak olan LUMO orbitalinden HOMO orbitaline
elektron aktarilmasi miimkiin olmaz. Bu da floresans kuencingine yani floresans kaybina
sebep olur.

Sensoriin reseptor kismi katyon bagladiginda ise; dondr atomun redoks potansiyeli
artmistir. Boylece donér atomun HOMO orbitali floroforun HOMO orbitalinden daha
diisiik enerjili olmustur ve PET islemi gerceklesmez. Bu durumda floroforun LUMO
orbitalinden HOMO orbitaline elektron gecisi miimkiin olur. Bu da floresans 1simasinin
artmasi anlamina gelir.

Makrosiklik komplekslestirici iceren floroiyonoforlarin ilk ornekleri crown eter
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halkas1 tastyanlardir. Aza, oksa ve tiya crown eter bilesiklerine antrasen, piren ve naftalen
yan kollarn1 takilarak elde edilen yeni ligandlarin 6zellikle katyonlarla komplekslesmesi
spektroflorimetrik olarak incelenmistir. Bu tiir ¢alismalardan selektif katyon tayininde

kullanilabilen yeni organik ayraglar literatiire kazandirilmistir [41].

1.9.1.1. Crown Eter iceren PET sensorler

PET-1 ile gosterilen bilesik, ilk ve en basit koronand PET sensordiir. Potasyum
baglanmas1 sonucunda bu bilesigin metanoldeki floresans kuvantum verimi 0.003’ten
0.14’e artar. PET-2 Zn (II) gibi yumusak metal iyonlarin tutulmasi ig¢in tasarlanmistir.

Azot atomlarinin orta yumusakliktaki gecis metallerine olan ilgisi bilinmektedir [46, 47].

n=0,1,23.4
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Sekil 22. Crown eter iceren floresent PET sensorler [46, 47].

PET-3’deki metoksi grubunun Na' ile komplekslesmeye katkida bulundugu tespit
edilmistir. Bu durum “Lariat eterler”in dizayn prensibine hizmet eder. Lariat eterler crown
halkalarmma fonksiyonel yan gruplarin takilmasi ile elde edilen kollu ligandlardir ve
kompleksin daha kararli olmasini saglayabilirler. PET-3’de kuvvetli sodyum baglanmasi

sayesinde floresans gerceklesir [48].
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1.9.1.2. Kriptand iceren PET Sensorler

PET-4, PET-5, PET-6, PET-7 makrobisiklik (kriptandlar) yapilarin (Sekil 23) alkali
katyonlara karst makrosiklik yapilardan daha secici oldugu diisiiniilmektedir. PET-5,
PET-6 ve PET-7 yapilarinin kaviteleri K™ iyonunun biiyiikliigiine uygunken PET-8 yapisi
ise Na" iyonuna uygundur. PET-6, kanda ve biyolojik membranda potasyum seviyesinin
belirlenmesi i¢in basarili bir sekilde kullanilmigtir. Fakat bu bilesiklerinin azot atomlarinin
protonlanmasi iizerinden gerceklesen pH duyarliliklar1 nedeniyle pH kontrol edilmelidir.
pH kontrolii PET-5 bilesiginde basariyla saglanmistir. PET-5"n1n aromatik azotlarim pKa

degerleri alifatik aminlerinkinden daha diisiiktiir.
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{CH;;n

PET-4
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Fe o alies
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Sekil 23. Kriptand iceren bazi PET sensorler [41].

PET-4 bilesiginin exciplex olusturma kapasitesi ilgin¢ bir ozelliktir. Yiiksek dalga
boyunda fazladan bir band olarak karakterize edilen PET-4’deki exciplexler sayesinde iki

farkli dalga boyunda orantili 151n dl¢iimleri gerceklestirilebilir [41].
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1.9.1.3. Excimer Olusumu iceren PET Sensorler

Antrasen ve piren gibi bazi floroforlar excimer (uyarilmis dimer) olusturabilir.
Uyarilmis molekiill uyarilmig hal siiresi icerisinde bir diger uyarilmis molekiile
yaklasabilir. Bu durumda bir monomer bandi ve daha uzun dalga boyunda yayvan

goriiniimlii bir excimer band1 olmak iizere iki band gozlenir.

E-1 E-2

Sekil 24. Excimer olusturan bazi makrosiklik yapidaki kaliksaren sensorler
[49, 50].

E-1 ilk florofor iceren iyonoforik kaliksarendir (Sekil 24). Bu sinif floresent sensor
icin merak uyandiran bir bilesik olmustur. Bu makrosiklik sahip oldugu iki piren birimi
katyon yoklugunda excimer olusturabilir. Sekil 25°de goriildigii gibi alkali metal

iyonlarinin varliginda ise excimer emisyonuna kars1 monomer etkilenir [49].
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Siddet

400 500 600

Sekil 25. Farkli konsantrasyonlarda LiSCN iceren E-1 bilesiginin dietileterdeki
floresans spektrumu. [LiSCN] (mol.l'l): (a) 0; (b) 1.0x107%; (©) 4.0x1075;
(d) 1.0x107%; (e) 2.0x107° [49].

Aymi prensibe gore E-2 bilesigi, Na"nun tayini igin tasarlandi; Na'/K" seciciligi,
komplekslerin kararlilik sabitleri orani ile Olgiilerek 154 olarak bulunmustur. Oysa ki
yapilan bu calismalarda Li* iyonu icin E-2’nin ilgisinin (affinitesinin) oldukc¢a diisiik

oldugu belirlenmistir [50].

1.9.2. PCT Sensorler

Elektron-veren gruplar iceren bir florofor elektron ¢eken grup ile konjuge oldugunda
151k ile uyarilma sirasinda donorden akseptore molekiil i¢i yiik transferi azalir. Bir
katyonun donor veya akseptor kisim ile etkilesmesi durumunda ise floroforun fotofiziksel
ozelliklerinin degismesi beklenir. Ciinkii komplekslesmis katyon molekiil i¢i yiik transfer
oranin etkiler.

Floresent PCT sensorlerin PET sensorlerden temel farki, katyon baglanmasi ile PCT
sensorlerde floresans spektrumunda meydana gelen kaymadir (Sekil 26). Floresent PET
sensorlerde kayma gozlenmez. Bu kaymalar katyon reseptoriiniin yapisindaki fonksiyonel
gruplara baglidir. PCT sensorlerde katyon baglanmasi sonucunda floresans siddeti
azalabilir veya artabilir. Genellikle PCT ile floresans artisi PET ile olan kadar fazla

degildir.
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® donor grupla etkilesim

Maviye

kayma

@ Akseptor grupla etkilesim

5 Kirmiziya

kayma

Sekil 26. PCT sensorlerde bir katyonun elektron veren veya alan
grupla etkilesimi sonucu olusan spektral kaymalar [41].

Bu sensorlerde florofor kisim elektron donor ve elektron akseptor kisimlar
bulundurabilir. Isinla etkilesme sonucunda bu iki kisim arasinda molekiil i¢i yiik aktarimi
gerceklesir. Floroforda elektron veren bir grup (bir amino grubu) katyonla etkilestiginde
konjugasyon azaldigi i¢in bu grubun elektron verme karakteri diiser, gecis icin daha ¢ok
enerji gerekir ve maviye kayma gozlenir. Tersine akseptor grupla etkilesen bir katyon bu
grubun elektron ¢ekme karakterini arttirir. Boylece absorpsiyon spektrumunda daha az
enerji ile kirmiziya-kayma ve molar absorpsiyon katsayisinda yiikselme goriiliir. Ayrica
bu tiir etkilesimler ile kuvantum veriminde de degisiklikler belirlenmistir. Floresans
spektrumundaki bu kayma prensipleri absorpsiyon spektrumu icinde gecerlidir [41]. Baz1

PCT sensorler Sekil 27°de gosterilmistir.
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Sekil 27. Baz1 PCT sensorler [41].

PCT-1’deki crownun azot atomlart kolayca protonlanabilir. PCT-1’deki metilen
kopriist PCT-2’de oldugu gibi amid kopriisii ile yer degistiginde bu pH duyarliligi
engellenmis olur. Ayrica amid grubunun daha rijid olmasi nedeniyle de alkali katyonlara
gore toprak alkali katyonlar arasinda seciciligin gelistirilmesi saglanir. Seciciligi
gelistirmenin diger bir yontemi ise dibenzocrown veya tribenzocrown gibi fenil gruplari
iceren daha rijid crownlar kullanilmaktadir. PCT-3’da monoazal5-crown-5’dan daha rigid
dibenzocrown bulunmaktadir. PCT-3 asetonda bazi katyonlar igin secicidir. Ornegin
Ca**/Mg* icin 12500 ve Na'/K* icin 16 olan kararlilik sabitleri oram olarak seciciligi
ifade eder [41].
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PCT-3 bilesiginde katyon eklenmesi ile kirmiziya kaymalar gozlenir; katyon
PCT-3"deki karbonil grubu ile koordine olur, uyarilmis hal temel halden daha kararli hale

gelir ve boylece absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin her ikisi de kirmiziya kayar

(Sekil 28).
Ligand
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Sekil 28. PCT-3’tin komplekslesmesi. Denenen metal perkloratlar iginden
magnezyum perklorata karsi spektrumlarda degisim gozlenmemistir

[41].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi : Perkin-Elmer 1600-IR Spektrofotometresi
NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz spektrofotometre
Kiitle Spektrofotometresi : Micromas Quattro LC-MS/MS

Elementel Analiz : Costech 4010 CHNS cihazi

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

UV-Spektrofotometresi : Unicam Model UV2

pH Metre : Orion Reearch Model 601 Digital Ionalyzer

Analitik Terazi : Gec Avery VA-304-IAA2M13AAE

Vorteks Calkalayict : Labnet Model No 50100-320 V

2.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez ve titrasyon i¢in kullanilan maddeler:

2-metkaptobenzoik asit (Fluka), 2-kloroetanamin hidrokloriir (Fluka), Na metali
(Merck), LiAlH4; (Merck), baryum manganat (Fluka), kateol (Merck), SOCIl, (Merck),
Cs,CO; (Merck), Pd/C aktif komiir (Merck), hidrazinhidrat (%100 Merck), 2-hidroksi
naftaldehit (Fluka), Nal (Merck), P,Os (Merck), NaOH (Fluka), KOH (Merck), Na,SO,
(Merck), MgSO4 (Merck), [Ni(H,0)s]Cl, (Merck), tetrahidrofran (Merck), Der. H,SO4
(Merck), Der. HCI (Merck), dikloromethan (Merck), diklorometan (spectrometric grade,
Merck), etanol (Merck), metanol (Merck), der. NH3 (%32 Merck), 2-kloroetanol (Teknik),
benzen (Merck), piridin (Merck), CH;COOH (Merck), der. HNO3 (% 70 Merck), aseton
(Merck), asetonitril (Merck), asetonitril (spectrometric grade, Merck), 1,2-dioksan
(Merck), KCIO4 (Aldrich), Sr(ClO4),.H,O (Aldrich), RbClOs (Aldrich), Mg(ClOy),
(Aldrich), Ca(ClO4),.4H,0 (Aldrich), Fe(ClO4),.H,0 (Aldrich), Fe(ClO4)3.H,O (Aldrich),
Hg(Cl04),.H,O  (Aldrich), Zn(ClO4),.6H,O (Aldrich), Cd(ClO4),.H,O (Aldrich),
Al(ClO4)3.9H,0 (Aldrich), Mn(ClO4), (Alfa Aesar), Co(ClO4),6H,O (Aldrich),
Ni(Cl0O4),.6H,0 (Alfa Aesar), Cu(ClO4),.6H,0 (Aldrich), Pb(ClO4),.H,O (Aldrich),
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2.3. Titrasyonda Kullamlan Ligandlarin Sentezi

2.3.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1.1. 1,2-bis(2'-hidroksietoksi)Benzen Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [51]. Azot atmosferinde 500 ml. absolii etanol
icerisine 55 g (500 mmol) prokateol ve daha sonrada 50,5 g (126 mmol) NaOH ilave
edildi. Yag banyosu 50 °C’ye 1sitild1 ve ¢oziinmeyi kolaylastirmak igin 20 ml. su eklendi.
Coziinme tamamlandiktan sonra 96 g (126 mmol), 80 ml 2-kloroetanol 15 dak. igerisinde
damlatildi. Damlatma sonrasinda yag banyosunun sicakligr artirildi ve 20 sa. reflaks edildi.
Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutularak olusan tuz mavi
banttan siiziildii ve absolil alkol ile yikandi. Coziicii diisiik basing altinda buharlastirildi.
Olusan kahverengi yagims: madde 1.5 1t. CHCl; ile ¢oziildi, %10’luk NaOH ve su ile
ekstrakte edildi. Sar1 renkli kloroform fazi MgSQO, ilavesiyle bir gece kurutuldu, MgSO,
stiziilerek uzaklastirildi. Kloroformun diisiik basing altinda uzaklastirilmasi ile olusan
beyaz kat1 madde benzen-petrol eteri karisimu ile kristallendirildi. Verim: 67.1 (%68), en:
78-80 °C.

20 sa. i \
OH EtOH ONa reflaks O OH
©[ + 2NaOH ———» + 2 \ NaCl _
OH ONa a OH O OH
(1

Sekil 29. (1) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.2. 1,2-bis-(2'-Kkloroetoksi)Benzen Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [51]. Bunun i¢in 30 g (151 mmol) 1,2-bis(2'-
hidroksietoksi)benzen, 142 mL (156 mmol) benzen ve 28.0 mL (340 mmol) piridin ii¢
boyunlu balona konularak 86 °C’de ¢oOziinmenin tamamlanmasiyla reflaks baslatildi.
Sonrasinda 24.6 mL tiyonil kloriir karismakta olan reaksiyon karistmina ii¢ saatte damla

damla ilave edildi . ki fazli reaksiyon karisimi 12 sa reflaks edildi. Bu siire sonunda oda
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sicakligina sogutulan reaksiyon karisiminda olusan beyaz yagimsi kat1 kisim, 3.55 mL
der. HCI’in 14.2 mL sudaki ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle ¢oziindii. Alttaki sulu fazin
uzaklastirilmasiyla benzen fazinin ¢oziiciisii yiiksek basing altinda buharlastirildi. Bu

islem sonunda pul kristalimsi beyaz kati elde edildi. Verim:26.2 g (%74), en:54-56°C.

O OH SOCI, 0O «l
+ Benzen + Piridin —
O OH 12 sa. reflaks o da
(D ()

Sekil 30. (2) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.3. 1,2-bis-(2'-Kkloroetoksi) 4'-nitro Benzen Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [51]. 12 g (510 mmol) 1,2-bis-(2'-kloroetoksi)
benzen’in, 191 mL CHCI; ve 166 mL asetik asit i¢indeki ¢ozeltisine oda sicakliginda 51
mL der. HNO; 1.5 sa. icerisinde karistirarak ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 24 sa.
daha kanistirllmaya devam edildi. Sonra ¢ozelti karisimi pH metre kontroliinde Na,COj; ile
notrallestirildi. Kloroform fazi ayrildi ve MgSOy ile kurutuldu. MgSO4 ve ¢oziiciiniin

uzaklastirilmasiyla sarimsi-beyaz kati elde edildi. Verim: 11.2 g (%78), en: 85-89°C.

+ CHCl; + CH,COOH ——>
0 Cl 24 sa. karigtinldt 9 Cl
(. O,N /

(@) 3)

Sekil 31. (3) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.1.4. 1,2-dinitro-4,5-bis (2'-kloroetoksi) Benzen Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [52]. Oda sicakliginda 14.2 g (605 mmol) 1,2-
bis-(2'-kloroetoksi) benzen bilesigine 40 mL der. HNO3 (%70) bir saat i¢inde damla damla
ilave edildi. Daha sonra 60°C’de reaksiyon karigimi yedi saat karistirildi ve bu siire
sonunda oda sicakligina sogutuldu, siiziildii, su ve soguk alkol ile yikandi. Sar1 kati iiriin
metanol ile kristallendirildi ve vakum etiiviinde P,Os yaninda kurutuldu. Verim:12.3 g
(%63), en: 99-103°C.

NMR (DMSO-dg, ppm)  : 6 7.81 (s, 2 H, Ar-H), 4.52 (t 4 H, CH,0), 4.05 (t, 4 H

CH,CD).
IR (KBr, cm™) : 3031 (Ar-H), 2978 (C-H), 1337 (NO,), 1288-1223 (Ar-
0-C), 678 (C-Cl).

o) Cl der. HNO3 02N 9] Cl
+ CHCl; + CH,COOH ——
Cl 24 sa. karistirildi —0
0 $ 02N/

(2 4)
Sekil 32. (4) Bilesiginin sentez reaksiyonu
2.3.1.5. 1,2-bis-(2'-iyodoetoksi) 4'-nitro Benzen Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [51]. Bunun i¢in azot atmosferi altinda 36.7 g
(245mmol) kuru Nal iceren kuru aseton icerisinde 11.2 g (400 mmol) 1,2-bis-(2'-
kloroetoksi) 4'-nitro benzen bilesigi ¢oziildii ve 55 saat reflaks edildi. Reflaks basladiktan
sonra reaksiyon karisimi bulaniklasti ve kati olusumu gozlendi. Reflaks siiresi
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu, cam krozeden
siizildii ve siizlintii kuru aseton ile yikandi. Ana siiziinti ve yilkama c¢ozeltileri
birlestirilerek kuruluga kadar yiiksek basing altinda buharlastirildi. Olusan koyu yesil
renkli iiriin petrol eteri ve alkol ile yikandi. Sonug olarak agik sar1 renkli kristal iirtin elde

edildi. Verim: 16 g (%86), en:83-84°C.
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@:O Cl  Nal/Aseton @:O I

0 y 0O I

O,N \_J O,N J
3) ®)

Sekil 33. (5) bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.6. 1,2-dinitro-4,5-bis (2'-iyodoetoksi) Benzen Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [52]. 1,2-dinitro-4,5-bis(2'-iyodoetoksi) benzen
sentezi 1,2-bis-(2'-iyodoetoksi) 4'-nitro benzen sentezi gibi gerceklestirildi. Bu sentezde 3
bilesigi yerine 12.2 g (38 mmol) 4 bilesigi, 22.5 g (147 mmol) kuru Nal ve 305 mL kuru
aseton kullanilarak acik-sart iiriin elde edildi. Verim:16.4 g (%86), en: 114°C.

NMR (DMSO-dg, ppm) : 0 7.67 (s, 2 H, Ar-H), 4.41 (t, 4 H, CH0), 3.52 (t, 4
H CH)I).
IR (KBr, cm™) : 3055 (Ar-H), 2883 (C-H), 1369 (NO,), 1291-1224

(Ar-O-C), 662 (C-I).

! O,N
OZN:@O Cl Nal/Aseton - = 0 I
— “ |
ON o « O o 1
4) (6)

Sekil 34. (6) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.7. 2-Merkaptobenzen Metanol Sentezi

Bu sentez literatiire gore gerceklestirildi [53]. Bunun i¢in 0°C’de 500 mL kuru
tetrahidrofuran ¢ozeltisine 12.5 g (330 mmol) LiAlH, ilave edilerek siispanse karisim

olusturuldu. 125 mL kuru THF daki 30 g (195 mmol) 2-merkaptobenzoik asit bu siispanse
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karisima bir saatte damla dala ilave edildi. Daha sonra 30 dak. reflaks edilerek 0°C’ye
sogutuldu ve LiAlHy'iin fazlast 37.5 mL H,SO,’deki NaSOs (18 M) c¢ozeltisiyle
dekompoze edildi. Gri ¢okelek selit yerlestirilmis cam krozeden siiziildii ve 450 mL
diklorometan ile yikandi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii kukuluga kadar diisiik basin¢ altinda

buharlastirildi. Sonug olarak turuncu yagimsi iiriin elde edildi. Verim: 22.5 g (%82).

NMR (DMSO-dg, ppm): & 7.40-7.00 (m, 4 H, ArH), 4.67 (s, 2 H,CH,0).
IR ( KBrdisk, cm™)  :3350 cm™ (von), 2585 cm™ (vgp).

O
LiAIH,
OH OH
— >
Kuru THF
SH SH

(7)

Sekil 35. (7) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.8. 2-((2-Aminoetil)tiyo) Benzenmetanol Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [53]. 12.5 g (90 mmol) merkaptan (7 bilesigi)
ve 16 g (135 mmol) 2-kloroetilamin hidrokloriir’iin 150 mL metanoldeki ¢6zeltisine oda
sicakliginda 9.2 g (230 mmol) NaOH’in 125 mL etanoldeki ¢ozeltisi yavas bir sekilde
ilave edildi. Bu reaksiyon karisimi bir gece karistirildr ve olusan tuzlar selit ile siiziildii.
Siiziintiiniin ¢oziiciisii yiiksek buhar basinci altinda uzaklastirildi ve yagimsi iirtine 150 mL
su ilave edilerek 375 mL DCM ile ii¢ defa ekstraksiyon yapildi. MgSQO, ile kurutulan
ekstrakt c¢oziiclisiinden uzaklastirlldiginda turuncu yagims: madde olustu. Bu madde
EtOH-DCM c¢ozelti karisim ile kristallendirildi ve beyaz kat1 iiriin elde edildi. Verim: 9.0
g (%55), en:71-73°C.

1H NMR (CDCl3) :67.42-7.20 (m, 4 H, ArH), 4.74 (s, 2 H, CH,;0), 2.98 (t, 2 H,

*J=6.3 Hz, CH,N), 2.81 (t, 2 H, *J=6.3 Hz, CH,S), 2.74 (s, 3 H,
NH,, OH)
B¢ (CDCL) :0142.4-127.4 (ArC), 63.4 (CH,0), 40.5 (CH2N), 38.3 (CH»S)
IR(KBr, cm™) :3340-3280 cm™ (Vou, VNm)
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NaOH
EI\OH . /_\ @(\OH
SH Cl NH, MeOH

(7 (8)
Sekil 36. (8) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.8.1. 6,7,15,16-Tetrahidrobenzo[f,m][1,8,4,11]ditiyadiazosiklotetradesin
Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [53]. 9.0 g (50 mmol) 2-((2-aminoetil)tiyo)
benzenmetanol’iin 546 mL. DCM’daki cozeltisine, 64 g BaMnOy’iin biraz fazlasi ilave
edildi ve oda sicakliginda 12 sa. karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi selit
yerlestirilmis cam krozeden siiziildii . Siiziintii kuruluga kadar buharlastirildi. Kat1 iiriin 46
mL DCM’da c¢oziildii ve 6.4 g (27 mmol) [Ni(H,O)¢]Cl,’tin 61 ml MeOH’deki sicak
cozeltisiyle su banyosunda muamele edildi. Bu karisim 30 dak. su banyosunda karistirildi
ve sonra oda sicakligina kadar sogutularak acik yesil Ni(II) kompleksi siiziildii. Ayrica ek
Ni(II) kompleksi siiziintiiden de elde edilir. Toplam verim: 10.1 g, %90. Elde edilen Ni(II)
kompleksi 46 mL MeOH’de siispanse edildi ve 227 mL der. NH;3 cozeltisi bu siispanse
karisima yavas yavas ilave edildi. Bir gece karistirllan karisimdan beyaz kristal madde
stiziilerek ayrildi; 91 mL der. NHj3 cozeltisi ve 273 ml su ile yikandi, 40°C’de vakum
etiiviinde P,Os kurutuldu. Verim: 6.7 g (%95), e.n: 206-209°C.

1H NMR (CDCls): & 8.83 (s, 2 H, CH=N), 8.06 (dd, 2 H, *J=7.8 Hz, *J=1.7 Hz, Ar-
2H), 7.66-7.27 (m, 6 H, ArH), 3.60 (t, 4 H, *J=5.0 Hz, CH,N),
3.38 (t, 4 H, °J=5.0 Hz, CH,S)

C NMR (CDCls): 8 162.9 (CH=N), 139.3-127.4 (ArC), 59.3 (CH,N), 39.1 (CH,S).

IR (KBr,cm™)  : 1640 cm™ (veex)
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1) DCM/BaMnO,

H _ NN S
2) DCM/ [Ni(H,0)(]Cl, (MeOH)
- N

S NH, S
3) MeOH/ der. NH; ¢ozeltisi \—/
(8) ©)

Sekil 37. (9) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.8.2. 6,7,8,9,15,16,17,18-Octahidrobenzo[f,m][14,8,11]ditiyadiaza-
siklotetradesin Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [53]. 6.7 g (21 mmol) dimin 9 bilesigi 1.6 g (42
mmol) LiAlH4 iin 509 mL kuru THF’daki stispanse karigimina 0°C’de kiigiik miktarlarda
ilave edildi. ilave tamamlandiktan sonra karistm 2 sa. reflaks edildi ve buz banyosunda
0°C’ye sogutuldu. LiAlH,’iin fazlasi sirasiyla 1.6 mL su, 1.6 mL %15’lik NaOH’in sulu
cozeltisi ve tekrar 4.8 mL su ile dekompoze edildi. Bozulmus LiAlH, selit yerlestirilmis
cam krozeden siiziildii ve 135 mL THF ile yikandi. Siiziintiiniin ¢oziiciisti diisiikk basing
altinda kuruluga kadar buharlastirildi ve beyaz katilar olustu. Uriin diklorometan-dietil eter
cozelti karisimi ile kristallendirildi ve renksiz saf kristaller elde edildi. Verim: 5 g (%74),
e.n: 134-136°C.

IH NMR (CDCl3) :8 7.26-6.99 (m, 8 H, ArH ), 3.85 (s, 4 H, ArCH,), 3.24 (t, 4 H,

’J=5.3 Hz, CHuN), 2.70 (t, 4 H, *J=5.3 Hz, CH,S)
BC NMR (CDCls) :5 130.8-125.7 (ArC), 52.1, 45.6 (CH,N), 33.7 (CH,S)
IR (KBr,cm™)  :3300 cm™ (unw)

@Fs LiAlH, @(\ »Q@
g NJ@ Kuru THF
\_/
(9) (10)

Sekil 38. (10) Bilesiginin Sentez reaksiyonu
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2.3.1.9. Mononitro Supstitue Olmus Dioksaditiyadiazamakrosiklik Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [54]. N, gazi altinda sogutucu takilmis
yuvarlak dipli balona 80 mL kuru asetonitril ilave edilerek ortam vakum sistemi ile de 3-4
defa degaz edilerek temizlendi. 1.3 g (3.9 mmol) sentezlenmis olan 10 bilesigi ve sonrasin
da ise 3.2 g (9.79 mmol) Cs,COs reaksiyona ilave edildi ve oda sicakliginda karistirildi. 5
bilesiginim reaksiyon karisimina eklenmesiyle reaksiyon karistirtlarak 92 sa. reflaks edildi.
Reaksiyon TLC [kloroform-aseton- petrol eteri (4:6:1)] ile kontrol edildi. Bu siirenin
sonunda karistm oda sicakligina sogutuldu ve {iiriin siiziilerek sirasiyla su, alkol ve
dietileter ile yikandi. Elde edilen sar1 kati iiriin vakum etiiviinde kurutuldu. Kati iiriin

kloroform-aseton ile kristallendirildi. Verim: 1.7 g (%80), e.n: 216-219°C.

IR (KBr, cm™) :3087(Ar-H), 3056 (Ar-H), 2948-2787 (C-H), 1337 (NO),
1278-1218 (Ar-O-C).

'H NMR (CDCl3) & :7.90 (d, 1H, ArH), 7.67 (s,1H, ArH), 7.24-6.93 (m, 8H,
ArH), 6.82 (d, 1H, ArH), 4.22 (t, 4H, CH,0), 3.68 (s, 4H,
ArCH,), 3.37 (m, 8H, NCH,), 2.74 (t, 4H, SCH»).

PCNMR (CDCl;) & :148.04, 140.385, 134.72, 134.36, 132.03 131.85, 127.74,
126.97, 126.78, 117.53, 110.66, 107.31, 66.22, 59.77, 52.88,

46.45, 33.32.
M /N
@(\é—\s @:O I Kuru MeCN N J@
+
/ o 1 S N
S\ N/ »JQ O,N \_/ \ /
(10) Q) (11)
(0]

O,N
Sekil 39. (11) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.1.10. Dinitro Supstitue Olmus Dioksaditiyadiazamakrosiklik Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [52]. Azot atmosferi altindaki balona 2.0 g (
6mmol) sentezlenen 10 bilesigi ve  181mL kuru aseton konuldu. Yag banyosunun
sicakligt 40°C’ye ¢ikarilarak olusan berrak reaksiyon karisimina 3.1 g (6.1 mmol) 6
bilesigi ilave edildi. Coziinme tamamlandiktan sonra ise 4.9 g (6.0 mmol) Cs,COs3 eklendi.
N, gecirilen reaksiyon ortamimna vakum sistemi takilarak 2-3 defa degaz islemi
gerceklestirildi. Sonrasinda sicaklik reflaks sicakligina getirilerek 94 sa. reaksiyon devam
ettirildi. Bu siiresin sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi siiziildii ve
stizlilen sar1 kat1 iiriin sirasiyla su, alkol ve eter ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
Verim: 2.07 g ( % 58), e.n:240°C.

IR (KBr, cm™) :3055(Ar-H), 2923-2786 (C-H), 1375 (NO,), 1288-1218

(Ar-O-C).

'HNMR (DMSO-d¢)  :8 7.62 (s, 2H, Ar-H), 7.15 (m, 8H, Ar-H), 4.20 (t, 4H,
CH;0), 4.14 (s, 4H, ArCH,), 3.47 (m, 8H, NCH»), 2.69 (t,
4H, SCHy).

BC NMR (DMSO-ds)  :5 151.38, 139,27,135.92, 132.71, 131.67, 128.59, 127.87,
126.23, 107.44, 66.94, 60.01, 52.74, 32.85.

(10) (6)

/N

[\ cs,co N

1\5_\5 O,N O 1 2 J@
+ ) 5 I MeCN S N
N
S, 7 O,N v \__/
(12)
0

O,N
O,N

Sekil 40. (12) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.1.11. Monoamin Supstitue Olmus Dioksaditiyadiazamakrosiklik Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [54]. 1.7 g (3.16 mmol ) dnceden sentezlenmis
13 bilesiginin 220 mL kuru dioksandaki c¢ozeltisine 1.36 g Palladyum-aktif karbon
(%10’1uk) eklendi ve sicaklik reflaks sicakligina getirildiginde ise 15.5 mL susuz hidrazin
hidrat reaksiyon karistmina dikkatli bir sekilde damla damla ilave edildi. Damlatmanin
ardindan reflaksa devam edildiginde karisimda kopiirmeler gozlendi. Reaksiyon siiresi
TLC [Petrol eteri-aseton (1:2)] ile kontrol edildi. 15 sa. reflaksin ardindan reaksiyon
karigimi selit yerlestirilmis krozeden siiziildii ve siiziintii 15 mL ’ye kadar diisiik basing
altinda deristirildi. Buzlukta -20°C’de bekletilen ¢ozelti karigiminda olusan kirik beyaz
kristaller siiziildii, soguk alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

Verim: 1.2 g (%72), e.n:195-197°C.

IR (KBr, cm™) :3448-3365 (NH.), 3050 (Ar-H), 3024 (Ar-H), 2920-2787
(C-H), 1617 (NH,), 1289-1219 (Ar-O-C).

'HNMR (DMSO-d¢) 5 :7.22-6.96 (m, 8H, ArH), 6.67 (d, 1H, ArH), 6.27 (s, 1H,
ArH), 6.10 (d, 1H, ArH), 4.60 (s, 2H, NH,), 4.18 (t, 4H,
ArOCHy), 3.62 (s, 4H, ArCH,), 3.46 (m, 8H, NCH,) 2.96
(t, 4H, SCH,),

C NMR (DMSO-dg)d :145.31, 142.42, 138,25, 134,04, 132.10, 128.13, 127.41,
126.15, 125.52, 114.90, 106.97, 100.10, 65.78, 58.20,
52.26, 45.21, 33.76.
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S
N Hidrazin hidrat/Pd-C N
—_—
S N S N

Dioksan
_/ \_/

(11) (13)

ON NH,

Sekil 41. (13) Bilesiginin sentez reaksiyonu
2.3.1.12. Diamin Supstitue Olmus Dioksaditiyadiazamakrosiklik Sentezi

Bu madde literatiire gore sentezlendi [52]. Bu madde 13 bilesiginin sentezine benzer
sekilde gerceklestirildi. 2.07 g (3.55 mmol) onceden sentezlenmis 12 bilesigi 122 mL kuru
dioksanda ¢oziildii ve sirasiyla 60°C’de 1.52 g Pd/C, reflaks sicakliginda ise 6.3 mL susuz
hidrazin hidrat reaksiyon ortamina dikkatli bir sekilde damla damla ilave edilir. 15 sa.
reaksiyon karistirilarak reflaks edildi. Bu siire sonunda karisim selitten siiziildii ve siiziintii
diisiik basing altinda 20 mL ’ye deristirildi. -18°C’de bekletilen reaksiyon karigiminda
olusan kirik beyaz kat1 iriin siiziildii, soguk etanol ve etil eter ile yikandi, vakum etiiviinde

kurutuldu. Verim: 1.39 g (%67), e.n:178-181°C.

IR (KBr, cm™) : 3349 (NH,), 3053 (Ar-H), 2958-2852 (C-H), 1605 (N-H),
1234-1199 (Ar-O-C).

'H NMR (CDCls, ppm) :8 7.22 (s, 2H, Ar-H), 7.04-6.97 (m, 6H, Ar-H), 6.31 (s, 2H,
Ar-H), 6.31 (s, 2H, Ar-H), 4.30 (s, 2H, Ar-H), 7.04-6.97
(m, 6H, Ar-H), 6.31 (s, 2H, Ar-H), 4.30 (m, 4H, Ar-OCH,),
3.88 (m, 4H, Ar-CH,), 3.58 (s, 4H, NH,), 3.27 (m, 8H,
CH»-N), 2.61 (m, 4H, CH,-S).

C NMR (CDCl3, ppm) :8 148.15, 146.67, 129.88, 128.21, 128.12, 127.83 125,95,
122.89, 103.87, 65.82, 59.54, 53.41, 33.92
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S
N Hidrazin Hidrat/Pd-C N
—_—
S N i S N

\ ) Kuru Dioksan \ /

(12) (14)

O,N HN

ON NH

Sekil 42. (14) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.2. Naftil Florofor igeren Yeni N,0,S; Karisik Donorlii Makrosiklik
Ligandlarin Sentezi

2.3.2.1. Yeni Makrobisiklik Ligand (15)’in Sentezi
Dloksan
S N

HN _N

o0n

(13) 15)

Sekil 43. Yeni makrobisiklik ligand 15’in sentez reaksiyonu
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N, atmosferi altinda, 0.543 g (1.07 mmol ) sentezlenen 13 bilesigi, 45 mL kuru

dioksan’da ¢oziildi. 0.184 g (1.07 mmol) 2-hidroksi-1-naftaldehit’in 30 mL kuru

dioksan’daki ¢ozeltisi, 40°C’deki reaksiyon ortamina 30 dak. icerisinde damlatilarak ilave

edidi. Reaksiyon karigimi reflaks sicakligina getirildi ve ilerleyen saatlerde reaksiyon TLC

[silika jel (Petrol eteri:Aseton) (1:2)] ile kontrol edildi. Reaksiyon karistirilarak 39 sa.

reflaks edildi. Bu siirenin sonunda parlak sar1 reaksiyon karisiminin ¢ozeltisi evaporatorde

10 mL’ye kadar buharlastirildi ve olusan sar1 katilar siiziildii. Sicak alkol ve soguk dietil

eter ile yikandi, vakumda kurutuldu. Etanol-kloroform yapilan kristallendirme ile sar1 kati

ham tiriin (15 bilesigi) elde edildi. Verim: 0.536 g (%74), e.n:128-132°C.

IR (KBr, cm™)
"H NMR (CDCl;)

3C NMR (CDCl5)

MS

: 3435 (O-H), 3049 (Ar-H), 2912-2793 (C-H), 1621 (C=N).
: 8 15.71 (s, 1H, O-H), 9.28 (s, 1H, CH=N), 7.53-8.14 (m, 6H,

naft-H), 6.83-7.49 (m, 11H, makrosik.-H) 4.22 (s, 4H, Ar-
CH,), 3.79 (t, 4H, O-CH,), 3.37-2.66 (m, 8H, N-CH,), 2.53 (t,
4H, S-CH,).

:0169.62, 153.54, 148.92, 147.22, 141.01, 138.17, 136.21,

135.77,134.61, 133.13, 132.11, 129.36, 127.90, 127.23,
123.36, 122.19, 118.89, 112.57, 111.41, 108.74, 105.60, 65.87,
59.80, 53.20, 51.11, 33.71, 29.70.

:662.25 [M+1]
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2.3.2.2. Yeni Makrobisiklik Ligand (16)’nin Sentezi

/N
oH Kuru N
J@ Dloksan J@
S N

O O

HN

2

OH

(14) (16)

Sekil 44. Yeni makrobisiklik ligand 16’ nin sentez reaksiyonu

N, atmosferi altinda, 0.200 g (38.0 mmol) 14 bilesigi 20 mL kuru dioksan’da
coziildi. 0.131 g (76.0 mmol) 2-hidroksi-1-naftaldehit’in 30 mL kuru dioksan’daki
cozeltisi, 40°C’deki reaksiyon ortamina 30 dak. igerisinde damlatilarak ilave edildi.
Reaksiyon karisimi reflaks sicakligina getirildi ve ilerleyen saatlerde reaksiyon TLC [silika
jel (Etilalkol)] ile kontrol edildi. Reaksiyon karistirilarak 32 sa. reflaks edildi. Bu siirenin
sonunda kirmizi reaksiyon karistminin ¢ozeltisi evaporatorde 10 mL ’ye kadar
buharlastirildi ve olusan koyu kirmizi katilar siiziildii, sicak alkol ve soguk dietil eter ile
yikand1 ve sonra vakumda kurutuldu. Etanol ile yapilan kristallendirme sonucu koyu

kirmizi kat1 iirtin elde edildi. Verim: 0.305 g (96%), e.n: 233-235 °C.

IR (KBr, cm™) : 3433 (O-H), 3053 (Ar-H), 2928-2797 (C-H), 1620 (C=N).

'HNMR (CDCl3) : 8 15.26 (s, 2H, O-H), 9.35 (s, 2H, CH=N), 7.51-8.146(m, 12H,
naft-H), 6.80-7.74 (m, 10H, makrosik.-H) 4.25 (s, 4H, Ar-CH,),
3.41 (t, 4H, O-CH,), 3.35-2.61 (m, 8H, N-CH), 2.57 (t, 4H, S-
CH).
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C NMR (CDCl3) : 8 167.68, 155.30, 148.01, 140.81, 135.93, 135.25,
135.01, 13298, 132.49, 132.44,132.01, 129.34, 127.82,
127.48, 123.44,122.72, 119.14, 109.36, 103.17, 66.52, 59.97,
53.25,51.26, 33.65.

MS : 881.32 [M+1]

2.4. Yapilan Olciimler
2.4.1. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metal ligand etkilesimi, UV-Vis spektrofotometrede alinan absorpsiyon spektrumlari
ve spektroflorimetrede alinan floresans spektrumlarimlar ile incelendi. 15 ve 16
ligandimim absorpsiyon spektrumunun alinmasi icin asetonitrilde 2.58x10° M metal
perklorat ¢ozeltileri hazirlandi ve bu cozelti absorbans Ol¢iimlerinde kullanildi. Ayni
sekilde floresans spektrumlarinin alinmasinda ise ligand 15 ve 16 icin sirasiyla
2.58x107 M ve 2.58x10* M metal perklorat cozeltileri hazirlandi ve bu ¢ozelti floresans
Olctimlerde kullanildi.

Ayrica absorbans ve floresans Ol¢iimleriyle kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi
hesaplar1 yapildi. Bu nedenle asetonitrideki metal perklorat cozeltileri 2.58x10° M —
7.74x10” M konsantrasyon araliginda hazirlanarak her iki ligand (15 ve 16) icin absorbans

ve floresans Ol¢timlerinde kullanildi.

2.4.2. Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Absorpsiyon spektrumlarinin olgiilmesi icin 15 ve 16 ligandinin  ¢ozeltileri
asetonitril-diklorometan (9.5:0.5) c¢ozelti karisiminda 2.58x10° M olarak hazirlandi.
Ligand 15’in bu 2.58x10° M’lik cozeltisi spektroflorimetride ligand-metal etkilesimini
belirlemek i¢in floresans spektrumlarinin 6lciilmesinde kullanmildi. Floresans ol¢iimleri
icin ligand 16’1n konsantrasyonu ise 2.58x10° M olarak hazirland1 ve bu cozeltilerden
seyreltmek suretiyle hazirlanan c¢ozeltiler 6l¢iimlerde kullanildi.

Kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesaplanmasi icin yapilan floresans ve

absorbans Ol¢iimlerinde ise yine asetonitril-diklorometan (9.5:0.5) cozelti karisiminda
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1.29x10™ M’ lik sabit konsantrasyonda ligand (15, 16) ¢ozeltileri kullanilda.

2.4.3. Spektrofotometrik Olciimler

2 mL 2,58.10° M ligand cézeltisine 2 mL 2,58.10° M metal perklorat (K*, Rb*,
Ca*™, Pb*?, Sr%, Mg*, Al™, Fe*?, Fe™, Mn*?, Cu*?, Co™, Ni**, Zn**, Cd**, Hg™* ¢ozeltisi
eklenerek oda sicakliginda 5-10 dak. vorteks calkalayici ile calkalandi. Her iki ligand (15,
16) icin de ayni ilaveler yapilarak spektroflorimetresinde absorpsiyon spektrumlari
olciildii (Sekil 45 - Sekil 48). Kor okumalari icin; ayrica 2 mL 2,58.10° M ligand ¢ozeltisi
2 mL asetonitril cozeltisi karistirildi, olusan ¢ozeltinin absorpsiyon spektrumu alindi. Bu
grafiklerde ligand 15 ve 16 i¢in maksimum absorbansin oldugu dalga boylar: sirasiyla 398
ve 380 nm’idi.

Ayrica Co”™, Ni** ve Cd** metallerinin degisen konsantrasyonlarinin sabit
konsantrasyondaki ligand 15’in absorpsiyon spektrumlar1 iizerine etkisi incelendi. Bu
spektrumlar Sekil 49-54 arasinda verildi. Benzer degerlendirme 16 ligand: i¢in Co**, Zn**
metallerine kars1 yapildi. Spektrumlar Sekil 55-58 arasinda gosterildi.

15 ligand: icin incelenen metal katyonlarindan Co**, Ni** ve Cd**’un absorpsiyon
spektrumuna olan etkisinden olusan komplekslerin kararlilik sabitleri ve kompleks
bilesimleri hesaplandi [55, 56, 57]. Hesaplanan bu degerler Tablo 3’de gosterilmistir. Zn**
icin ise kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesaplanabilecek veriler elde edilemedi.

16 ligandi icin incelenen metal katyonlarindan sadece Co®* ve Zn**’nun
absorpsiyon spektrumuna etkisinden olusan komplekslerin  kararlilik sabitleri ve
kompleks bilesimleri hesaplanabildi [55, 56, 57]. Hesaplanan bu degerler Tablo 3’de

24,

gosterilmistir. Cd** ve Ni*’min ise 16 ligandimin absorpsiyon spektrumuna etkisinden

kompleks bilesimi tespit edilemedi ve kararlilik sabiti hesaplanamada.

2.4.4. Spektroflorimetrik Olciimler

Spektroflorimetrik 6lciimlerde 2 mL 2.58x10™ M 15 ligand1 2 mL 2.58x10™ M metal
perklorat ¢ozeltileri (Ca®*, Mg**, Sr**, Pb**, Mn**, Fe**, Fe™*, AI’*, Cu®*, Co**, Ni**, Cd*,
Zn*, Hg2+ ) ile karistirllarak oda sicakliginda 5-10 dak. vorteks calkalayici ile ¢alkalandi.
Bu c¢ozelti karisimlar ile 398 nm’de uyarilma yapilarak 400-600 nm arasinda floresans

Olciimleri yapildi. Ligand 15 i¢in 398 nm’de uyarilma 503 nm’de maksimum bir emisyon
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bandi verdi (Sekil 69).

Ligand 16 i¢cinde aym sekilde floresans Olciimler yapildi. Kullanilan ligand 16’ nin
kosantrasyonu 2.58x10® M’d1; uyarilma 380 nm’de yapild1 ve yine 400-600 nm arasinda
floresans spekrumlari alindi. Ligand 16 i¢in 380 nm’de uyarilma 463 nm’de maksimum bir
emisyon band1 verdi (Sekil 70).

Cd**, Co*, Hg** ve Ni** katyonlarimin degisen konsantrasyonlarmm 15 ve 16
ligandlarinin (sabit konsantrasyonda, 1.29x10” M ) floresans spektrumlar1 iizerine etkisi
incelendi. Spektrumlar, 15 ligandi i¢in Sekil 71-74 arasinda, 16 ligandi icin ise Sekil 75 ve
76’da gosterilmistir. Bu verilerden kararlilik sabitleri ve kompleks bilesimleri tespit edildi
[55, 56, 57].

15 ligand: icin incelenen metal katyonlarindan (Ca®*, Mg**, Sr**, Pb**, Mn”*, Fe**,
Fe**, AI**, Cu™*, Co™*, Ni**, Cd**, Zn**, Hg™") sadece Cd**, Co**, Hg** ve Ni**’nin floresans
spektrumuna etkisinden olusan komplekslerin kararlilik sabitleri ve kompleks bilesimleri
hesaplanabildi. Hesaplanan bu degerler Tablo 4’de verilmistir.

16 ligand: icin ise incelenen metal katyonlarindan (Ca®*, Mg”*, Sr**, Pb**, Mn*",
Fe**, Fe™*, A, Cu**, Co™*, Ni**, Cd**, Zn**, Hg”") sadece Co®* ve Ni*"’in floresans
spektrumuna etkisinden olusan komplekslerin kararlilik sabitleri ve kompleks bilesimleri

hesaplanabildi. Hesaplanan bu degerler Tablo 4’de verilmistir.

2.4.5. Kompleks Bilesiminin Tayini

Kompleks bilesimi tayini molar oranlar yontmine gore yapildi [56, 57]. Absorbans
degerleri kullanilarak yapilan hesaplamalar icin [M]/[L]’ye karst Ayp-A degerleri grafige
gecirildi (Sekil 59-63). Grafiklerden elde edilen iki dogrunun kesistigi noktadan x
eksenine dikme indirildiginde x ekseni iizerinde bulunan deger M:L kompleksinin
bilesimini verir.

Bu grafikler, 15 ligandi i¢in Sekil 59-61 arasinda, 16 ligand1 i¢in ise Sekil 62 ve
63’de verildi.

Emisyon degerleri kullanilarak da ayn1 yontemle kompleks bilesimi tayin edilebilir.
Bu defa [M]/[L]'ye kars1 Iy-1 degerleri grafige gecirildi. Grafiklerden elde edilen iki
dogrunun kesistigi noktadan x eksenine dikme indirildiginde x ekseni iizerinde bulunan

deger yine M:L kompleksinin bilesimini verir.
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Bu grafikler, 15 ligand1 icin Sekil 77-80 arasinda, 16 ligandi icin ise Sekil 81 ve
82’de verildi.
15 ve 16 ligandi icin absorbans ve emisyon degerleri ile hesaplanan kompleks

bilesimleri sirasiyla Tablo 3 ve Tablo 4’de verilmistir.

2.4.6. Kararhhk Sabiti Tayini

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

degisiminde tayin edilebilir.

M + L == ML K=[ML]/([L][M]) (1)

Absorbans degisimi incelendiginde; serbest ligandin absorbansimi (A,) ve metal
katyonunu igeren c¢ozeltinin absorbansininin (A) yer aldigir asagidaki esitlikler elde edilir

[55]:

AO — gLCO (2)
A —A ¢g,¢c,—(g [L]+€,, [ML])

Burada C ligandin baslangi¢c konsantrasyonudur. g ve gy sirasiyla ligandin ve
kompleksin molar absorpsivitesidir.

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

A £, —
= KM 1 3
AT e KMT D 3)

£
L =5 denilirse;
gL gML
A
O —nK'[M]" +n 4)
A, —A
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nK'=m denilirse;
4 =mM]" +n )
A —A
esitligi elde edilir.

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

Benzer bir esitlik floresans dl¢iimleri icin de tiiretilebilir.

1 P
o &% g+ (6)
Io -1 SL(I)L _gML(I)ML

IIiI =mM]" +n 7

0

Boylece Esitlik 6’dan Esitlik 7 elde edilir.

Burada @ ve®yy sirasiyla ligandin ve kompleksin kuvantum verimidir. [M]'l’e
karst Io/Ip-I grafiginin y=mx+n denkleminde yine kesim noktasinin egime oranm kararlilik
sabitini verir.

Absorbans ol¢iimlerinden kararlilik sabiti hesabinda cizilen grafikler ligand 15 i¢in
Sekil 64-66 arasinda, ligand 16 i¢in ise Sekil 67 ve 68’de verildi.

Floresans Ol¢timlerinden kararlilik sabiti hesabinda cizilen grafikler ligand 15 icin

Sekil 83-86 arasinda, ligand 16 i¢in ise Sekil 87 ve 88’de verildi.



3. BULGULAR
3.1. Spektrofotometrik Olciim ve Grafikler

3.1.1. 15 ve 16 Ligandlarina Sabit Konsantrasyondaki Metal Perkloratlarin
Etkisi

1.00

0.75 A

0.50 A
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0.25 A

0.00 =
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 45. K*, Sr**, Ca**, Mg*, AI’*, Rb* ve Pb** metallerinin 15 ligandina
etkisinin absorbans spektrumlari ile incelenmesi.
[Metal perkloratlar]: 2.58x 107 M, [15 ligandi]: 2.58x 10° M.
(Ligand 15: Siyah, K*: Mavi, Sr*: Kirmizi, Ca®*: Kahverengi, Mg”*:
Pembe, AI’*: Yesil, Rb*: Turkuaz, Pb**: Turuncu).
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Sekil 46
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Dalga Boyu (nm)

. Ni**, Co*, Hg**, Zn**, Mn**, Fe** ve Cd** metallerinin 15 ligandina

etkisinin absorbans spektrumlari ile incelenmesi.
[Metal perkloratlar]: 2.58x10° M, [15 ligandi]: 2.58x 10° M
(Ligand 15: Siyah, Ni**: Mavi, Co*": Kirmuzi, Hg**: Kahverengi,
Zn™*: Pembe, Mn”*: Yesil, Fe**: Turkuaz, Cd: Acik yesil).
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Sekil 47

Dalga Boyu (nm)

.K*, Sr**, Ca®*, Mg”, AI’*, Rb*ve Pb** metallerinin 16 ligandina
etkisinin absorbans spektrumlari ile incelenmesi.
[Metal perkloratlar]: 2.58x10° M, [16 ligandi]: 2.58x10° M.
(Ligand 16: Siyah, Sr**: Kirmizi, Ca**: Kahverengi, Mg**: Pembe,
AP’*: Yesil, Rb*: Turkuaz, Pb**: Turuncu).
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. Ni**, Co*, Hg*, Zn**, Mn**, Fe** ve Cd** metallerinin 16 ligandina

etkisinin absorbans spektrumlari ile incelenmesi.
[Metal perkloratlar]: 2.58x 10° M, [16 ligandi]: 2.58x 10° M.
(Ligand 16: Siyah, Ni**: Mavi, Co®*: Kirmiz1, Hg**: Kahverengi, Zn*":
Pembe, Mn**: Yesil, Fe’*: Turkuaz, Cd: Acik yesil).
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3.1.2. 15 ve 16 Ligandlarma Degisen Konsantrasyondaki Metal Perkloratlarin
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Sekil 49. 200-320 nm arasinda 15 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
cd* konsantrasyonunun etkisi. [15 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[CA(C104),]: 2.58x10°M — 7.74x10” M.
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Sekil 50. 250-500 nm arasinda 15 ligandinin absorpsiyon spektrumuna
degisen Ccd* konsantrasyonunun etkisi. [15 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[CA(C104),]: 2.58x10°M — 7.74x10 M.
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Sekil 51. 200-320 nm arasinda 15 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Co®* konsantrasyonunun etkisi. [15 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Co(ClO4),]: 2.58x10°M — 7.74x10° M
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Sekil 52. 250-500 nm arasinda 15 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Co®* konsantrasyonunun etkisi. [15 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Co(ClO4),]: 2.58x10°M — 7.74x10° M
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Sekil 53. 200-320 nm arasinda 15 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
NiZ* konsantrasyonunun etkisi. [15 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Ni(ClO4)]: 2.58x10° M — 7.74x10™ M.
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Sekil 54. 250-500 nm arasinda 15 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Ni* konsantrasyonunun etkisi. [15 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Ni(ClO4),]: 2.58x10° M — 7.74x10” M.
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Sekil 55. 200-320 nm arasinda 16 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Zn** konsantrasyonunun etkisi. [16 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Zn(ClO4),]: 2.58x10°M — 7.74x10° M
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Sekil 56. 250-600 nm arasinda 16 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Zn>* konsantrasyonunun etkisi. [16 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Zn(ClO4)]: 2.58x10° M — 7.74x10™ M.
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Sekil 57. 200-320 nm arasinda 16 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Co®* konsantrasyonunun etkisi. [16 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Co(C1O4),]: 2.58x10° M — 7.74x10 M.
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Sekil 58. 250-600 nm arasinda 16 ligandinin absorpsiyon spektrumuna degisen
Co** konsantrasyonunun etkisi. [16 Ligandi]: 2.58x 10° M.
[Co(Cl04),]: 2.58x10°M — 7.74x10 M.
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3.1.3. Spektrofotometrik Olciimler ile Kompleks Bilesimi Tayini
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Sekil 59.  Cd** iceren 15 ligand1 icin [M]/ [L]’ye kars1 Ao-A grafigi
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Sekil 60. Co** iceren 15 ligand: i¢in [M]/ [L]’ye karst A¢-A grafigi
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Sekil 61.  Ni** iceren 15 ligand: icin [M]/ [L] ye karst Ag-A grafigi
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Sekil 62. Co™ iceren 16 ligand: i¢in [M]/ [L]’ye kars1 Ao-A grafigi
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Sekil 63. Zn** iceren 16 ligand: icin [M]/ [L] ye karst Ag-A grafigi
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3.1.4. Spektrofotometrik Olciimler ile Kararhlik Sabiti Tayini
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Sekil 64. Cd** iceren 15 ligandimin [M] e karst Ao/(Ao-A ) grafigi
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Sekil 65. Co”* iceren 15 ligandinin [M]""e karst Ao/(A¢-A ) grafigi
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Sekil 66. Ni** iceren 15 ligandmi [M] "¢ karst A¢/(Ao-A ) grafigi
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Sekil 67. Co”* iceren 16 ligandinin [M]""e karst Ao/(A¢-A ) grafigi
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Sekil 68. Zn** iceren 16 ligandinm [M] e karst A¢/(Ap-A ) grafigi

Tablo 3. 15 ve 16 ligandlarinin belirtilen katyonlara karsi olusturduklar
faydalanarak

komplekslerin spektrofotometrik Olctimlerden
hesaplanmis kompleks bilesimleri ve kararlilik sabitleri
Ligand 15 Ligand 16
Metal
M/L LogK M/L LogK

Co™* 1:2 4.78+0.20 1:1 4.22 +0.41
Ni** 1:1 4.54+0.18 - -
cd™ 2:1 3.92+0.35 - -
Zn** - - 1:1 4.87+0.30




72

3.2. Spektroflorimetrik Ol¢iim ve Grafikler

3.2.1. 15 ve 16 Ligandlarmma Sabit Konsantrasyondaki Metal Perkloratlarin
Etkisi
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Sekil 69. Ca**, Mg*, Sr**, Pb**, Mn**, Fe*, Fe**, AI**, Cu**, Co™*, Ni**, Cd**, Zn**
ve Hg?* metallerini iceren 15 ligandinin floresans spektrumlari. [Metal
perkloratlar]: 2.58x 10° M. [15 ligandi]: 2.58x 10°M
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Sekil 70. Ca**, Mg**, Sr**, Pb*, Mn**, Fe®*, AI**, Cu**, Ni**, Cd**, Co™, Zn** ve
Hg”* metallerinin 15 ligandina etkisinin floresans spektrumlari ile
incelenmesi. Metal perkloratlar: 2.58x 10 M, 16 ligandi: 2.58x 10° M.
Coziicii: MeCN
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3.2.2. 15 ve 16 Ligandlarina Degisen Konsantrasyondaki Metal Perkloratlarin
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Sekil 71. Degisen konsantrasyonlarda Cd** iceren 15 ligandinin floresans spektrumu.
[15 Ligandi]: 2.58x 10° M. [Cd(CIO4)]: 2.58x10° M — 7.74x10° M.
Eksidasyon dalga boyu: 398 nm
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Sekil 72. Degisen konsantrasyonlarda Co™ iceren 15 ligandinin floresans spektrumu. [15
Ligand1]: 2.58x 10” M. [Co(ClO4),]: 2.58x10° M — 7.74x10” M. Eksidasyon
dalga boyu: 398 nm
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Sekil 73. Degisen konsantrasyonlarda Hg** iceren 15 ligandinin floresans spektrumu. [15
Ligand1]: 2.58x 10° M. [Hg(ClO,),]: 2.58x10° M — 7.74x10” M. Eksidasyon
dalga boyu: 398 nm
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Sekil 74. Degisen konsantrasyonlarda Ni** iceren 15 ligandinin floresans spektrumu.
[15 Ligandi]: 2.58x 10° M. [Hg(ClO),]: 2.58x10° M — 7.74x10° M.
Eksidasyon dalga boyu: 398 nm
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Sekil 75. Degisen konsantrasyonlarda Co”* iceren 16 ligandimin floresans spektrumu.
[16 Ligandi]: 2.58x 10° M. [Co(ClO4)]: 2.58x10° M — 7.74x10° M.
Eksidasyon dalga boyu: 380 nm
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Sekil 76. Degisik konsantrasyonlarda Ni** iceren 16 ligandinin floresans spektrumu.
[16 Ligandi]: 2.58x 10° M. [Ni(ClO4)]: 2.58x10° M — 7.74x10° M.
Eksidasyon dalga boyu: 380 nm
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3.2.3. Spektroflorimetrik Olciimler ile Kompleks Bilesimi Tayini
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Sekil 78. Co** igeren 15 ligand: i¢in [M]/ [L]’ye kars1 Ip-I grafigi
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Sekil 79. Ni** iceren 15 ligandi i¢in [M]/ [L]’ye kars1 Ip-I grafigi
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Sekil 80. Hg** iceren 15 ligandi i¢in [M]/ [L] ye kars1 Io-I grafigi

81

3.0

[MJ/[L]

2.5 A

2.0

L5 -

1.0

0.5 -

0.0

[MI/[L]




(1,-1).10°

Sekil 81. Co”* iceren 16 ligand: icin [M]/ [L] ye kars1 Ip-I grafigi

1,-1).107

Sekil 82. Ni** iceren 16 ligand1 icin [M]/ [L]’ye kars1 I-I grafigi

82

16

14 A

12 1

10 A

[MI/[L]

18
16 A
14 A
12 A
10 A

[MJ/[L]




83

3.2.4. Spektroflorimetrik Olciimler ile Kararlihk Sabiti Tayini
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Sekil 83. Cd** iceren 15 ligandimin [M]"e kars1 I/ (Ip-1) grafigi. A = 503 nm
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Sekil 84. Co™ iceren 15 ligandinin M] " e kars1 1o/ (To-1) grafigi. A = 503 nm
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Sekil 86. Ni** iceren 15 ligandinin M] e kars1 Ip/ (Ip-1) grafigi. A = 503 nm
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Sekil 88. Ni** iceren 16 ligandinin [M] e kars1 I/ (Ip-1 ) grafigi. A = 467 nm
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Sekil 89. 503 nm’de ligand 15’in floresans siddetinin metal katyonlarini igeren
cozeltilerinin floresans siddetlerine orani. [15 ligandi]=2.58x10” M.
[Metal perklorat]=2.58x 10°M

Tablo 4. 15 ve 16 ligandlarinin belirtilen katyonlara karsi olusturduklar
komplekslerin spektroflorimetrik Olctimlerden faydalanarak
hesaplanmis kompleks bilesimleri ve kararlilik sabitleri

Metal 15 Ligand1 16 Ligand:
M/L LogK M/L LogK
Co™ 1:2 4.76+0.15 1:1 4.2240.14
Ni** 1:1 4.54+0.14 2:1 4.68+0.04
cd* 2:1 3.99+0.40 - -
Hg™* 1:1 4.30+0.34 - -




4. TARTISMALAR

Bu tez calismasinda iki diazadioksaditiya makrobisiklik amin bilesiginin
2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonundan iki yeni Schiff bazi sentezlendi. Bu bilesiklerin
karakterizasyonu icin IR, '"HNMR, “CNMR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz
kullanildi.

15 nolu ligandn IR spektrumunda 3435 cm’de OH bandinin goriinmesi ve
2-hidroksi-1-naftaldehite ait C=0O gerilme titresiminin kaybolmasi Onerilen yapiy1
dogrulamaktadir. Ayrica 1621 cm™’deki orta siddetli pik C=N bagina aittir. Bu bilesigin
'H NMR spektrumunda 15.71 ppm’de goriilen singletin D,O ile exchange yapildiginda
kaybolmast O-H grubunun yapidaki varligim dogrular. Ayrica 9.28 ppm’deki singlet
HC=N protonuna aittir. 'H NMR spektrumunda hidroksil ve azometin protonlarinin
integral degerlerinin aymi oldugunun (bir protonluk)  gozlenmesi Onerilen yapiy1
dogrulamaktadir. BC NMR spektrumunda 153.54 ppm’deki pik azometin grubunun karbon
atomuna, 169.62 ppm’deki pik ise OH grubunun bagli oldugu karbon atomuna aittir.
Bunun yaninda 15 ligandinin kiitle spektrumundaki m/z = 662.25 [M+1] piki yapiy1
desteklemektedir. Ayrica deneysel kisimda verilen elementel analiz sonuglar1 da teorik
olarak beklenilen degerlere ¢cok yakin olmasi nedeniyle Onerilen yapiyr dogrulamaktadir.

16 nolu ligandin IR spektrumunda 3433 cm’de OH band1 ve 1620 cm™’de C=N
gerilimi gozlenmistir. Baslangic bilesigine ait karbonil pikinin de spektrumda
gdzlenmemesi oOnerilen yapiyr dogrular niteliktedir. 'H NMR spektrumunda 15.26
ppm’deki 2 H’lik singlet O-H grubu protonuna aittir ve D,0 ilavesiyle kaybolmaktadir. Bu
durum O-H grubunun varligini dogrulamaktadir. Ayrica 9.35’deki yine 2 H’lik singlet
azometin gruplarina ait protonlarin varligii dogrulamaktadir. *C NMR spektrumunda
fenolik karbon atomlarina ait pik 167.68 ppm’de, azometin grubu karbonuna ait pik ise
155.30 nm’de gozlenmistir. Bu verilere ilaveten kiitle spektrumunda m/z = 831.06’daki pik
molekiiler iyon pikidir. Elementel analiz sonuclarinin da teorik olarak beklenen degerlerle
oldukca uyumlu olmasi 16 ligandinin karakterizasyonunu tamamlamaktadir.

Ligandlarin karekterizasyonundan sonra c¢esitli metal katyonlarinin ligandlarin
absorpsiyon ve floresans spektrumlarina etkisi incelendi.

Absorpsiyon ve floresans oOlctimleri iki kistmda gerceklestirildi. Birinci kisim

calismalarda metal katyonlarinin asirisinin sabit ligand ¢ozeltilerinin spektrumlar: tizerine
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etkisi incelendi. UV-Vis spektrofotometre ile yapilan bu ¢alismalarin sonuglart Sekil 45-48
arasinda verilmistir. Sekil 45-46’daki spektrumlar 15 ligandina  Sekil 47-48’deki
spektrumlar ise 16 ligandina aittir. Her iki ligand icin de kullanilan ¢6zelti konsantrasyonu
2.58x10° M iken metal perkloratlarin konsantrasyonlar1 ise 2.58x10° M’di. Ligand
cozeltileri asetonitril:diklorometan (9.5:0.5) karistminda hazirlanarak kullanilirken , metal
perkloratlarin sadece asetonitrildeki ¢ozeltileri kullanildi.

Sekil 45 K, Sr**, Ca®*, Mg*, AI’*, Rb* ve Pb*nin ligand 15’in absorbans
spektrumuna etkisini gostermektedir. Metal icermeyen ligand 15 bu spektrumda
goriindiigii gibi 321 ve 398 nm’de iki yayvan pik vermektedir. Bu pikler ligandin 2-
hidroksinaftalimin kisminda ortaya ¢ikan enol tautomerine ait piklerdir. Literatiirde bu tip
Schiff bazlarina ait keto-enol tautomerisi genis olciide incelenmistir [27, 28].  AI** haric
diger metal katyonlar1 spektrumun bu bolgesinde onemli bir degisiklige sebep olmamustir.
A’ nun ligand 15 ile etkilesmesi bu calisma sartlar1 altinda enol tautomerini 6nemli
miktarda 400 nm iizerinde kendini gosteren keto tautomerine kaydirmaktadir. 2- hidroksi-
I-naftaldiminlerindeki keto formu  spektrumlarinda 400 nm ve {izerinde ortaya
cikmaktadir [38]. Sekil 45°de Pb** iceren 15 ligandimn 398 nm’deki pikinin maviye
kaydig1 gbzlenmektedir. Pb**’nun ligandin Schiff bazi1 kismu ile etkilestigi diisiiniilebilir.

enol formu keto formu

Sekil 90. 15 ligandi i¢in enol-keto formu

Alkali ve toprak alkali metallerin 6zellikle 321 ve 398 nm piklerinde degisiklige

sebep olmamast; bu katyonlarin Schiff bazi kismi ile kompleks olusturmadigini gosterir.
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250 nm’deki omuz crown-benzenleri ile ilgilidir [58]. Bahsedilen metal katyonlarinin
spektrumlarin bu bolgesinde  degisiklige sebep olmasi metal katyonlarinin benzen
halkasinin & elektron sistemi ile etkilesmis olabilecegini gosterir.

Sekil 46 Ni**, Co®, Hg*, Zn**, Mn®* ve Fe’*nm ligand 15’in absorpsiyon
spektrumuna etkisini gosterir. Sekilden goriildiigii gibi Fe** ve Mn®* enol-keto tautomeri
dengesini keto tautomerine kaydirmaktadir. 250 nm’deki benzer degisiklikler bu metal
katyonlar1 icin de gecerlidir.

Sekil 47 K*, Sr**, Ca*, Mg”*, Al**, Rb* ve Pb*’nin ligand 16’m1 absorpsiyon
spektrumu iizerine etkisini gostermektedir. Ligand 16 321 ve 377 nm’de enol tautomerine
ait pikler vermektedir. Ozellikle AI’* keto-enol tautomeri dengesini keto yOniine
kaydirmistir.

Sekil 48 Ni**, Co**, Hg**, Zn**, Mn**, Fe** ve Cd** katyonlarimi ligand 16 nin

2* ‘nun keto-

absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini gostermektedir. Ozellikle Co** ve Zn
enol tautomerini keto yoniine kaydirdig1 gézlenmektedir.

spektrofotometre ile yapilan ikinci kisim caligmalarda bazi metal katyonlarinin
degisen konsantrasyonlarinin ligandlarin  absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi
incelenmistir. Bu sonuglar 220-320 nm aras1 ve 250-500 nm aras1 spektrumlar1 olarak ayri
ayr1 verilmistir.

Sekil 49 degisen konsantrasyonlarda Ccd* katyonunun ligand 15’in absorpsiyon
spektrumundaki sebep oldugu degisiklikleri 200-320 nm arasinda vermektedir. Sekilden
goriildiigi gibi yaklasik 230 ve 265 nm’de iki izobestik nokta mevcuttur. Bu durum
komplekslesme sirasinda iki ayr1 dengenin mevcut oldugunu gosterir. Yine spektrumdan
yaklasik 250 nm’deki absorbans degerleri diizenli olarak artmaktadir. Bu durum Cd**’nin
crown-eter benzenleri ile etkilestigini gostermektedir. Ayrica yaklasik 280 nm’de artan
metal konsantrasyonu ile diizenli absorbans azalmasi goriilmektedir. Bu degisim naftalen
grubunun 7- elektron sistemi ile Cd**’nin etkilesmesinin sunucu olabilir. Literatiirde
yaklasgitk 280 nm’deki bu absorpsiyon bandinin naftalen halkas: ile ilgili oldugu
bilinmektedir [58]. Sekil 50 Cd**’nin 250-500 nm arasinda ligand 15’in absorpsiyon
spektrumu {izerindeki etkisini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi ozellikle 398
nm’deki absorbsiyonun artan metal konsantrasyonu ile azaldig1 ve maviye kaydig dikkati
cekmektedir. Cd**’nin ligand1 hem enol hem keto formu ile etkilestigi soylenebilir. Artan
Cd** konsantrasyonunun 450 ve 475 nm’lerdeki keto formuna ait bandlarin

absorbanslarinda diizenli azalmaya sebep oldugu Sekil 50’den goriilmektedir. Sekil 50’de
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yaklagik 375 nm’de bir izobestik nokta dikkati cekmektedir. Bu sonu¢ Cd** ile ligand 15’in
etkilesmesi sirasinda bir bagka kimyasal dengenin daha oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 51 artan Co’* konsantrasyonunun ligand 15’in 200-300 nm arasinda
absorpsiyon spektrumuna etkisini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi yaklasik 250
nm’de artan Co** konsantrasyonu ile absorbansta diizenli bir artig gozlenmektedir. Cd**’de
oldugu gibi Co**’nin de crown-eter benzenleri ile etkilestigini soyleyebiliriz. Sekil 52°de
artan Co®* konsantrasyonunun ligand 15’in 250-500 nm arasinda absorpsiyon spektrumuna
etkisini gostermektedir. Sekilde goriildiigli gibi yaklasik 360, 412 ve 445 nm’lerde ¢ok iyi
tesbit edilmis ii¢ izobestik nokta vardir. Bu noktalar komplekslesme sirasinda ii¢ ayri
denge oldugunu gosterir. Ayrica komplekslesme absorbansta 321 nm’de diizenli artisa, 398
nm’de azalisa sebep olmaktadir. Yine grafikten bu dalga boylarindan uzun dalga boylarina
kaymalar s6z konusudur. 475 nm’de keto formunun absorbansinda diizenli azalma dikkati
cekmektedir. Ozellikle 321 nm’deki diizenli kirmiziya kayma komplekslesme ile ¢ifte bag
konjugasyonunda bir artisin sonucu olabilir.

Sekil 53 artan Ni** konsantrasyonunun 200-320 nm arasinda ligand 15’in
absorpsiyon spektrumuna etkisini gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi Cd** ve Co**’
de oldugu gibi Ni** icin de komplekslesme sirasinda crown-eter benzenlerine ait 250 nm
civarinda absorbansta diizenli artis s6z konusudur. Bu durum Ni**’nin benzenin n-elektron
sistemi ile etkilesiminin sonucu olabilir. Sekil 54 artan Ni** konsantrasyonunun 250-320
nm arasinda ligand 15’in absorpsiyon spektrumuna etkisini gostermektedir. Cok belirgin
olmamakla birlikte 350 nm’de bir izobestik nokta soz konusudur. Bu da en az iki
absorplayict tiiriin  ortamda bulundugunu gosterir. Co**’dekine benzer sekilde
absorpsiyonda 321 nm’de artig, 398 nm’de azalis s6z konusudur. Yine her iki dalga
boyunda artan Ni** konsantrasyonu ile kirmiziya kaymalar goriiliir. Benzer sekilde 445 ve
475 nm’deki keto formuna ait bandlar i¢in absorbanslar azalmistir.

Sekil 55 artan Zn** konsantrasyonunun 200-320 nm arasinda ligand 16’nim
absorpsiyon spektrumuna etkisi goriilmektedir. Sekilden yaklasik 215 ve 240 nm’de iki
izobestik nokta rahatlikla tesbit edilmektedir. Naftalen grubuna ait 280 nm civarinda artan
Zn”* konsantrasyonu ile artan absorbans degerleri goze carpmaktadir. Bu sonu¢ Zn**nin
komplekslesme sirasinda ligand 16’nin naftalen gruplarina ait m-elektron sistemi ile
etkilestigini gostermektedir. Sekil 56 aymi katyonun 250-600 nm arasindaki etkisini

gostermektedir. Sekilden, Zn** komplekslesmesi sirasinda 377 nm’deki enol formuna ait

bandin absorbansinda diizenli azalma oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda yaklasik 435
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nm’de keto formunu destekleyen pikler belirmistir.
Sekil 57 artan Co** konsantrasyonunun 200-320 nm arasinda ligand 16’nim
absorpsiyon spektrumuna etkisini gostermektedir. Sekilde 210 ve 235 nm’de iki izobestik

nokta goriilmektedir. Etkilesmenin sekli Zn**

ninkine benzemektedir. Ancak yaklasik 280
ve 250 nm’lerdeki absorbanslarda artislar naftalen ve crown-eter benzenlerine ait =«
elektron sistemleri ile etkilesmenin sonucudur. Fakat absorbanslardaki artis Zn**’ daki

2+

kadar fazla degildir. Bu sonu¢ Tablo 3’deki kararlilik sabitlerine de Zn™"’nin lehine

2+ 2+

yansimistir. Zn“"'nin bu ligandla olusturdugu kompleksin kararlilik sabiti Co™ ninkinden
daha biiyiiktiir. Sekil 58 Co**’nin artan konsantrasyonunun ligand 16’nin 250-600 nm
arasinda absorpsiyon spektrumuna etkisini gostermektedir. Sekilden yaklasik 350 ve 400
nm’de iki izobestik nokta géze carpmaktadir. Toplam dort izibestik nokta dort dengenin
varligin1 gostermektedir.

Sekil 59-63’deki grafikler molar oranlar metoduna gore kompleks bilesiminin tesbiti
icin cizilen grafiklerdir. Bu grafiklerin degerlendirilmesinde elde edilen sonuglar Tablo
3’de gosterilmistir. Tablo 3’de goriildiigii gibi Co”* ligand 15 ile 1:2, Ni** 1:1 ve Cd** 2:1
kompleksi olusturmaktadir. Ligand 16 ise hem Co”** hem de Zn®* ile 1:1 kompleksi
vermektedir. Sekil 64-68’deki grafiklerden olusan komplekslerin kararlilik sabitleri tayin
edilmistir ve sonuglar Tablo 3’de gosterilmistir. Ligand 15 bu katyonlar arasinda en kararl
kompleksi Co** ile olusturmustur. Bu durumda log K degeri 4.78dir. Ligand 16 Zn** ile
245

Co**’ye gore daha kararli kompleks olusturmaktadir. Zn

kompleks icin log K 4.87 iken Co®* icin bu deger 4.22’dir. Tablo 3’deki log K degerleri

nin ligand 16 ile olusturdugu

absorbansta diizenli degisimin oldugu ii¢ dalga boyunda yapilan hesaplamalarin
ortalamasidir ve dl¢timlerin standart sapmalar1 tabloda verilmistir.

Sekil 69 Ca**, Mg”*, Sr**, Pb** , Mn**, Fe** , Fe’* , AI**, Cu**, Co™*, Ni**, Cd**,
Zn** ve Hg” metallerinin ligand 15°in floresans spektrumu iizerine etkisini
gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi Zn** haricinde biitiin metal katyonlar1 ligandin
floresans siddetinde degisen miktarlarda azalmaya (Quenching) sebep olmustur. Ayni
zamanda Fe™* hari¢ biitiin metal katyonlar1 maksimum floresansin oldugu 503 nm’de kisa
dalga boyuna kaymaya sebep olmustur. Bu durum Zn** ve Fe’” ile ligand 15’in etkilesme
mekanizmasinin diger metal katyonlarminkinden  farkli oldugunu gosterir. Zn**
haricindeki metal katyonlarimin ligand 15 ile etkilesmesi PCT mekanizmas: ile

2+

aciklanabilir. Zn""’nin bu ligandla etkilesim mekanizmasinin PET oldugu diisiiniilebilir.

Sekilden goriildiigii gibi Zn®* ile etkilesmede cok biiyiik miktarda ligandin floresans



92

siddetinde artis gozlenmektedir. Yine sekilden gbzlenen énemli bir sonug ozellikle Co™ ve
Ni**’nin komplekslesme ile ligandin floresans siddetinde ¢ok 6nemli bir kuencinge sebep
oldugudur. Zn** haricindeki diger gecis metalleri i¢in gdzlenen bu kuencing ikinci bir PET
mekanizma ile aciklanabilir [41]. Bu durumda florofor kistmdan bagli metal katyonuna
elektron transferi s6z konusu olur ve florofor grubun floresans 1s1mas1 yapmasini engeller
boylece kuencing gozlenir. Dexter mekanizmasi da bu kuencing sebebi olabilir [41].

Sekil 70 metal katyonlarinin 100 kat asirisinin ligand 16’nin floresans spektrumu

iizerine etkisini gdstermektedir. Sekilden goriildiigii gibi AI**

hari¢ biitiin metal katyonlari
ligand 16 nin floresans spektrumunda maviye kaymaya sebep olur. Zn** ve Fe’* ligandin
floresans siddetinde Gnemli artisa sebep olurken benzer bir artis Sr** icin cok az
gdzlenmektedir. Ca** ve Mg”* bir miktar kuencinge sebep olurken Pb**, Cd**, Mn**, Cu**,
Ni** ve Hg** sirasinda kuencinge artmaktadir. Al**iin floresans spektrumu iizerine etkisi
diger metallerinkinden oldukga farklidir. Uzun dalga boyuna kaymakla birlikte spektrumun
seklinde de degisiklige sebep olmustur. Bununla birlikte AP"iin spektroflorimetrik
titrasyonlar sonucunda bir kompleks olusturdugu tespit edilememistir. Ciinkii ligand 16’1n
sabit konsantrasyonu iizerine artan AI’* konsantrasyonunun etkisi ligandin floresans
cevabinda diizenli bir degisime sebep olmamustir. Benzer sekilde Co** ve Ni** disindaki
metal katyonlar i¢in de kompleks olusumunu tesbit edecek diizenli floresans degisimleri
bu ligand i¢in tesbit edilememistir.

Sekil 71-74 Cd**, Co*, Hg**, Ni** ile ligand 15’in spektroflorimetrik titrasyon
egrilerini gosterirken Sekil 75-76 ise Co”* ve Ni**’nin ligand 16 ile spektroflorimetrik
titrasyon egrilerini gostermektedir.

Sekil 77-80’de Cd**, Co**, Hg** ve Ni** katyonlarin ligand 15 ile olusturdugu
komplekslerin bilesimlerini veren molar oranlar metoduna ait grafikler verilmistir. Ligand
15 i¢in floresans siddetleri 503 nm’deki floresans siddetleridir. Sekil 81-82 Co** ve Ni**
katyonlarinin ligand 16 ile olusturdugu komplekslerin bilesimlerini veren molar oranlar
metoduna ait grafikler verilmistir. Ligand 16 icin floresans siddetleri 467 nm’deki
floresans siddetleridir. Bu grafiklerin kirilma noktalarindan kompleks bilesimleri tesbit
edilmis ve Tablo 4’de verilmistir.

Sekil 83-86 Cd**, Co**, Hg”* ve Ni*’nmn ligand 15 ile olusturdugu komplekslerin

2+

kararlilik sabitlerinin tayini icin kullanilmistir. Sekil 87-88 Co** ve Ni**’'nin ligand 16 ile
olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini i¢in kullanilmistir. Sonuclar log K

olarak Tablo 4’de verilmistir. Degerler ii¢ ayr1 deneyin ortalamasidir ve standart sapmalar
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yine Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 3 ve Tablo 4 karsilastirildiginda absorpsiyon ve floresans dl¢iimlerinden elde
edilen kompleks bilesimlerinin incelenen katyonlar i¢in ayni oldugu hesaplanan kararlilik
sabitlerinin de uyumlu oldugu goriilmektedir. Tablo 3 ve 4’deki katyonlarin disindaki
katyonlar icin floresans spektrumlarindaki degisiklerden kararlilik  sabitlerini
hesaplanmasina imkan verecek diizenli degisimler gozlenememistir. Ote yandan kompleks
olusturan katyonlarin ¢ozelti ortaminda ligandlarin makrobisiklik kavitede tutulup
tutulmadiginin veya Schiff bazi kismi ile komplekslesip komplekslesmediginin daha kesin
sonuglart yiiksek ayirma giiciine sahip NMR cihazi ile alinacak NMR spektrumlart ile
aciga cikarilabilir.

Sekil 89 metal katyonlarimin ligand 15’in emisyon siddeti iizerine -etkisini
gostermektedir. Relatif emisyon siddeti 0.4 ile 9.4 arasinda degismektedir. Sekilden

2+

goriildiigii gibi ozellikle Co® ve Ni**’nin ligand 15’in floresans ozelliklerinde diger
katyonlara oranla se¢imli degisiklige sebep oldugu goriiliir. Sekil 69°dan goriildiigi gibi bu
degisiklik bu katyonlarla floresansta sonme (kuencing) ile kendini gosterir. Zn”* icin Io/I
degeri 0.4"diir. Bu da Sekil 69°da goriildiigii gibi Zn>*’nin ligand 15’in floresans siddetinde

onemli bir artisa sebep olmasindandir.



5. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda makrobisiklik kriptand kisim tasiyan iki Schiff bazi
sentezlenmistir. Bu yeni ligandlarin K*, Rb*, Ca**, Mg**, Sr**, Pb**, Mn”*, Fe**, Fe’*, Al*",
Cu®*, Co™, Ni**, Cd**, Zn** ve Hg** gibi metal katyonlar ile etkilesimi asetonitril-
diklorometan (9.5:0.5) ¢ozelti karisiminda spektrofotometrik ve spektroflorimetrik olarak
incelenmistir. Bu amacla Cd**, Co®*, Ni**, Hg** ve Zn®* katyonlarmn ligandlarla
olusturdugu komplekslerin bilesimleri ve kararlilik sabitleri tesbit edilmistir. Bu yeni
ligandlarin Co”*, Ni** ve Hg”* katyonlar icin secimlilik gosterebilecegi spektroflorimetrik
slciimlerle ortaya konulmustur. Elde edilen sonuclar ligand 15°in Cd** ile 2:1 kompleksi,
Co** ile 1:2 kompleksi, Ni** ile 1:1 kompleksi olusturdugunu gostermistir. Ligand 16 ise
Co®* ve Zn** ile 1:1 kompleksler vermektedir. incelenen metal katyonlar: arasinda en
kararli kompleks ligand 16'min Zn?* ile olusturdugu komplekstir. Bu kompleksin log K
degeri 4.87 dir.



6. ONERILER

Sentezlenen yeni ligandlarin incelenen metal katyonlar1 arasinda Cd**, Co**, Ni**,
Zn** ve Hg ile kararli kompleksler olusturdugu tesbit edildiginden bu ligandlarin sdz
konusu katyonlarin tayininde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica bu ligandlar metal
katyonlarinin sulu ortamdan c¢oziicii ekstraksiyonu ile ayrilmasinda komplekslestirici
olarak kullanilabilir. Katyon selektif elektrotlarin yapiminda iyonofor bilesikler olarak da

diisiiniilebilirler. Bu konudaki ¢alismalar devam etmektedir.
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Ek 1. 15 ligandinin IR spektrumu
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Ek 2. 15 ligandinin '"H NMR spektrumu
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Ek 3. 15 ligandinin exchange olmus '"H NMR spektrumu
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Ek 4. 15 ligandinin *C NMR spektrumu
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Ek 7. 16 ligandinin "H NMR spektrumu
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Ek 8. 16 ligandinin "*C NMR spektrumu
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Ek 9. 16 ligandinin kiitle spektrumu
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