ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YENI COK FONKSiYONLU FERROSENIL NAFTAKINON BiLESIGININ
SENTEZI VE SECIiCi KATYON BAGLAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Yusuf ALCAY

Kimya Anabilim Dah

Kimya Program

Tez Damismani: Prof. Dr. ismail YILMAZ

ARALIK 2015






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YENI COK FONKSIYONLU FERROSENIL NAFTAKINON BiLESIGININ
SENTEZI VE SECIiCi KATYON BAGLAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Yusuf ALCAY
(509131036)

Kimya Anabilim Dah

Kimya Program

Tez Danmismani: Prof. Dr. ismail YILMAZ

ARALIK 2015






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’'niin 509131036 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Yusuf ALCAY ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladign “YENI COK FONKSIYONLU FERROSENIL
NAFTAKINON BILESIGININ SENTEZI VE SECICI KATYON BAGLAMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri
Oniinde basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Ismail YILMAZ ...
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Mustafa OZCAN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dog¢. Dr. Serdar AKTAS
Marmara Universitesi
Teslim Tarihi : 24 Kasim 2015

Savunma Tarihi : 22 Aralik 2015






Ailem ve yol arkadaslarima,



Vi



ONSOZ

Lisans hayatim boyunca sevgi ve saygimi kazanmis olmasinin yaninda, birlikte
calismaya basladiktan sonra bilimsel dngoriisii, ¢alisma disiplini, ¢calisma ve giinliik
hayatimiza ilgisiyle bendeki degerlerini katbekat arttiran; bilgisiyle ve tecriibesiyle
beni devamli olumlu yonlendirmeye ¢alismasiyla, yerini baki kilan, her tiirlii destek
ve imkan konusunda yanimizda olan, pek saygideger hocam; sayin Prof. Dr. Ismail
YILMAZ’a;

Calisma laboratuvarmi kullanmamiza olanak saglayan ve c¢aligmami kendi
calismasiymis gibi benimseyen, destek ve yardim konusunda hi¢ geri durmayan
hocam sayin Dog. Dr. Baris YUCEL’e;

Bana her haliikarda giivenen, desteklerini her kosulda sunan, uzak kaldiklarinda
yokluklarini hissettigim, bugiinlere gelmemde, tokezledigimde kalkmamda yardimci
olan, annem Hanim ALCAY ve babam, Alaettin ALCAY’a;

Kendi hayatlarinin i¢ine beni de var eden, bir par¢ast olmaktan gurur duydugum,
cekirdek aileden genis aileye dondiiglimiiz gergek ailem; ablamlar; Zekiye AKYOL,
Nihal ALCAY, Zuhal CELENLI, esleri; Ayhan AKYOL, Hasan CELENLI ve
yegenlerim; Fatih Furkan AKYOL, Emine OZCELIK, Beytullah Kerem AKYOL,
Siimeyra Ilknur CELENLI, Ahmet Sinan AKYOL, Hiiseyin Emre CELENLI ve
Alperen Akif CELENLI’ye;

Yesil sahalarda rakip olarak baslayan tanigikligin ardindan, 6nce ayrilmaz bir ikili,
ardindan calisma arkadasim olan, seving ve izintiilerimizi birlikte yasadigimiz,
sakatlandigimda bile beni yalniz birakmayip kendisini sakatlayan, tanimakta ¢ok ge¢
kaldigim, giizel insan, omiirliik dost, Ozgiir YAVUZ’a;

Laboratuvarda ¢alismaya basladigim ilk gilinlerden son giine kadar destek ve
yardimlarint hi¢ esirgemeyen ve her zaman yardimci olan hocam Metin
DAGDEVREN ve laboratuvarda birlikte calismaktan keyif duydugum arkadaslarim;
Aykut SARIKAYA, Kaan KARAOGLU, Muharrem SAFKA, Mustafa Semih
YILDIRIM, Secil KIRLANGIC ATASEN, Yasin TEKIN’e;

Arkadasliklarin1 samimiyetiyle sunan, yapabilecekleri her konuda yardimlarini
esirgemeyen, birlikte vakit gecirmekten biiyiik keyif aldigim arkadaglarim; Ahmet
SIRIN, Aydin BAYRAKTAR, Aykut DEMIR, Batuhan OZTAS, Cihad
KARACAM, Cagkan YURTSEVER, Ecem YELKENCI, Erdem SARI, Fatih
BUYUKBAKKAL, Giirkan LANPIR, Ibrahim ERGIN, irfan Selim BOZDOGAN,
Ismail IDKIN, Makbule Pelin MUHSIR, Omer AKKANAT, Rana KAYA, Utku
PISIRICI, UMIT KOYBASI, Yusuf YIVLIK, Zeki Kaan TULUN ve ZEYNEP
KORKUT TEKES’e;

Oyunculugunun yaninda adeta taraftar1 oldugum Fen Edebiyat Fakiiltesi 6grenci
futbol takimina;

vii



Kimyay1 bana sevdiren, bu alanda var olma arzumu arttiran, desteklerini her zaman
hissettigim tim kimya boliim hocalarim ve arastirma goérevlilerine;

Yiiksek lisans Ogrenimim boyunca proje kapsaminda caligmalarimi destekleyen
TUBITAK a (Proje no: 113Z309) tesekkiirii bir borg bilirim.

Kasim 2015 Yusuf Algay
(Kimyager)

viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ s vii
ICINDEKILER ..ottt iX
KISALTMALAR .ot bbb Xi
SEMBOLLER ..o Xiii
CIZELGE LISTESI ........oooviviiieeeeeeeeeeeee et XV
SEKIL LISTEST ...ttt XVii
OZET e XiX
SUMMARY e XXi
Lo GIRIS oottt 1
2. GENEL BILGILER .........ccoocooiiiiiiiiiseces e 3
2.1 MetaloSen V& FEITOSEN ........ccuciiiiiiiiiiierieesie e 3
2.2 Kinonlar ve NaftaKinon ..., 5
2.3 TAG BLIICT .ottt ettt nree s 9
Tag Eter Sentez YONteMICTT ....ccivviiiiiiiiiii it 11

2.4 Supramolekiiler Kimya ..........ccooiiiiiiiiiiiiicieese e 12
Komplekslesme ile Berilyum Tayini .........cccoceeieeiiienieiiieseeee e 13

3. DENEYSEL KISTM ..ot 17
3.1 Kimyasal Ve CINAzIar ..........ccocoviiiiiec e 17
3L L KIMYASAHAL ... 17
B.L.2 CINAZIAT ... 17

3.2 Ligand (Ferrosenil Naftakinon Bagli 9-Tag-3) SENtezi.........c.ccocvvvrvvvrnnnnn. 17
3.2.1 Benzo-9-tag-3 (1) SENEZI ...c.eevveeuieiieeie e 17
3.2.2 4’-bromo-benzo-9-tag-3 (2) SENTEZI .......covviiiiiiiieieee e 18
3.2.3 Ferrosenil naftakinon 9-tac-3 (3a), (3b) SeNtezi .........cccccveveeveivececienen, 19

3.3 UV-VIS Spektrofotometrik Titrasyon Yontemi ile Katyon Baglama.............. 20
3.3.1 Metal katyon baglama ¢aligmast ...........ccovveviriiiiiniiiiiiee s 20
3.3.1.1 (3a) ligand i¢in katyon baglama galismalari...........cc.ccocervrvrennnnnnn, 20
3.3.1.2 (3b) ligand1 i¢in katyon baglama caligmalari............cc.ceeeevrencrnnnnne, 25

3.3.2 Berilyum-ligand etkilesiminin titrasyon ¢ali$mast ...........c.ccocervrvrieeennne. 26
3.3.3 Sicaklik kontrollii berilyum-ligand etkilesimi ............cccooveviiiiiiiiiinnn, 27
3.3.3.1 (3a) ligand i¢in berilyum-ligand etkilesimi ...........coccoveriiiiinnenen, 27
3.3.3.2 (3b) ligand1 i¢in berilyum-ligand etkilesimi ...........c.ccoceveierininnnne, 32

3.3.4 Kesinlik, gbzlemlenebilme SInirt ve gIrigim .......ccocvvvverieeiieeniennieennennne 36

4. SONUCLAR VE ONERILER .........c.cocccooviiiiiiieieeeeeeeeeeeee e, 39
4.1 Ligand (Ferrosenil Naftakinon Bagli 9-Tag-3) Sentezi...........c.ccocvvvvvrvrnennnn, 39
4.1.1 Benz0-9-tag-3 (1) SENTEZI ..ccuveeiveeiiieiie ittt 39
4.1.2 4’-bromo-benzo-9-tag-3 (2) SENLEZI ....cc.evvvveiiriiiiiiiee s 40
4.1.3 Ferrosenil naftakinon bagl 9-tag-3 (3a),(3b) sentezi .......cccccevvvvvvrvrnenne. 41

4.2 UV-VIS Spektrofotometrik Titrasyon Yontemi ile Katyon Baglama.............. 44
4.2.1 Metal Katyon Baglama Cali$mast..........ccccceeriiiiiiiniiiiiieicc e 44
4.2.2 Berilyum-ligand etkilesiminin titrasyon ¢ali$mast ...........ccccevvvrvrvrvnnenn 46
4.2.3 Sicaklik kontrollii berilyum-ligand etkilesimi ..........ccccvvviiiiiiiiiniinnne, 49

iX



4.2 .4 Kesinlik, gozlemlenebilme SINIr1 ve GIriSIM ...oeevvveeiivveeiiiieeiiieeniieesieeeen
KAYNAKLAR . ...ttt sttt et e sreesbeeneesneenreas
OZGECMIS ...ttt



KISALTMALAR

UV-VIS : Ultraviyole- Gortiniir Bolge

FT-IR : Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

THF : Tetrahidrofuran

LiOH - Lityum Hidroksit

NBS : N-Bromo Siiksinimid

n-BuL.i . n-Biitil Lityum

DMF : Dimetilformamid

PVC : Polivinil Klortir

NaCl : Sodyum Kloriir

NaOH : Sodyum Hidroksit

Na,SO4 : Sodyum Siilfat

MgSO, : Magnezyum Siilfat

DCM : Diklorometan

CCly : Karbon tetrakloriir

GC-MS : Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektroskopisi
HRMS . Yiiksek Coztniirliklii Kiitle Spektroskopisi

Xi



Xii



SEMBOLLER

°C : Santigrad Derece
ng : Mikrogram
m® . Metrekiip
nL : Mikrolitre

M : Molar

nm : Nanometre

S . Saniye

g : Gram

mL : Mililietre

L . Litre

ppm : Milyonda Bir
mM : Milimolar

Xiii



Xiv



CIZELGE LiSTESI

Sayfa
Cizelge 2.1 : Organometalik kimyanin tarihsel gelisimi..........ccccvvvviiiiniiieniieeninn, 3
Cizelge 4.1 : Kesinlik ¢alismast SONUGIATT........ccueiiiiiiiiiiieiie e 50

XV



XVi



SEKIL LISTESI

Sekil 1.1 :
Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :

Sekil 2.8 :
Sekil 2.9 :

Sekil 2.10 :

Sekil 2.11

Sekil 2.12 :
Sekil 2.13 :
Sekil 2.14 :
Sekil 2.15 :
Sekil 2.16 :

Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 3.6 :
Sekil 3.7 :
Sekil 3.8 :
Sekil 3.9 :

Sekil 3.10 :
Sekil 3.11 :
Sekil 3.12 :

Sekil 3.13 :
Sekil 3.14 :

Sekil 3.15 :
Sekil 3.16 :

Sekil 3.17

Sekil 3.18 :

Sekil 3.19 :

Sayfa

(3a) Ve (3D) DIleSIKICTI. .eovvreeeieiiiiieie e 1
Cesitli metalosen tirleri. .......oociveeeiiiiiie e 4
Ferrosenin Pauson tarafindan SENtezi............ccceevvereeiiiiieeeeiiiiiee e 4
TTK KINON SENEEZI +.vvvvvieveeeeeeeeeeeeee et eeeee et et e et et e e er et et e et er et ereeeseereeereeens 5
Bazi naftakinon tHrlerl. ........ooovecvieiiiii e 6
Bazi naftakinon trleri. .........ccocviviiieiiie e 7
Oksitleme yontemiyle naftakinon Sentezi. ...........cccveververirivinieenienicseene, 7

(@) p-benzokinon ile 1,3-biitadienin reaksiyonundan 1,4-naftakinon eldesi
(b) p-benzokinonun, 2-piron ile reaksiyonundam 1,4-naftakinon eldesi... 8

Skuarik asit temelli naftakinon sentez yontemi ...........ccoccvveeviiiiiiiiiinnnns 9
Pedersen’in sentezledigi bazi tag eterler. .........coovvvviiiiiiiiiiicseeee 9
Pedersen’in V metodu. .......cceovviiiiiiiiiiiicneeee e 11
: Pedersen’in W metodu. .......cooviiiiiiiiiiicie e 11
Pedersen’in X MetodU. ......ccceeieiiiiiriiieiiereeee e 12
Pedersen’in X MetodU. .....ccoueeiiiiiiiriiieie e 12
Curtis, Busch, ve Jiger’in schiff bazlar1 ve Pedersen’in tag eteri.......... 13
Shamsipur, Ganjali ve Moghimi’nin kullandigi molekiiller. ................. 14
Ganjali ve Moghimi’nin kullandig1 molekdller. ...........ccccovvviiiniinnnn. 15
Modifiye benzo-9-tac-3 SENTEZI. ......ccvvvveiviiiiiiireeee e 18
4°bromo-benzo-9-tag-3 (2) SENEZI.....cccvcveieeiieie e 19
Ferrosenil naftakinon 9-tag-3 (3a), (3b) SENtezi. .......ccccevevireiiiininnne, 20
Li* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi. .................... 21
Na’ varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi. ................... 21
K* varhiginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranist. ..................... 22
Cs" varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranist..................... 22
Be®* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi. .................. 23
Ca®* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi. ................. 23
Mg varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranist. ............... 24
Ba?* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranist. ................ 24
Fe?* Ni%", zZn**, Pb** varhiginda (3a) ligandinin spektrofotometrik
QAVIANTISL 1ottt e e 25
Li*, Na*, K*, Cs*, Mg?®*, Ca?*, Ba®* Fe?*, Ni** , Zn®* Pb* varliginda (3b)
ligandinin spektrofotometrik davranisi. .........ccocooveveiiiiiicniiice 25
Be? varliginda (3b) ligandinin spektrofotometrik davranist................ 26
(3a) ligandinin Be®" ¢ozeltisiyle titraSyonU. ........c...covvrveereeeresverriennennes 26
(3b) ligandimin Be?* ¢ozeltisiyle titrasyonu. ........cco..ovveveerrvererenreenneon. 27
: 25 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .......c.ccevviiiiiiiiiiies e 28
30 °C’de (3a) ligandinin Be®* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .........cceviviiiiiiiiiiiei 28
35 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIm. .......cccvviiiiiiiiiiies e 29

XVii



Sekil 3.20 :

40 °C’de (3a) ligandinin Be®* etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki deZISIM. .......ccovviiiiiiiiiiiic e 29
Sekil 3.21 : 45 °C’de (3a) ligandinin Be** etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........cccovviiiiiiiiiiiici e 30
Sekil 3.22 : 50 °C’de (3a) ligandinin Be** etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........cccuvviiiiiiiiiiiie e 30
Sekil 3.23 : 55 °C’de (3a) ligandinin Be** etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........ccevviiiiiiiiiiic e 31
Sekil 3.24 : 60 °C’de (3a) ligandinin Be** etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .......ccvvviiiiiiiiiiie e 31
Sekil 3.25 : 25 °C’de (3b) ligandinin Be®* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .......cccuvviiiiiiiiiiiie e 32
Sekil 3.26 : 30 °C’de (3b) ligandinin Be®* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .......ccovviiiiiiiiiiici e 32
Sekil 3.27 : 35 °C’de (3b) ligandinin Be®* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .......ccvrviiiiiiiiiiice e 33
Sekil 3.28 : 40 °C’de (3b) ligandinin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM. .......ccvvviiiiiiiiiiieie e 33
Sekil 3.29 : 45 °C’de (3b) ligandinin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........ccvrviiiiiiiiiiiee e 34
Sekil 3.30 : 50 °C’de (3b) ligandinin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........ccvrviiiiiiiiiiieie e 34
Sekil 3.31 : 55 °C’de (3b) ligandinin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........ccurviiiiiiiiiiieie e 35
Sekil 3.32 : 60 °C’de (3b) ligandinin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki deZISIM........ccoiiviiiiriiiiiiecie e 35
Sekil 3.33 : (3a) ligandml{l Be?* varliginda diger metallerle girisim ¢alismasit. .......... 37
Sekil 4.1 : (1) bilesiginin "H-NMR SPeKtrumu. .........cccccevviviiiiiieeee e 39
Sekil 4.2 : (2) bilesiginin GC-MS SPEKIIUMU. ......ocvevviiiiiiiiiieieieesie e 40
Sekil 4.3 : (2) bilesiginin "H-NMR SPEKIIUMU. .........cc.ovvrvrrerrereereeeses e 40
Sekil 4.4 : (2) bilesiginin *C-NMR SPEKITUMU. ............ovoivereieeereereeeeeeeeeseeseese s 41
Sekil 4.5 : (3a) bilesiginin HRMS spektrumu. ..........ccooviiiiiiiiiii e 41
Sekil 4.6 : (3a) bilesiginin FT-IR spektrumunda spektrumu. ...........ccccocevvvviienieninnn. 42
Sekil 4.7 : (3a) bilesigine ait "H-NMR SPEKIIUMU. .......c..ovverrrerrereereeeeee e 42
Sekil 4.8 : (3a) bilesigine ait >C-NMR SPEKITUMU. .........cocevvivereeeeeereeeeeeesseene s 43
Sekil 4.9 : (3b) bilesigine ait "H-NMR SPEKIrUMU. ........cvvveveirrieeeeeeeeese s 43

Sekil 4.10 :

Sekil 4.11

Sekil 4.17

Sekil 4.18 :

(3b) bilesigine ait *C-NMR SPeKtrUMU. ........ov.ovveeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeene. 44

: (3a) ligandinin katyonlara gore absorbans degisimleri. ...........ccccvevvenene. 45
Sekil 4.12 :
Sekil 4.13 :
Sekil 4.14 :
Sekil 4.15 :
Sekil 4.16 :

(3b) ligandinin katyonlara gore absorbans degisimleri. ...........ccccocuveenneee. 45
(3a) ligandinin berilyum varligindaki renk degisimi. ..........cccocvvviinennnne 46
(3a) ligandi ile yapilan titrasyonda elde edilen dogrusal aralik. .............. 46
Valeur denkligine gore (3a) ligand1 i¢in Kg bulma. ........c.coceoviiiiinn, 47
(3b) ligand1 ile yapilan titrasyonda elde edilen dogrusal aralik. .............. 48

: Valeur denkligine gore (3b) ligandi i¢in Ks bulma.............cceovviinnenene. 49
(3a) ve (3b) ligandlarinin degisen sicakliklardaki tepkime siireleri......... 50

XViii



YENI COK FONKSiYONLU FERROSENIL NAFTAKINON BILESIGININ
SENTEZIi VE SECICi KATYON BAGLAMA OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

OZET

Organometalik kimya gilinimiizde hizla biiyiiyen, endiistriyel ve akademik alanda
onemli yere sahip, genel anlamda metal-karbon baglarini inceleyen bir kimya dalidir.
18. yiizyilin ortalarinda ilk organometalik bilesikler sentezlenmesine karsin en biiylik
gelismeler 19. yiizy1l sonlarinda Mond ve Grignard ile olmus, 1951 yilinda ferrosenin
sentezi, modern organometalik kimya i¢in bir baslangi¢ noktasi olarak belirlenmistir.
Ferrosen, Pauson ve Miller tarafindan, susuz eter icerisinde siklopentadienil ile
demir(ll) kloriiriin reaksiyonundan fulvalen sentezlemek amaciyla yapilan bu c¢aligma
sonucu, tesadiifen turuncu renkli bir bilesik elde edilmis, yapilan elementel analiz
sonucu, Fe(CsHs), molekiil formiiliine sahip kat1 bir bilesik oldugu gozlenmistir. Yapi
aydinlatilmasi ise Wilkinson, Fischer ve Woodward tarafindan yapilmistir. Bu iki bilim
insan1 bu konudaki calismalariyla 1979 Nobel Kimya Odiiliine layik goriilmiistiir.

Kinonlar dogada bakteri, mantar, bitki ve hayvan kokenli bulunabilen veya sentetik
yollarla elde edilebilen, konjuge diketon yapilaridir. ilk kinon sentezi, kuinik asitin
yiikseltgenerek p-benzokinona ¢evrilmesiyle gergeklesmistir. Basit kinonlar, tahris edici
ozelligi olan, yiiksek buhar basincina sahip katilardir. Kinonlar, biyolojik ve sentetik
kimya acilarindan 6nemli yer tutan bilesiklerdir; fotosentez, kan pihtilasmasi, hiicresel
solunum, farmokoloji, boya, yiik transfer kompleksleri, oksitleyicilik gibi konularda
kinonlar yaygin olarak kullanilir. Ayrica antikanser ajani nitelikli, klinik olarak test
edilen binin lizerinde kinon yapist mevcuttur. Naftakinonlar ise iki halkali kinon yapisi
olarak nitelendirilebilir. Giinliik hayatta en bilinen naftakinon yapilari, pihtilagma ajanm
olarak islev goren, Vitamin K; ve Kj’dir. Hidroksinaftakinon tiirevleri olan juglon,
mantar Oldiiriicii, lavson, boyar madde, fitiyokol ise antibiyotik olarak kullanilir.
Naftakinonlar, naftalendiol, aminonaftol gibi hidroksi grubu i¢eren naftalen tiirevlerinin
yiikseltgenmesiyle, p-benzokinonun Diels-Alder reaksiyonlariyla veya aromatik
substitiiye skuarik asitin yiikseltgenmesiyle sentezlenebilir.

Makrosiklik kimyada 6nemli yer tutan bilesiklerden olan tac¢ eterler, 1967 yilinda
Pedersen tarafindan sentezlenen bilesiklerdir. Tag eterler, dioksan molekiiliiniin halkali
oligomeri olarak goriilebilir; oksijen heteroatomlu tiirevlerinden sonra, azatac eter,
tiyatag eter gibi farkli heteroatomlu tiirevleri sentezlenmis ve metal katyonlariyla iligkisi
incelenmistir. Tag eterlerin en bilinen 6zelligi ¢oziiniirlestirme islemidir. Bu sayede tag
eterler faz tranfer katalizorii olarak reaksiyonlarda etkin yer alirlar. Tag eterler
sentezlendigi doneme kadar problem olarak goriilen alkali ve toprak alkali
komplekslesmesine ¢6ziim getirmistir. Pedersen ve ¢agdaslar1 Lehn ve Cram ile birlikte
sentez ve komplekslesme caligmalartyla 1987 yilinda Nobel Kimya o6diiliine layik
goriilmislerdir. Pedersen ilk makalesinde yer verdigi dort sentetik yontem ile, farkli
tiirevlendirilmis ve farkli halka boyutlarinda halkalarin eldesi miimkiindiir.
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Supramolekiiler kimya, molekiiler taninma ve ev sahibi-konuk etkilesimini de i¢ine alan
iki veya daha fazla tiiriin etkilesmesini inceleyen kimya dalidir. Supramolekiiler
kimyadaki atilim, “schiff” bazlari ile baslarken, tag eterler, kriptanlar, siklofan, sferand
ve karserandlar ile yeni bir donem baglamistir ve bu molekiillerin komplekslesmeleri
cesitli gruplarca ¢alisilmistir. Supramolekiiler kimyada tiirlerin arasindaki etkilesimin
Olciilebilmesi sayesinde bu alanda c¢alisan diger ¢alismacilara ligand dizayni konusunda
yardimei olur.

Endiistride sik¢a kullanilan berilyum, toksik ozelliklerinden otiirii hassas ve dogru
miktarinin tayini yapilmasit gerekmektedir. Berilyum olusturdugu kompleksler
sayesinde spektroskopik, elektrokimyasal, kromatografik olarak tayin edilebilmektedir.

Bu calismada ta¢ eterlerin komplekslesme ozellikleri ve yiik transfer bandindaki
degisimler kullanilarak, yeni sentezlenen ferrosenil naftakinon bagli 9-tac-3 bilesigi ile
UV-VIS Spektrofotometresi yardimiyla, segici ve hassas berilyum tayini amaglandi.

Calisma iki asama olarak degerlendirilebilir; ilk asamada ligandin sentezi
gerceklestirildi. Sentezin ilk basamaginda ticari olarak bulunmayan benzo-9-tag-3 (1)
bilesigi sentezlendi ve bromlanarak 4’-bromo-benzo-9-tac-3 (2) bilesigi elde edildi.
Sentezin diger basamaginda ise ferrosenil siklobiitendion bilesigi ile 4’-bromo-benzo-9-
tac-3 (2) bilesiginin reaksiyonundan ferrosenil naftakinon bagh 9-tac-3 (ligand; (3a) ve
(3b)) molekiilii iki izomer halinde sentezlendi. Sentezlenen molekiiller, FT-IR, 'H-
NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize
edildi.

Calismanin ikinci asamasinda ligandlar (3a) ve (3b) ile metal katyonlari arasindaki
komplekslesme iliskisi UV-VIS Spektrofotometrik titrasyon yontemi ile 2yaplldl. (3a) ve
(3b) bilesiklerinin, alkali (Li*, Na*, K*, Cs"), toprak alkali (Be**, Mg**, Ca**, Ba®"),
gecis metal (Fe?*, Ni?*, Zn?") katyonlar1 ve kursun (Pb?*) katyonu ile komplekslesmeleri
incelendi. Berilyum iyonu (Be®") ile ligandlar, ¢iplak gozle bile segilebilen bir kompleks
olusturdugu gozlendi. Ligandlarin diger katyonlar varliginda Be®* iyonunu se¢ici olarak
bagladigi tespit edildi. Devaminda Kkantitatif tayin icin, Be?* iyonu ile ligandin
komplekslesmesini analitik boyuta getiren tayin smiri, kesinlik, lineer aralik gibi
uygulamalar ile ¢aligmalar sonlandirildi.
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SYNTHESIS OF NEW MULTIFUNCTIONAL FERROCENYL
NAPHTHAQUINONE COMPOUND AND SELECTIVE CATION BINDING
STUDIES

SUMMARY

Organometallic chemistry is a branch of chemistry which examines metal-carbon bonds,
and is rapidly growing in industry and academic areas. Although the first
organometallic compounds were synthesized in the middle of 18th century, the most
important improvements were reached by Mond and Grignard in the last years of 19th
century and in 1951. The synthesis of ferrocene was determined as a beginning of
modern organometallic chemistry. Ferrocene was obtained with the reaction of
cyclopentadienyl and iron(Il) chloride in the medium of anhydrous diethyl ether by
Pauson and Miller. A new orange compound was obtained by coincidence during their
attempt to synthesize fulvalene. The result of elemental analysis showed that this solid
compound had a Fe(CsHs), molecule formula. However, the structure of this compound
was uncovered by Wilkinson, Fischer and Woodward and their study was awarded as
Nobel Prize in Chemistry in 1979.

Quinones are conjugated diketone structures which can be found in nature as bacteria,
fungi, plant and animal origin or obtained by synthetic routes. The first synthesis of
quinone was achieved with the oxidation of quinic acid to form p-benzoquinone.
Simple quinones are solids which have irritation feature and high vapor pressure.
Quinones are significant compounds in the terms of biologic and synthetic. Generally,
they are used for photosynthesis, blood coagulation, cellular respiration, pharmacology,
dye, charge transfer complexes, oxidizing. In addition, there are thousands of quinone
structures tested clinically as anticancer agents. Naphthaquinones can be qualified as a
bicyclic quinone structures. In daily life, the most known naphthaquinone structures
which are used for blood coagulation agents, are Vitamin K; and K. The
hydroxynaphthaquinone derivatives are juglon used as anti-fungal, lauson used as dye,
phthiocol used as antibiotic. Naphthaquinones can be synthesized with the oxidation of
naphtalene derivatives which include naphthalenediol, aminonaphthol etc. Also it can
be synthesized with the Diels-Alder reactions of p-benzoquinone or the oxidation of
aromatic squaric acid.

Crown ether compounds which hold an important place in macrocyclic chemistry was
for the first time synthesized by Pedersen in 1967. Crown ethers can be viewed as cyclic
oligomers of dioxane molecule. After oxygen hetero-atom derivatives, different type of
hetero-atom derivatives like azacrown ethers and thiacrown ethers were synthesized and
complexation specialities with metal cations were examined. The best-known feature of
the crown ether is the solubilization process. Thus, crown ethers take active part in the
some types of reactions as phase transfer catalyst. Crown ethers could solve the
solubility problems of alkali and alkaline earth complexes in organic solvents, which
was a problem until that time, the synthesis of crown ethers. Pedersen, Lehn and Cram,
thanks to their first syntheses and complexation studies of crown ethers in the same
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period, were awarded as the Nobel Prize for Chemistry in 1987. It is possible to
synthesis of new crown ethers having different substituents and different types of rings
and ring sizes using the four synthetic methods given in Pedersens’ the first article.

Supramolecular chemistry is the field of chemistry that includes molecular recognition
and host-guest interaction or examining the interaction of two or more species.
Advance in supramolecular chemistry began with Schiff bases and crown ethers,
cryptands, cyclophane, spherand and carcerand a new era began and the complexation
of these molecules were studied by various groups. Thanks to the measure of the
interaction between the type of supramolecular chemistry helps to design ligands to
other researchers working in this field.

Beryllium is widely used in defence, aerospace, automotive, health and electronic
industries due to remarkable strength, stability and heat- absorbing specialties. On the
other hand, beryllium is a very toxic element, which should be controlled in the
industrial and waste disposal areas. Due to these poisonous properties, the
determination of beryllium is required precise and accurate. Beryllium can be
determined by several methods, including spectrophotometric, gravimetric,
spectrofluorimetric, atomic absorption spectrometric, inductively coupled plasma mass
spectrometric, , inductively coupled plasma atomic emission spectrometric,ion selective
electrods, optic sensors, voltammetric, high performance liquid chromatographic, gas
chromatographic and modified cantilevers. Determination of beryllium was historically
based on complexation of beryllium ion with sulphonyl or aza-bridged compounds,
After usage of benzo-9-crown-3 as ionophore of ion selective electrod, macrocyclic
compounds are used to determine beryllium ion. Crown ethers, podands, azacrown
ethers were used to determine beryllium with wide concentration range and low
detection limits.

In this study, we aimed to develop a new spectrophotometric method to determine
beryllium ion selectively and sensitively in DMF, which was based on the
complexation of beryllium ion and newly synthesized ferrocenyl naphthaquinone fused
9-crown-3 compound. The UV-VIS Spectrophotometric titration technique was
performed following the changes of the characteristic charge transfer band of the
molecule. Experimental part can be regarded as two stages; the ligand synthesis and
the titration studies.

The ligand was synthesized in the first stage. Benzo-9-crown-3 (1) compound as a
starting compound, not commercially available, was firstly synthesized. Benzo-9-
crown-3 (1) was synthesized in the presence of catechol, LiOH and 1,5-dichloro-3-
oxapentane in water. The second step was the bromination of benzo-9-crown-3 (1)
compound. In this reaction, NBS and benzo-9-crown-3 (1) compound were mixed in
carbon tetrachloride to obtain 4'-bromo-benzo-9-crown-3 (2) compound.

In the next step of the synthesis, ferrocenyl naphthaquinone fused 9-crown-3 (3a) and
(3b) was synthesized by the reaction of 3-ferrocenyl-4-isopropoxy-3-cyclobutene-1,2-
dione and lithio-benzo-18-crown-6 ether. Lithio-benzo-9-crown-3 ether was prepared
from 4’-bromo-benzo-9-crown-3 (2) and n-butyllithium (n-BuL.i) as a mixture in THF at
low temperature (—78 °C) under a inert atmosphere. The mixture was then transferred
by means of a canula into 3-ferrocenyl-4-isopropoxy-3-cyclobutene-1,2-dione solution
in a different reaction vessel at low temperature (—78 °C) under a nitrogen atmosphere.
The synthesis of ferrocenyl naphthaquinone fused 9-crown-3 was achieved without
isolation of ferrocenyl-substituted 4-hydroxy-4-(benzoyl-9-crown-3)cyclobutenone
which was dissolved in p-xylene and refluxed open to air to promote oxidation of the
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intermediate hydroquinone. The reaction was monitored by observing the change in
color of the solution from deep purple to deep green, which was finalized when the
color change persisted with disappearance of ferrocenyl-substituted 4-hydroxy-4-
(benzoyl-9-crown-3)cyclobutenone. Ferrocenyl naphthaquinone fused 9-crown-3 ether
was obtained as two isomers after p-xylene was evaporated at a vacuum and column
chromatography was carried out. All synthesized compounds were characterized by FT-
IR, *H-NMR, C-NMR, mass spectroscopy and elemental analysis methods.

In the second stage of the study, complexation studies between ligands (3a) and (3b)
and the metal cations were examined in DMF. The complexation studies were
performed by UV-VIS spectrophotometric method. In the first step of this work, alkali
metal (Li*, Na*, K*, Cs"), alkaline earth metal (Be?*, Mg®*, Ca**, Ba®"), transition metal
(Fe®*, Ni**, Zn?") cations and lead (Pb?*) cation were studied. In DMF and at 60 °C,
metal cations were examined for whether quenching charge transfer band or not.
Beryllium ion (Be*") is the only cation that quenches charge transfer band and changes
green colour of the solution to yellow.

We started the spectrophotometric titration study after we observed a strong
complexation between Be** and ligands (3a) and (3b) in DMF. Temperature of the
solution was fixed at 60 °C via the temperature controlled unit. Then 2 uL, 0,0125 M
Be?* solution was subsequently added to the solution of the ligands and their spectrum
was obtained. Maximum absorptions appeared at 670 nm for (3a) and 650 nm for (3b)
corresponding to the charge transfer bands of ligands decreased due to complexation
with Be?* and ligands, by this way the log function of absorption maximum were
plotted versus the concentration of Be?* to obtain linear range.

In the next stage, temperature effect on the complexation taking place between ligands
(3a) and (3b) with Be?* were examined in the varying temperatures (25, 30, 35, 40, 45,
50, 55, 60 °C). Excess amount of Be*" was added to the solution of the ligands and their
spectra were obtained periodically. Additionally, precision, interference and limit of
detection studies were done.

In conclusion, in this study we present a new selective and sensitive spectrophtometric
method to determine Be”* ion with large concentration range, short response time, non-
interferenced by other cations and low detection limits.
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1. GIRIS

Tag eterler, supramolekiiler kimyada onemli yer tutan molekiillerdir. Faz transfer
katalizorii gibi sentetik 6zelliklerinin yaninda tag eterler, 6zellikle alkali ve toprak alkali
metal komplekslesmesi problemine sundugu ¢oziim sayesinde, kimyada sikca ¢alisilan

konulardan biri olmustur.

Bu calismada tac eterlerin komplekslesme ozellikleri kullanilarak, yeni sentezlenen
ferrosenil naftakinon bagli 9-tag-3 bilesigi ile, UV-VIS Spektrofotometresi kullanilarak

secici ve hassas berilyum tayini amaclanmistir.

Calismanin ilk kisminda ligandin sentezi gergeklestirildi. Sentezin ilk basamaginda
ticari olarak bulunmayan benzo-9-tag-3 (1) bilesigi sentezlendi ve bromlanarak 4’-
bromo-benzo-9-tac-3 (2) bilesigi elde edildi. Sentezin diger basamaginda ise ferrosenil
siklobiitendion bilesigi ile 4’-bromo-benzo-9-tag-3 (2) bilesiginin reaksiyonundan
ferrosenil naftakinon bagli 9-tag-3 (3a), (3b) (ligand) molekiilii iki izomer halinde
sentezlendi [1]. Sentezlenen bilesikler, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopisi

ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.

Calismanin ikinci kisminda ligand ile metal katyonlar1 arasindaki komplekslesme

iliskisi spektrofotometrik titrasyon yontemi ile yapildi. Alkali (Li*, Na‘, K", Cs"),

toprak alkali (Be**, Mg?*, Ca®*, Ba?"), gecis (Fe?*, Ni**, Zn?") metal katyonlari ve

kursun (Pb?") katyonu ile DMF ¢dziiciisii ortaminda ve 60 °C’de komplekslesme

caligmalarinin ardindan berilyum iyonu (Be*) ile ligandin komplekslesmesini analitik
boyuta getiren segici ve hassas kantitatif analiz yontemi gelistirildi.
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Sekil 1.1 : (3a) ve (3b) bilesikleri.






2. GENEL BIiLGILER

2.1 Metalosen ve Ferrosen

Organometalik kimya, metal-karbon bag1 igeren bilesikleri inceleyen, hizli gelisen ve
son yillarda ilgi ¢ekici bir konu haline gelen bir kimya dalidir. Metal karbon atomlari
aras1 sigma (o) ve pi (m) baglarini igeren bilesikler, iki veya daha fazla metal-metal bag
iceren kiime bilesikler, organik kimyada olagan dis1 karbon parcalari iceren bilesikler
organometalik kimyanin ilgilendigi alanlari kapsar [2]. Ilk organometalik bilesik
sayilabilecek [(CH3),As],O molekiil formiiliine sahip bilesik, 1760’larin baslarinda
sentezlense de, Mond’un nikel ve demir karbonil bilesikleri ve Grignard’in
reaktanlarina kadar biiyiik bir atillm olmamustir (Cizelge 2.1). Organo-gecis metalli
komplekslerin sistematik ¢alismalari ise Reppe, Fischer, Ziegler ve Wilkinson’in

caligmalariyla sistematik hale gelmistir [3].

Cizelge 2.1 : Organometalik kimyanin tarihsel gelisimi.

Yil Kesfeden Bilesik
1760 Cadet de Gassicourt [(CH5),As],0
1827 W. C. Zeise K[PtCl3(CoHy)]
1868 M. P.Schiitzenberger [Pt(CO)Cl,],
1891 L. Mond Fe(CO)s
1900 V. Grignard CH;Mgl
1908 L. Mond Co,(CO)g
1919 F. Hein (n°-Arene),Cr
1922 T. Midgley, T. A. Boyd Pb(C,Hs)s
1927 A. Job Cr(CO)s, W(CO)s
1943 E. G. Rochow Organoklorosilan
1951 P.Pauson, S. A. Miller Fe(CsHs),
1955 E. O. Fischer Cr(CgHe)2
1961 G.Wilke Ni(n3-C3Hs),
1972 H.Werner [(CsHs)3Niy]*
1979 H. C. Brown Organoboran
1979 G.Wittig Metilenfosforan
1981 R.West R,Si=SiR,




Metalosenler, iki planar karbon halkasina metal ile sandvi¢ konumunda bulunan
bilesikler —olarak  bilinen, fakat modern anlamda incelendigi takdirde,
bis(siklopentadienil) ligandinin, metalle sandvig bilesiklerinin yani sira, yar1 sandvig¢ ve
cok kath sandvi¢ komplekslerini (Sekil 2.1) de icine alan; hatta bor, silisyum, arsenik
gibi ametalik kompleksleri (metalosen-tipi kompleksler) de kapsayacak tiirde bilesikler

olarak gérmek miimkiindiir [4,5].
;| NG \Pb ------ @——--Pb\
Cr:lllCO Cl
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Sekil 2.1 : Cesitli metalosen tiirleri.

Metalosenler igerisinde yiiksek kararliliklari sebebiyle grup 8 elementlerinin yaptigi
ferrosen, rutenosen ve osmosen, en siddetli kosullarda bile metal-ligand baglarini
korurlar. Bu sebeple siklopentadienil ligandlar1 iizerinden ¢esitli tepkimelere
girebilirler. Aromatik bilesiklerdeki Friedel-Crafts acillemesi ve lityolama gibi
tepkimelerinin miimkiin olmasi, baslangi¢ {iriinii olarak kullanma konusunda bu

bilesikleri tistiin kilar [4].

Ferrosen, fulvalen sentezi gergeklestirmek amaciyla Pauson ve Miller tarafindan
siklopentadienil magnezyum bromiiriin, demir(Il) kloriir ile susuz eterde tepkimesi
sonucunda, tesadiifi olarak bulunmustur. Turuncu renkli bilesik, elementel olarak
incelenmis ve molekiiler formiiliiniin Fe(CsHs), seklinde oldugu tespit edilmistir. Fakat

yapist Wilkinson, Fischer ve Woodward tarafindan aydinlatilmis ve 1979 yilinda bu

|
>

isimler Nobel Kimya Odiiliine layik goriilmiislerdir [6-8].

FeClz
MgBr ——>»
susuz eter

Sekil 2.2 : Ferrosenin Pauson tarafindan sentezi.



Ferrosenin kesfi ve dikkat g¢ekici Ozelliklerinin aydinlatilmasi, genellikle modern
organometalik kimyanin baslangic noktast olarak kabul edilir. O donemden beri
ferrosen kimyasi; kataliz, materyal kimyasi, elektrokimyasal sensor gibi ¢esitli alanlarda
rol almistir. Ferrosenin sulu aerobik ortamda harika kararlilik gostermesi, ¢esitli
tirevlerine erisilebiliyor ve kolayca tuzlarina doniistiiriilebiliyor olmasi, biyolojik
uygulamalara olanak saglamasi, kararli, notral ve zehirli olmamasi; biyoloji, ilag ve
molekiiler biyoteknoloji alanlarina da g¢alisilmasina yol agmistir. Bu konuda yapilan
caligmalarda antibakteriyel, antifungal, antitiimor ve antisitma Ozellikli ferrosen
tirevleri ilaclar sentezlenmis ve ferrosenle tiirevlendirilen birgok muadili ilacin

etkinliginin arttig1 goriilmiistir [9,10].

2.2 Kinonlar ve Naftakinon

Kinonoid bilesikler, dogada yaygin olarak bulunan (bakteri, mantar, bitki, hayvanlar
alemi) bilesiklerdir. Kiikiirt [(=S), kinontiyad], oksijen [(=O), kinon], karbon [(=CHy,),
kinonmetid] ve azot [(=NH veya =NR), kinondiimid] atomlarinin terminal
pozisyonlarda yer alabildigi tipte bilesiklerdir. Kinonoid bilesiklerden oksijen, azot veya
her ikisinin birlikte bulundugu tipleri, kiikiirt ve karbon bulunan tiplerinden daha
kararlidir. Kinonlar, kinonoid tipte bilesikler igerisindeki en genis smif olarak
nitelendirilebilir. Dogal yolla elde edilen kinonlar, artan biiyiikliiklerine gore ii¢ ana

grupta incelenir; benzokinon, naftakinon ve antrakinon [11].

Kinonlar, konjuge yapili diketonlardir. Benzen ve naftalen gibi aromatik bilesiklerdeki
—CH= gruplarinin —C=0 gruplarina doniistiirilmesiyle olusan bilesiklerdir [12].
Biyolojik ve kimyasal olarak 6nemli bilesikler olan kinonlar, ilk olarak 1838 yilinda
kuinik asitin mangan dioksit ile siilfiirik asit varlifinda okside edilmesiyle (Sekil 2.3)

elde edilen, pratik ve teorik kimyada nemli yer isgal eden bilesiklerdir [13].

Ml’lOz
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Sekil 2.3 : ilk kinon sentezi.



Basit kinonlarin iki dikkate deger 6zelligi vardir, kokusu ve rengi; 1,4-benzokinon ve
1,4-naftakinon tiirevlerinin yiiksek buhar basinci ve sert, tahris edici kokusu vardir. Tek

halkali bilesikleri genellikle bocek ilact igerigine katilir [13].

Sentetik olarak elde edilisinin yani sira kinonlar; bitkiler, mantarlar ve bakterilerde de
bulunan bilesiklerdir. Kinon tiirevleri, hiicresel solunum, fotosentez, kan pihtilasmasi ve
antioksidan gibi 6nemli biyolojik aktivitelerde rol iistlenirler. Kimyasal agidan ise,
farmakolojik veya dogal iirlin sentezi, boya, yiik transfer kompleksleri, oksijenleri ile

gecis metali koordinasyon yapmasi ve oksitleyici 6zellikleri bulunur.

Kinon yapisi, kansere karsi ozellikleri dolayistyla, hayvanlar {izerinde test edilen
antikanser ajanlarindan birisidir. 1955 yilindan glinlimiize milyondan fazla sentetik veya
dogal {iriin, kanser arastirmalar1 i¢in denenmis ve bunlarin 1500 tanesinden fazlasi
kinon olarak kayitlara ge¢mistir. Antikanser yoniinden klinik olarak kullanighi olan
kinonlar, reaktif veya heterohalkali grup igeren p-benzokinonlar veya genis substitiiye

antrakinonlardir.

Kinonlar tstiin redoks 6zellikleri sebebiyle laboratuvar ¢alismalarinda biyolojik sentez
faaliyetleri igin &nemli yiikseltgeyiciler olarak kullamlir. Ozellikle doymamis a,B
ketonlarin  varligi, kinonlarin birgok reaksiyonlara katilmalarina olanak verir.
Niikleofilik yer degistirme, elektrofilik, radikalik ve halka ekleme reaksiyonlar1 yani
sira, fotokimya ve normal veya olagandisi karbonil reaksiyonlari kinonlar igin

karakteristiktir [14,15].

Naftakinonlar ise iki halka iceren kinon tiirevidir. Sentetik iriinler olarak elde
edilmesinin yani sira dogada olduk¢a fazlaca bulunmaktadir. Naftakinonlar alti1 farkl
yapida bulunabilmelerine ragmen, en bilinenleri Sekil 2.4’te gosterilen 1,2-, 1,4-, 2,6-
naftakinonlardir [16,17]. 1,4-Naftakinonlar, memelilerde tiimér hiicrelerinin biiyiimesini

durdurmasinin yaninda, kemoterapik ilaglarin etkinligini arttirir [18].
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1,2-naftakinon  1,4-naftakinon 2 6-naftakinon

Sekil 2.4 : Bazi naftakinon tiirleri.



Ginliik hayatta en ¢ok bilinen naftakinonlardan biri pihtilasma ajani olarak bilinen
Vitamin K; ve Vitamin K;’dir (Sekil 2.5). Hidroksinaftakinon tiirevleri olan juglon

mantar 6ldiiriicii, lavson, boyar madde, fitiyokol ise antibiyotik olarak kullanilir [17].
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Sekil 2.5 : Bazi naftakinon tiirleri.

Naftakinonlarin genellikle yiikseltgenme yoOntemiyle sentezlenmesine ek olarak,
elektrofilik katilma ve siklo katilma reaksiyonlariyla ve biyosentezle elde edilebildigi

bilinmektedir.

Naftalendiol, aminonaftol gibi hidroksi veya amino grubu iceren naftalen tiirevlerinin
yiikseltgenmesiyle, kolaylikla naftakinon eldesi miimkiindiir. 4-Amino-1-naftol
bilesiginin 1,4-naftakinona yiikseltgenmesi (Sekil 2.6) ve 1-amino-2-naftol bilesiginin
1,2-naftakinona oksidasyonu en ¢ok bilinen ve kullanilan naftakinon sentez
yontemlerinden birisidir. Yontemde kullanilan CrOg, asetik asit, hidrojen peroksit-asetik

asit gibi yiikseltenler, kolay bulunur ve ucuz olmasi, diisiik verimine ragmen yontemi

kullanilir kilar [17].
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4-amino-1-naftol 1,4-naftakinon

Sekil 2.6 : Oksitleme yontemiyle naftakinon sentezi.



Naftakinonlar, Diels-Alder reaksiyonlari ile de sentezlenebilirler, p-benzokinon ile 1,3-
biitadien (Sekil 2.7(a)) veya 2-piron tiirevlerinin (Sekil 2.7(b)) reaksiyonlar1 sonucunda
naftakinonlar elde edilir [17,19].
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Sekil 2.7 : (a) p-benzokinon ile 1,3-biitadienin reaksiyonundan 1,4-naftakinon
eldesi (b) p-benzokinonun, 2-piron ile reaksiyonundan 1,4-naftakinon eldesi

Naftakinon sentez yontemlerinden birisi de skuarik asit temelli naftakinon sentezidir.
Siklobiitendion ve siklobiitenonlar, yillardir kompleks organik molekiil sentezi
konusunda ilgi cekici bilesikler olarak goriilmiistiir. Bu molekiiller kinon, fenol,
siklopentandion, biitenolid gibi ¢esitli heterohalkali bilesiklere gevrilebildiklerinden
organik kimyada 6nemli yer tutar. Skuarik asit, dort liyeli oksokarbon igeren halka
olarak nitelendirilebilir. Kiiglik bir molekiil olmasina ragmen, essiz 2n
psodoaromatikligi, ona yiliksek asidite saglarken, iki hidroksi ve iki karbonil grubu
arasinda yer alan ¢ift bag ile de konjugasyon saglanir. Skuarik asit aromatikligi ve

organik ¢oziciilerdeki ¢oziiniirliigii sebebiyle kullanilmadan 6nce esterlerine ¢evrilerek

kullanilir [20-23].

Skuarik asitin tlirevlendirilmesi i¢in birgok yol vardir. Geleneksel ve sik¢a kullanilan
yontem, uygun esterlerin organolityum ve organomagnezyum reaktanlariyla birlikte
niikleofilik reaksiyonlarina dayanir. Elde edilen iiriin yeterli secicilikte olan 4-siibstiitiye
4-hidroksi-2-siklobiitenon olur [24]. Naftakinon sentezinin skuarik asit temelli yontemi

Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.8 : Skuarik asit temelli naftakinon sentez yontemi
2.3 Tac Eterler

Tag eterler, Charles Pedersen’in tesadiif eseri buldugu bilesikleridir. Luttringhaus ve
Ziegler resorsinden, Adams ve Whitehill ise hidrokinondan yola ¢ikarak sentezledigi
halkal1 polieterlerin aksine Pedersen, katekolden yola ¢ikarak sentezi gerceklestirmistir

[25]. Sekil 2.9°da Pedersen’in sentezledigi bazi tag eterler bulunmaktadir.

benzo-9-tag-3 dibenzo-18-tac-6 18-tag-6

Sekil 2.9 : Pedersen’in sentezledigi bazi tag eterler.

Tag eterler, dioksan molekiiliiniin halkali oligomerleri olarak goriilebilecek coklu
halkali bilesiklerdir. Basit bir ta¢ eterin tekrarlanan ana iriinii 18-tag-6 da 6 kere
tekrarlandig1 lizere etilenoksi kismi yani, -CH,CH,O- parcasidir [26]. Tag eterlerin
sentezlenmeye baslanmasiyla birlikte, ta¢ eter diesterleri, azatag eter, tiyata¢ eter ve
kiral tag eter gibi birgok tiirde tag eter tiirleri literatiire gegmis ve baglama seciciligi ve
metal iyonlar, ametal iyonlar ve ndétral molekiillere karsi etkilesimleri incelenmistir

[27,28].



Tag eter varliginda bir¢ok iyonik reaktanlar normalde ¢oziinmedigi ¢oziiciilerde ¢oziiniir
halde gegebilirler, bu da artan anyon aktivitesini gdsterir. Iyonik reaktanlarin sentetik
uygulamalardaki kullaniminin artmasiyla, tag eterlerin iyon transferinde katalizr olarak
da kullanildig1 iki fazli reaksiyonlarda belirgin bir gelisme gozlenmistir. Tag eterlerin

reaksiyon tizerindeki etkisi metal tutma etkisiyle agiklanabilir [29].

Tag eterler, supramolekiiler kimyada kovalent olmayan etkilesim igeren molekiiller
arasinda en ¢ok calisilan ev sahibi bilesikleridir. 1960’11 yillara kadar alkali ve toprak
alkali metal katyonlarmin komplekslesmesi problem olarak goriiliirdii. Tek ve coklu
halkali polieterlerin ¢esitli ev sahibi-konuk etkilesimlerine girmesiyle bu sorunun
¢oziimiine 151k tutuldu. Tag eterlerin karakteristik 6zelliklerinden birisi de ¢esitli iyonik
tirlerin eterik oksijen atomlariyla etkilesmesidir. Pedersen’in tag eterleri, Lehn’in
kriptandlari, Cram’in ise komplekslesmelerini ¢alismalarinin ardindan bu iiglii 1987

yilinda Nobel Kimya Odiiliinii paylastilar [30, 31].

Tag eterler, halka iizerindeki oksijen atomlar1 sebebiyle metal iyonlarini tutma
konusunda gosterdigi onemli segicilik sebebiyle, zamanla ¢ok bilinen molekiiller haline
gelmistir. Yiiksek konformasyonal esnekligi, degisik tiirdeki misafir molekiillere tag
eterler lizerinde tutunma imkan1 saglamistir ve ¢ok farkli alanlarda kullanma 6zgiirligii
tanimistir. Molekiiler dizayn, supramolekiiler kimya, analitik kimya ve ila¢ alanlarinda
tag eter kullanimi hakkinda ¢ok cesitli arastirmalar yapilmaktadir [32]. Tac eter,
kriptand ve polifenolik kaliksaren gibi molekiillerin gecis metalleriyle tiirevlendirilmis
bilesikleri, elektrokimyasal olarak cevap verebilen yontemlerle, katyonik organik ve

anorganik tiirlerin tayininde de kullanilmigtir [33].

Polimerlestirme ve inert bir destek materyaline sabitlenen tag¢ eterler, kromatografik
aymrimlar i¢in kullanilmaktadir. Polimerik tag eterler, kimyasallara, radyolize, polar
solventlere ve sicakliga kars1 yiiksek dayaniklilik gosterir. Tag eter iceren kiral sabit
fazlarla birlikte, amino bilesiklerinin enantiyomer ayrimlarinda iyi sonuglar verebilen,

preperatif ve analitik olarak kullanilabilen bir kromatografik teknik halini almistir [34].

Metal katyonlarina secici olmalar1 sebebiyle tac eterler, ayni zamanda iyon segici
elektrot olarak da kullanilabilen molekiillerdir. Katyon ¢apina uygun olarak tag¢ eterdeki

bosluga girebilen katyonlar, gesitli tekniklerle modifiye edilerek kullanilir [35].

10



Tac Eter Sentez Yontemleri

Pedersen’in makrosiklik polieterleri ile ilgili ilk makalesinde, cesitli boyutlarda ve
tirevli halde olan otuz {i¢ adet bilesigin sentezinden bahsetmistir. Bu bilesikler ¢esitli
gidis yollarina gore sentezlenmis ve Pedersen kullandig1 sentetik uygulamalar1 6nerdigi
bir sema ile genelleme yoluna gitmistir ve "V", "W", "X" ile "Y” diye adlandirdig1 dort
yontem dizayn etmistir. Yontemlerinde yer alan R, S, T, U ve V harflari divalent

organik gruplar1 simgelemektedir [25].

Sekil 2.10 ile gosterilen ilk yontem, “V”, kolay ayrilan grup igeren polietilen glikol
kloriir ile diol biriminin reaksiyonuyla meydana gelen reaksiyon, [1+1] diye de
adlandirilan yontemdir. Benzo-15-tag—5 sentezinin katekol ve tetraetilen glikol dikloriir

kullanilanarak sentezi buna bir 6rnek teskil eder.

OH

c1 R-Cl

2 NaOH /
OH

Sekil 2.10 : Pedersen’in V metodu.

Pedersen’in kullandigi ikinci yontem olan “W”, iki veya daha fazla benzo grubu igeren
tac eter sentezi igin, verdigi yiiksek verimler sebebiyle kullanigh bir yontemdir [25]. Bu
metotta iki hidroksil grubu tag eter zincirlerinden ayrilarak gerceklesir. Trietilen glikol

ve trietilen glikol dikloriirden 18-tag-6 sentezinde kullanilabilir. (Sekil 2.11)

0—T—0
Cl T-C1
2 NaOH
O0—Ss—0O O0—Ss—oO

Sekil 2.11 : Pedersen’in W metodu.

Bir diger metot olan “X” (Sekil 2.12), metot “V” ile stokiyometrik olarak benzerdir.
Burada metot kullanimin1 belirleyen faktor ise tag eterin boyutudur. Ornegin, dibenzo-
18-tag-6 sentezi icin iki esdeger mol katekol, iki esdeger mol dietilen glikol dikloriir ile
dort esdeger mol sodyum hidroksit kullanilir. 18 {iyeli halkanin olugsmasina ragmen, 9

tiyeli halka olusma egilimi uygun reaktanlarin bulunmasi sebebiyle goriilebilir.
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OH O—uU—~0
2 Cl-U-Cl
2 _—

4 NaOH
OH oO—UuU—oO0

Sekil 2.12 : Pedersen’in X metodu.

Dordiincii metot olan “Y™ ise (Sekil 2.13); niikleofil ve elektrofil olan tek birim ile
uygun olan parcalarin reaksiyona girmesi seklinde gergeklesir. Burada iki ihtimal
gerceklesebilir, ilki, asagida goriilen sekliyle iki birin reaksiyona girebilir, diger ihtimal
ise tekli birim tag eterin boyunun yaris1 olacak sekilde kendi i¢inde halkalasabilir.

Pedersen’inl8-tag-6 i¢in ilk kullandig1 sentetik yontemdir [25].

OH O—V—~O0

2 NaOH
V-ClI O—V—2~O0

Sekil 2.13 : Pedersen’in X metodu.
2.4 Supramolekiiler Kimya

Supramolekiiler kimya, kompleks molekiil sistemlerinin ¢alisildigir bir kimya dalidir.
Supramolekiiler kimyada molekiiler tanima, ¢oklu ¢ekirdek olusumu ve birbirlerine
kovalent olmayan etkilesimlerle tutunan iki veya daha fazla kimyasal tiirlin birlesmesi
olarak tanimlanabilir. Fakat modern anlamda tanimiyla supramolekiiler kimya sadece ev
sahibi-konuk etkilesim sistemleri degil, molekiiler cihaz ve makineleri, molekiiler
taninmay1 da igerir. Gegmis yillardaki supramolekiiler kimyadaki hizli gelisim kimyasal

sistemlerde gelismeye sebep olmustur [36,37].

Supramolekiiler kimyadaki gelismenin hizlanmasi, 1960’larin sonlarima dogru
makrosiklik kimyanin ve Ozellikle metal katyonlarina 6zel makrosiklik ligandlarin
senteziyle gergeklesmistir. Curtis, Busch ve Jager’in “schiff” bazlari ile baslayan siireg,
Cram’in makrosiklik siklofan, sferand ve karserandlar, Pedersen’in ta¢ eterleri ve

Lehn’in kriptandlar1 bu alanda yolu agan 6nemli gelismelerdir (Sekil 2.14) [37-40].
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Sekil 2.14 : Curtis, Busch, ve Jager’in schiff bazlar1 ve Pedersen’in tag eteri

Ev sahibi konuk molekiillerinde 1987 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii paylasan Pedersen,
Lehn ve Cram’in ¢aligmalar1 sayesinde muazzam bir ¢aligma alani agilmig, dnemli bir

eksiklik giderilmis ve arastirmacilara bu konu ilham kaynagi olmustur [41].

Molekiiler diizeydeki ev sahibi-konuk tanimayi anlamak, var olan etkilesimleri
Olcebilmekle olur. Bu dl¢iimler, konuk secicilik dizisinin degerlendirilmesi ve baglanma
kuvveti hakkinda temeli olusturur. Molekiiler yapili makrohalkalarin 6lgiilen
ozelliklerle iliskisi, bilim adamlarinin molekiiler diizeyde ev sahibi-konuk etkilesimini
tahmin etmesi ve istenilen segicilikte hangi tip ligand dizayninin yapilmasi gerektigi

konusunda yardimcisidir [42].

Komplekslesme ile Berilyum Tayini

Berilyum olaganiistii dayanikliligi, kararlilig1 ve 1s1 absorplama kapasitesiyle; savunma,
uzay-havacilik, otomotiv, saglik ve elektronik endiistrilerinde kullanilan 6nemli bir
metaldir. Niikleer cihazlar, uydu sistemler, fiize ve radarlar, ucak ve agir makineler, X-
Ray cihazlari, cep telefonlar1 ve bilgisayarlarda kullanildigi bilinen berilyum, maruz
kalindiginda kronik berilyum hastaligi, akut klinik pndmoni ve akciger kanseri gibi
solunum yolu hastaliklarina sebep olabilmektedir. Berilyum metalinin disiik
miktarlarda bile yiiksek zehirleyici olmasi, atik alanlarinda ve endiistriyel alanda
kontrolliiniin 1yi yapilmasini1 ve diisiik miktarlarda bile dogru olarak tayinini elzem
kilar. Klinik ¢alismalar sonucunda bir¢ok saglik standarti berilyum toz miktarinin

tolerans degerini 0,2 ila 0,5 ug/m® aralizinda vermektedir [43-45].

Berilyum iyonu tayini i¢in g¢esitli teknikler kullanilmigtir. Bunlardan bazilarina
spektrofotometri, gravimetri, spektroflorimetri, atomik absorpsiyon spektrometrik,

indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometri, indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon
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spektrometri, iyon segici elektrot, optik sensorler, voltametri, yliksek performans likit

kromatografi, gaz kromatografi, modifiye konsollar 6rnek verilebilir [45-48].

Berilyum tayininin tarihsel siirecine bakildiginda siilfonil, azo-kopriilii veya her ikisini
de igeren bilesiklerin kullanildig1 goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda Meek ve ekibi,
stilfosalisilik asit [49], Wood ve arkadaslari, “Solochrome Brilliant Blue B” [44],
Manning ve grubu, p-nitrobenzenazoorsinol [50], Majumdar ve arkadaslari
“Cromotope-2C” [51], Vaidya ve ekibi torin [52], Chatterjee ve grubu kromotropik asit

azo tlirevleri [53] kullanarak spektrometrik olarak berilyum tayini yapmislardir.

Giiniimiizde tag eterler ortamdaki gerek duyulmayan katyonlarin giderilmesi ve katyon
tayini konularinda kullanigh olduklarindan, organik ve analitik kimyada onemli yer
tutarlar. Oksijen donor atomlu makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metallerle

etkilesimi On planda tutularak berilyum tayin yontemleri gelistirilmistir [45].

Shamsipur, Ganjali ve Moghimi benzo-9-tag-3 molekiilii {izerinden berilyum tayini
konusunda c¢esitli yontemler gelistirdiler. Benzo-9-tag-3 temelli PVC membran elektrot
ile berilyum tayinini 4,0x10° — 2,5x10® M konsantrasyon araligi ve 1,0x10° M tayin
siiriyla gergeklestirdiler [54]. Tag eter tipi bir podand bilesigini kullandiklar1 bir diger
calismalarinda konsantrasyon araligi artmig ve tayin smiri 8,0 x107 M mertebelerine
ulagilmistir (Sekil 2.15) [55].

benzo-9-tag-3 tag eter tipi bir podand bilesigi
Sekil 2.15 : Shamsipur, Ganjali ve Moghimi’nin kullandig1 molekiiller.

Ganjali ve Moghimi daha sonrasinda berilyum tayinini nafto-9-tag-3[56], azo-kopriilii
benzo 12-tag-4 [57], 2,6-difenil-4-benzo-9-tag-3-piridin [58] ve 4-nitrobenzo-9-tag-3
[59] temelli mikrosensér calismalariyla tayin smirim 3,5x10™ M seviyesine indirecek

yontem gelistirmislerdir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 : Ganjali ve Moghimi’nin kullandig1 molekiiller.

Suleymanpour ve ekibi sentezledikleri makrosiklik diamid molekiilii n6tral iyonofor
olarak kullanarak, modifiye elektrot tasarladilar. Sulu ortamda berilyum tayini
yapabilen bu elektrot, 5,0-107-2,0-10° M konsantrasyon araliginda ve 4,0-10" M tayin
smirinda c¢aligabiliyordu [60]. Gupta ve ekibi PVC temelli, iyonofor olarak dibenzo-aza-
14-tag-4 eter kullanilan bir iyon segici elektrot tasarimiyla 7,6-10°-1,0x10" M
konsantrasyon araliginda, 15 s. tepkimesi siiresi olan bir membran gelistirdiler. Bu

elektrot icin tayin sinir1 degeri 5,0x10° M olarak belirtilmistir [45].

Wu ve ekibi ise benzo-9-tag-3 katkili kitosan/jelatin hidrojel ile modifiye edilmis
mikrokonsol ile sulu ortamda galisabilen, segici ve hassas berilyum tayinini, tespit siniri
10" M mertebelerinde yapmuslardir [46].

15



16



3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kimyasal ve Cihazlar

3.1.1 Kimyasallar

Lityum hidroksit, sodyum Kkloriir, sodyum hidroksit, sodyum siilfat, magnezyum
stilfat, tetrabiitilamonyum bromiir, katekol, NBS, silika jel, n-BuLi, 1,5-dikloro-3-
oksapentan, DCM, dietil eter, etil asetat, THF, p-ksilen, hegzan, siilfiirik asit, CCly,
DMF, sodyum perklorat, potasyum perklorat, lityum perklorat, berilyum kloriir,
kalsiyum perklorat, magnezyum perklorat, baryum perklorat, sezyum perklorat,

demir (II) klortir, nikel (IT) kloriir, kursun asetilasetonat, ¢inko klortir.

3.1.2 Cihazlar

Kriyostat: “Thermo Haake Model EK90” Doner Buharlastirici: “Heidolph Laborata
4011 Digital’, Manyetik kanigtiricr:  “Heidolph”  Tarti:  “Precisa”, UV
Spektrofotometre: “Agilent 8453, Etiiv: “Heraeus”, Vakum etiivii: ‘“Heraeus
Vacuthern”, Ultrasonik banyo: “Wise Clean”, 1H, 13C NMR: “Agilent VNMRS 500~
(ITU), FT-IR: “Perkin-Elmer” (iTU), GC-MS: “Thermo Finnigan Trace DSQ GC”
(ITU), Elementel Analiz: “TUBITAK MAM Kimya Enstitiisii’, HRMS: “Waters
SYNAPT MS System” (ODTU)

3.2 Ligand (Ferrosenil Naftakinon Bagh 9-Tac-3) Sentezi

3.2.1 Benzo-9-ta¢-3 (1) (2,3,5,6-tetrahidrobenzo[b][1,4,7]trioksonin) sentezi

Ticari olarak temini miimkiin olmayan bu bilesigin sentezi, Buchanan tarafindan
gelistirilen yontem modifiye edilerek gerceklestirildi [61]. 1 L’lik balonda azot
atmosferi altinda LiOH (6,20 g, 0,148 mol) 800 mL suda ¢oziildii ve iizerine katekol
(8,20 g, 0,0750 mol) ve faz transfer katalizorii olarak tetrabiitilamonyum bromiir
(5,60 g, 0,0173 mol) (TBABr) eklenip 5 dakika karistirildi. Bu karigim {izerine
damlalar halinde 1,5-dikloro-3-oksapentan (9,5 mL) ilave edilerek 135 °C’de geri
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sogutucu altinda 86 saat karistirildi. Belirtilen siire sonunda, oda sicakliina
sogutulan karisim, seyreltik siilfiirik asit (H,SO4) ile pH 2 oluncaya kadar
asitlendirildi. Diklorometan ile ekstrakte edilen karisim, %5 lik NaOH (3 x 100 mL),
doymus NaCl ¢o6zeltisi (100 mL) ve son olarak su ile yikand1 ve Na,;SOq ilizerinden
kurutuldu. Déner buharlastiricida ¢oziiclisii ugurulan karisim, silika gel dolgulu
kolonda diklorometan-eter (1:1) karisiminda yiiriitillerek onciil fraksiyon alindi.
Verim: 2,40 g (%17,8). (Sekil 3.1)

on B o
e B T
OH H20 O\)

¢))
Sekil 3.1 : Modifiye benzo-9-tag-3 sentezi.

3.2.2 4-bromo-benzo-9-ta¢-3 (2) (9-bromo-2,3,5,6-

tetrahidrobenzo[b][1,4,7]trioksonin) sentezi

Benzo-9-ta¢-3 (1) (2,00 g, 0,011 mol) ile NBS (1,98 g, 0,011 mol) 25 mL karbon
tetrakloriir icerisinde 100 °C’de geri sogutucu altinda 2 saat boyunca karistirildi.
Sogumaya birakilip, siiziildiikten sonra siiziintii ugurulup, silika gel dolgulu kolonda
diklorometanda yiiriitiildii. Calisma Smid’in benzo-15-ta¢-5 bilesiginin bromlanmasi

reaksiyonundan uyarlanarak yapilmistir [62].

Onciil fraksiyonda gelen 4°,5’-dibromo-benzo-9-tag-3 (yan iiriin) {iriiniiniin ardindan
gelen fraksiyonda ise 4’-bromo benzo-9-ta¢-3 (2) alindi. Verim:1,30 g (% 45,5).
(Sekil 3.2) . Ry = 0.39 (diklorometan); *H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 3.91-3.93
(m, 4 H, 2 x CH,), 4.32-4.38 (m, 4 H, 2 x CH,), 6.87-7.15 (m, 3 H, Ar); *C-NMR
(125 MHz, CDCly): & = 72.34 (CH,), 72.38 (CH,), 74.03 (CH,), 74.16 (CHy), 115.37
(CH, Ar), 124.39 (CH, Ar), 125.90 (CH, Ar), 126.79 (Cquar), 150.72 (Cquar), 147.82
(Cquat), 152.17 (Cquar); IR (ATR): v (cm™) = 3050, 2920, 2861,1585,1492, 1450,
1403,1365, 1301, 1259, 1201, 1127,1076, 1036, 923, 902, 835, 639. Ms m/z (%):
Anal. hesaplanan, (C1oH11BrOs) 259.08 g/mol, bulunan 260.0 (80) [M], 216(82),
157 (66), 78 (83).
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Sekil 3.2 : 4’bromo-benzo-9-tag-3 (2) sentezi.

3.2.3 Ferrosenil naftakinon 9-ta¢-3 (10-izopropoksi-11-ferrosenil-2,3,5,6-
tetrahidronafto[2,3-b][1,4,7]trioksonin-9,12-dion) (3a), (11-izopropoksi-12-
ferrosenil -2,3,5,6-tetrahidronafto[1,2-b][1,4,7]trioksonin-10,13-dion) (3b)

sentezi

4’-bromo-benzo-9-ta¢-3 (2) (1,00 g, 3,85 mmol) bilesiginin 25 mL kuru THF’da
¢ozililmesiyle hazirlanan ¢ozelti, azot atmosferinde -78°C’ye kadar sogutuldu. Bu
sicakliga ulasildiktan 5 dakika sonra 3,33 mL 1,6 M n-BuLi ¢ozeltisi reaksiyon
ortamina siringa ile yavasca ilave edildi. Karigim 2 saat boyunca karistirildi. Bagka
bir balonda ve azot atmosferinde hazirlanan ferrosenil siklobiitendionun [63] (1,25 g
,3,85 mmol) 25 mL kuru THF’daki ¢ozeltisi, -18 °C’ye sogutuldu ve ilk basamakta
hazirlanan ¢ozeltiye bir ‘canula’ vasitasi ile aktarildi. Reaksiyon ilk 30 dakika iginde
-78 °C’de devam ettirildi, sonrasinda ise 0 °C’ye getirilip 2 saat daha karigtirildi. Bu
stire sonunda reaksiyon su ile sonlandirilip eter fazina alindi, MgSO, iizerinden
kurutuldu ve uguruldu. Balonda kalan madde 165 °C’de p-ksilen ile 3 saat boyunca
geri sogutucu altinda kaynatildi ve p-ksilen vakumda ucguruldu. Silika gel dolgulu
kolonda hegzan:etil asetat (2:1) karisimu ile yesil fraksiyonlar alindi. Ikinci bir kolon
caligmasinda birbirine yakin yiirliyen iki yesil iirlin diklorometanda yiiriitiilerek,
fraksiyonlar ayr1 ayri elde edildi. (3a) Verim: 0,483 gram (% 25). *H-NMR (500
MHz, CDCls): 6 = 1.27 (d, J = 6.1 Hz, 6 H, 2x iPrO [CH3]), 3,95 (s, 4 H, 2 x CHy)
412 (s, 5 H, Fc), 451 (s, 4 H, 2 x CHy), 4.55 (s, 2 H, Fc), 4.81-4.86 (m, 1 H, iPrO
[CH]), 5.18 (s, 2 H, Fc), 7.64 (s, 1 H, Ar), 7.68 (s, 1 H, Ar); *C-NMR (125 MHz,
CDCls): 6 = 22.77 (2x CHs, iPrO), 70.02 (5 x CH, Fc), 70.22 (2 x CH, Fc), 72.33
(CHy), 72.37(CHy), 72,79(2 x CH, Fc), 73.36 (CH,), 73.54 (CH,), 74.73 (Cguat, FC),
76.21 (CH, iPrO), 120.61 (CH, Ar), 121.27 (CH, Ar), 127.75 (Cquar), 129.31 (Cguar),
136.18 (Cquat), 154.79 (Cquat), 155.36 (Cquat), 155.70 (Cquat), 180.04 (Cquat; C=0),
183.63 (Cquat; C=0); IR (ATR): v (cm™) = 3050, 2919, 2850, 1651, 1590, 1556,
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1461, 1383, 1338, 1296, 1179, 1077, 1023, 1000, 900, 803, 744; HRMS [TOF MS
ES+]: m/z [M]" Anal. hesaplanan, C,7H2sFeOg 502.1079 g/mol, bulunan 502.1071
(—1.6 ppm). (3b) Verim: 0,193 gram (% 10). *H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 1.28
(d, J =6.4 Hz, 6 H, 2x iPrO [CH3]), 3.98-4.00 (m, 4H, 2 x CH,), 4.13 (s, 5 H, Fc),
4.30-4.32 (m, 2H, CH,), 4.49 (s, 2 H, Fc), 4.65-4.67 (m, 2H, CH;) 4.87-4.92 (m, 1
H, iPrO [CH]), 5.16(s, 2 H, Fc), 7.23 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, Ar); 7.81 (d, J = 8.1 Hz, 1
H, Ar). *C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 22.76 (2x CHs, iPrO), 70.00 (5 x CH, Fc),
70.20 (2 x CH, Fc), 72.32 (CHp), 72.37(CHy), 72,77(2 x CH, Fc), 73.36 (CH,),
73.53 (CHy), 74.70 (Cquar, FC), 76.20 (CH, iPrO), 120.61 (CH, Ar), 121.27 (CH, Ar),
127.75 (Cquar), 129.31 (Cquar), 136.16 (Cquar), 154.80 (Cquar), 155.36 (Cquar), 155.70
(Cquat), 180.04 (Cquar; C=0), 183.63 (Cquar; C=0); IR (ATR): v (cm™) = 2982, 2869,
1651, 1590, 1462, 1338, 1296, 1178, 1087, 1023, 1000, 913, 815, 745.

< @, =
Fe o j
== o) Br O/w 1.n-BulLi - o
(Lo o ‘O (I
+ O\) + '
o’ "o 2. pksilen  FPTO i-Pro T
) (3a) (3b)

Sekil 3.3 : Ferrosenil naftakinon 9-tac-3 (3a), (3b) sentezi.
3.3 UV-VIS Spektrofotometrik Titrasyon Yontemi ile Katyon Baglama

Bu ¢alismada ligandlar (3a) ve (3b) ile metal katyonlar1 arasindaki komplekslesme

iliskisinin incelendi ve Be?* iyonunun kompleks ézellikleri ¢alisildi.
3.3.1 Metal katyon baglama calismasi

3.3.1.1 (3a) ligandi icin katyon baglama calismalari

Sicaklik kontrol {initesi yardimiyla kiivetin sicakligt 60°C’ye ayarlandi. UV
hiicresine, 3,0 X 104 M 3 mL ligandin DMF’deki ¢ozeltisinin iizerine, 0,05 M Li*,
Na*, K', Cs*, Be*", |\/|g2+, Ca?* ve Ba®" metal katyonlarmin DMF igerisindeki
cozeltilerinden 0,36 mL eklendi ve 30 saniyelik araliklarla spektrumlar1 alindi. Fe?*,

Ni%* , Zn**, Pb* ise 3,0 x 10* M 3 mL (3a) ligandin DMF’deki ¢ozeltisinin iizerine,
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kat1 halde eklenmistir. Spektrumlar1 sekil 3.4 ile sekil 3.12 aras1 bu katyonlar

varliginda (3a) ligandinin spektral davranisi gosterilmistir.

Absorpsiyon
N

200 400 600 800 1000
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.4 : Li* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.

Absorpsiyon
N

200 400 600 800 1000
Wavelength(nm)

Sekil 3.5 : Na* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.
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Absorpsiyon

200 400 600 800 1000
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.6 : K* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.

Absorpsiyon
N

200 400 600 800 1000
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.7 : Cs” varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.
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Absorpsiyon

200 400 600 800 1000 1200
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.8 : Be”* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.

Absorpsiyon
N

200 400 600 800 1000
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.9 : Ca** varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.
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Absorpsiyon

Sekil 3.10 :

Absorpsiyon

Sekil 3.11 :

200 400 600 800 1 OIOO
Dalga boyu(nm)

Mg?* varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranist.

200 400 600 800 1000
Dalga boyu(nm)

Ba** varliginda (3a) ligandinin spektrofotometrik davranisi.
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Sekil 3.12 : Fe?*, Ni**, zn**, Pb®* varhiginda (3a) ligandinin spektrofotometrik
davranisi.

3.3.1.2 (3b) liganda icin katyon baglama calismalari

Sicaklik iinitesi yardimiyla kiivetin sicakligi 60 °C’ye ayarland: ve hiicreye, ligandin
3,0 x 10* M 3 mL DMF’deki cozeltisi iizerine, sirasiyla Li*, Na", K*, Cs", Mgz+,
Ca®*, Ba®* Fe**, Ni*" , Zn?* ve Pb*" Kkati halde eklendi ve 3 dakika sonra spektrumu
alindi. (Sekil 3.13) Bir diger hiicrede ise Be?* katis1 eklenerek 60°C’de 3 dakika

sonra spektrumu alindi. (Sekil 3.14)

Ligand(3b)
Li*
——Na"
I K*
——Cs’
o Mg+2
. Ca+2
——Ba”
o Ni+2
o Zn+2
- Pb+2
Fe+2

Absorpsiyon

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.13 : Li*, Na*, K*, Cs*, Mg®*, Ca?*, Ba®* Fe®*, Ni** , Zn** Pb?* varhiginda (3b)
ligandinin spektrofotometrik davranisi.
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Sekil 3.14 : Be?* varliginda (3b) ligandinin spektrofotometrik davranisi.

3.3.2 Berilyum-ligand etkilesiminin titrasyon ¢alismasi

Sicaklik kontrol iinitesi yardimiyla kiivetin sicakligi 60 °C’ye ayarlandi ve hiicreye,
DMF’deki ligandlarin (3a) ve (3b) 1,0 x 10° M, 3 mL iizerine, 0,0125 M Be**
katistnin DMF’deki ¢6zeltisinden 2 pL eklendi. Her 2 puL ekleme iizerine 3 dakika
beklendi ve spektrumu alind1. (Sekil 3.15 ve sekil 3.16)

12
31 _ 09
'§= 06
2
c 5. 03
_% 670 nm 00
8 ‘ 0 4 8 12 16
!5 L/Be"
g 4] 8.3x10° M Be™

AN

1.1x10° M Be**
400 600 800 1000
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.15 : (3a) ligandinin Be?* ¢ozeltisiyle titrasyonu.
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Sekil 3.16 : (3b) ligandinin Be?* ¢ozeltisiyle titrasyonu.

3.3.3 Sicaklik kontrollii berilyum-ligand etkilesimi

Bu c¢aligma farkli sicakliklardaki ligand-berilyum iyonu etkilesiminin tepki
stirelerinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. 25 °C sicakliktan baglayip 60 °C’ye

kadar olan sicakliklardaki degisimler gozlenmistir.

3.3.3.1 (3a) ligandi i¢in berilyum-ligand etkilesimi

Hiicreye, 3,0 x 10* M, 3 mL ligand (3a) ve 0,05 M BeCl, katisimn DMF’deki
¢ozeltisinden 0,36 mL konuldu. Sicaklik sirasiyla 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60
°C’ye ayarlandi. Belirli periyotlarda spektrumu alindi ve yiik transfer bandindaki
degisim gozlendi. Sekil 3.17 ile sekil 3.24 arasinda bu degisimler gosterilmistir.
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Sekil 3.17 : 25 °C’de (3a) ligandimin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki degisim.
MR
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Sekil 3.18 : 30 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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Sekil 3.19 : 35 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki degisim.
4 - 0.4
0.3

3 - g_ 0.2
.% 201
& 2 4 0.0
§ 0 0 10 20 30 40 50
=) Time(min)
<

14 425 nm 670 nm

500 nm l
04
200 400 600 800 1000

Dalga boyu(nm)

Sekil 3.20 : 40 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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Absorpsiyon
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Sekil 3.21 : 45 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer

Absorpsiyon

bandindaki degisim.
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Sekil 3.22 : 50 °C’de (3a) ligandinin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki degisim.
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Absorpsiyon
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Sekil 3.23 : 55 °C’de (3a) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer

Absorpsiyon

bandindaki degisim.
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Sekil 3.24 : 60 °C’de (3a) ligandimin Be?" etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki degisim.
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3.3.3.2 (3b) ligand icin berilyum-ligand etkilesimi

Hiicreye, 3 mL ligand (3b) ve 0,05 M Be*" iyonunun DMF’deki ¢zeltisinden 0,36
mL konuldu. Sicaklik sirastyla 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60 °C’ye ayarlandi.
Belirli periyotlarda spektrumu alindi ve yiik transfer bandindaki degisim gézlendi.

Sekil 3.25 ile sekil 3.32 arasinda bu degisimler gosterilmistir.

4_ 0.4
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% 02

= 3- Il 354 nm §
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4 00
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14

04

200 400 600 800 1000

Dalga boyu(nm)

Sekil 3.25 : 25 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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Sekil 3.26 : 30 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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Sekil 3.27 : 35 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki degisim.
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Sekil 3.28 : 40 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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Sekil 3.29 : 45 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.

Absorpsiyon

200 400 600 800 1000
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Sekil 3.30 : 50 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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Sekil 3.31 : 55 °C’de (3b) ligandinin Be** etkilesimi ve zamanla yiik transfer

bandindaki degisim.
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Sekil 3.32 : 60 °C’de (3b) ligandinin Be?* etkilesimi ve zamanla yiik transfer
bandindaki degisim.
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3.3.4 Kesinlik, gozlemlenebilme sinir1 ve girisim

Kesinlik ¢aligmasinda bagil standart sapma hesaplanmasi amaglandi. Kalibrasyon
egrisi cizildikten sonra, DMF’de (3a) ligandinin 3 mL 1,0 x 10° M ¢ozeltisi ve
tizerine 40 puL 0,0125 M Be®" iceren 5 farkli gozelti hazirlanip 60 °C sicaklikta
okumalar yapild1 ve sonuglar kiyaslandi, standart sapma bulundu ve bagil standart
sapma degerine ulasildi. Denklem 3.1°de bagil standart sapma degeri (RSD) degerti;
standart sapma (SS) degerinin, sonuglarin ortalamasina (ORT) boliinmesiyle
bulundu.
RSD = % (3.1)

Tayin smir1 ¢alismasinda ise on defa kor ¢Oziicii okundu ve standart sapma
hesaplandi. (3a) ligandinin titrasyon kalibrasyon egrisinden alinan deger yardimiyla
tayin smirt bulundu. Denklem 3.2’de GS; gézlemlenebilme siniri, Kor; okunan kor

¢ozelti absorpsiyonu, SS; standart sapmay1 gostermektedir.

GS = Kor +3§ (3.2)
m
Girisim ¢alismasinda ise UV hiicresine (3a) ligandinin 3 mL 1,0 x 10° M DMF’deki
¢ozeltisinden konuldu ve iizerine 0,0125 M Be®" iceren ¢ozeltiden bir miktar
eklenerek 60 °C sicaklikta okuma yapildi. Uzerine diger metal (Li*, Na*, K, Cs",

Mg2+, Ca?*, Ba®* Fe?*, Ni?* , zn?** Pb2+) tuzlarmin konsantre ¢ozeltisinden eklenerek

okuma yapildi.
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Sekil 3.33 : (3a) ligandimin Be** varliginda diger metallerle girisim ¢alismast.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada yeni sentezlenen ferrosenil naftakinon bagli 9-tag-3 molekiilii ile secici
ve hassas berilyum iyonunun tayini, UV-VIS Spektrofotometrik titrasyon yontemi ile
yapilmasi amaglandi. Bu amagla sentezlenen iki izomer (3a) ve (3b) ile katyon

baglama calismalar1 yapildi.

4.1 Ligand (Ferrosenil Naftakinon Bagh 9-Ta¢-3) Sentezi

4.1.1 Benzo-9-ta¢-3 (1) sentezi

Benzo-9-tac-3 molekiilii sentezi 6nceki verilerle Buchanan’in verileriyle uyumlu
oldugu gozlendi. Sekil 4.1 de gosterilen spektrumda, aromatik bolgedeki multipletin
(4H) yan1 sira 4,3 ve 3,9 ppm’deki multipletler (4H), benzo-9-tag-3 (1) bilesiginin

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.1 : (1) bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.2 4-bromo-benzo-9-tag-3 (2) sentezi

Bromlama sonucu elde edilen (2) nolu bilesigin GC-MS spektrumu sekil 4.2°de yer

almaktadir. Hesaplanan M" iyon piki gozlenmistir.

21012014 _MBR#341 RT: 1050 AV:1 NL: 6.22E7
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Sekil 4.2 : (2) bilesiginin GC-MS spektrumu.

(2) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.3) aromatik bolgedeki multiplet
(6,86-7,15 ppm arasi) ve eterik bolgedeki multipletler (3,91-4,38 ppm arasi)

beklenen kayma degerleriyle uyumludur.
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ekil 4.3 : 1lesiginin "H- spektrumu.
kil 4.3 : (2) bilesiginin *H-NMR spek
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Bilesige ait *C-NMR spektrumunda tag eter gruplarma ait karbonlar 72,34-74,03

ppm araliginda ve aromatik karbonlar 115,37-152,17 ppm araliginda beklenen sayida

ve degerlerde gozlenmistir (Sekil 4.4).

4.1.3 Ferrosenil naftakinon bagh 9-ta¢-3 (3a),(3b) sentezi

Narmalized Intensity

09
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053
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0.3
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0.1

0.1
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CARBON_01
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15217

1
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L]

_77.29-77.04

72.34

74.03

Sekil 4.4 : (2) bilesiginin **C-NMR spektrumu.

Chemical Shift (ppm)

(3a) numarali bilesigin HRMS sonuglari ise bilesik ile uyumludur (Sekil 4.5). FT-IR
spektrumunda ise 1651 cm™ de (C=0) pikleri, 1296 ve 1179 cm™ de eterik pikler
(Ar-O-C ve C-O-C) gozlenmistir. 2900-2800 cm™ bolgesinde gdzlenen pikler alifatik
CH titresimlerine isaret etmektedir (Sekil 4.6)
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: 5204053
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Sekil 4.5 : (3a) bilesiginin HRMS spektrumu.
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Sekil 4.6 : (3a) bilesiginin FT-IR spektrumunda spektrumu.

(3a) bilesigine ait "H-NMR sekil 4.7°da yer almaktadir. (3a) nolu bilesigin *H-NMR
spektrumunda aromatik bolgedeki iki singlet 2H (7,64 ve 7,68 ppm), ferrosene ait
4,12 ppm (5 H), 4,55 ppm (2 H) ve 5,18 ppm degerler (2H) ve eterik bolgedeki
multipletler (3,95 ppm ve 4,51-455 ppm arasi) beklenen kayma degerleriyle

uyumludur.
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Sekil 4.7 : (3a) bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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(3a) bilesigine ait BC-NMR degerleri tag eterler 72,33 ve 73,54 ppm arasi, ferrosen
70,02 (5C), 70,22 (2C), 72,79 (2C) ve naftakinon 120,61 ve 121,27 ppm aromatik ve
180,04 ve 183,63 ppm karbonil gruplari olarak cikmistir. Beklenen degerlerle

sonuglar uyumludur.

(3a) bilesigine ait **C-NMR spektrumu sekil 4.8°de yer almaktadir.
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Sekil 4.8 : (3a) bilesigine ait *C-NMR spektrumu.

(3b) bilesiginin "H-NMR ve "*C-NMR spektrumlari sekil 4.8 ve sekil 4.9dadr.
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Sekil 4.9 : (3b) bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.10 : (3b) bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

(3b) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda aromatik bolgedeki iki dublet (7,8 ve
7,23 ppm), ferrosene ait 4,13 ppm (5 H), 4,49 ppm (2 H) ve 5,16 ppm degerler (2H)
ve eterik bolgedeki multipletler (3,98 ppm ve 4,65 ppm aras1) beklenen kayma
degerleriyle uyumludur.

(3b) nolu bilesigin **C-NMR spektrumunda tag eterler 72,37 ve 73,53 ppm aras,
ferrosen 70,00 (5C), 70,20 (2C), 72,77 (2C) ve naftakinon 120,61 ve 121,27 ppm
aromatik ve 180,04 ve 183,63 ppm karbonil gruplar1 olarak ¢ikmistir. Beklenen

degerlerle sonuglar uyumludur.

4.2 UV-VIS Spektrofotometrik Titrasyon Yontemi ile Katyon Baglama

4.2.1 Metal Katyon Baglama Calismasi

Bu calisma sonucunda Be** iyonu disindaki metal katyonlar1 (Li*, Na*, K*, Cs",
Be**, Mg?*, Ca**, Ba** Fe?*, Ni**, Zn®* Pb®") yiik transfer bandinda kayda deger bir
degisiklik sergilemedigi anlasildi. Berilyum varliginda (3a) ve (3b) ligandlar igin
yiik transfer bandinda bir kaybolma gozlendi. (3a) ve (3b) ligandi i¢in, katyonlar
varhiginda yiik transfer bandindaki absorpsiyon degisimleri sekil 4.11 ve sekil
4.12°de yer almaktadir.
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Sekil 4.11 : (3a) ligandinin katyonlara gore absorbans degisimleri.
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Sekil 4.12 : (3b) ligandinin katyonlara gore absorbans degisimleri.

Sekil 4.13’de (3a) ligandinin fizerilerinde yazili metal katyonlari varliginda renk

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.13 : (3a) ligandinin berilyum varhigindaki renk degisimi.
4.2.2 Berilyum-ligand etkilesiminin titrasyon calismasi

Titrasyon sonucu elde edilen yiik transfer bandindaki absorpsiyon degisim
degerlerinin tizerinden kantitatif bir analiz yolu gelistirildi. (3a) ligand1 igin, her bir
eklemeye karsilik gelen Be”* konsantrasyonu-logaritma absorbans grafigi ¢izdirilerek
R? degeri 0,996 olan bir dogrusal aralik elde edildi. (Sekil 4.14)

0.3 1

-1.21 R*=0.996

T T T T

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
[Be*'] (mM)

Sekil 4.14 : (3a) ligand ile yapilan titrasyonda elde edilen dogrusal

aralik.

(3a) ligand: icin dogrusal aralik 8,3 x 10° M — 1,1 x 10 M (0,08 ppm — 10,8 ppm)
olarak tespit edildi. Denklem 4.1’de kalibrasyon egrisinin denklemi yer almaktadir.
Burada y, absorbansin logaritmasi, X ise Be?* konsanstrasyonuna karsilik

gelmektedir.

y = —1140x + 0,15 (4.1)
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Ayrica komplekslesme sabiti Ks, Valeur’in denkligi ile hesaplandi [64]. Denklem
4.2°de verilen Xp; ilk absorpsiyon degeri, X; anlik absorpsiyon degeri, Xjim; SON
absorpsiyon degeri, Ks; komplekslesme sabitini, [M] ise metal konsantrasyonunu

gostermektedir.

X, - X

X K [M] (4.2)

lim
Denklem 4.2°ye gore metal konsantrasyonuna karsin ilk absorpsiyon anlik

absorpsiyon farkinin anlik absorpsiyon son absorpsiyona farki grafige gecirildi (Sekil
4.15)

20 1
Equation y = a*exp(b*x) .l
Adj. R-Squ 0.98244 ]
Value
- L a 0.62052
—~ 1 5 L b 3079.70
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o=
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~
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Sekil 4.15 : Valeur denkligine gore (3a) ligandi igin K bulma.

Grafigin verdigi deger b degeri; komplekslesme sabitini vermektedir. Buna gore (3a)

ligandinin K degeri 3079, log K degeri ise 3,49 olarak bulunmustur.
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(3b) ligand1 i¢in yine eklenen berilyum iyonu konsantrasyonuna karsi absorbansin
logaritmasi grafige gegirildi ve R? degeri 0,997 olan bir dogrusal aralik elde edildi
(Sekil 4.16).

0.0 -

-0.4 1

log A

-0.8 +

-1.21 R? = 0.997

-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
2
[Be”] (mM)

Sekil 4.16 : (3b) ligandi ile yapilan titrasyonda elde edilen dogrusal
aralik.

(3b) ligand: i¢in dogrusal aralik 8,3 x 10° M — 1,0 x 10 M (0,08 ppm — 9,8 ppm)
olarak tespit edildi. Denklem 4.3’te kalibrasyon egrisinin denklemi yer almaktadir.

Burada y, absorbansin logaritmasi, X ise Be?* konsantrasyonuna karsilik gelmektedir.
y =-1004x - 0,03 (4.3)

Denklem 4.2°ye gore metal konsantrasyonuna karsin ilk absorpsiyon anlik
absorpsiyon farkinin anlik absorpsiyon son absorpsiyona farki grafige gegirilir (Sekil
4.15)
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Sekil 4.17 : Valeur denkligine gore (3b) ligand: i¢in Ks bulma.

Grafigin verdigi deger b degeri; komplekslesme sabitini vermektedir. Buna gore (3b)

ligandinin Ks degeri 6660, log K degeri ise 3,82 olarak bulunmustur.

4.2.3 Sicaklik kontrollii berilyum-ligand etkilesimi

Sicaklik ligand ile Be** katyonlar1 arasinda komplekslesmeyi hizlandiran bir faktor
oldugu gozlendi. Sicakligin artmasiyla yiik transfer bandinin soniimlenme siiresi
sekil 4.16°da goriildiigl iizere kisalmaktadir. Bir diger sonug ise sicaklik artigiyla

ligandlarin komplekslesme hizlarimin birbirlerine gére degismesi olarak gortilebilir.

35 °C’ye kadar (3b) ligand1 daha hizli cevap siireliyken, o noktadan sonra (3a)

ligandinin tepkime siiresi daha kisaldig1 gozlendi.
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Sekil 4.18 : (3a) ve (3b) ligandlarinin degisen sicakliklardaki

tepkime stireleri.

4.2.4 Kesinlik, gozlemlenebilme ve girisim

Kesinlik caligmalarinda elde edilen sonuglar, kalibrasyon egrisinden denklem 4.1 ile

grafige gecirildi ve standart sapma degeri bulundu.

Cizelge 4.1 : Kesinlik ¢aligsmasi sonuglari.

Absorpsiyon Konsantrasyon
Karsiligi(mM)
1,0420 0,118
1,0819 0,104
1,0607 0,111
1,0691 0,108
1,0699 0,108

Cizelgeden alinan konsantrasyon degerlerinden, standart sapma degeri 0,00522 nM

olarak bulundu. Denklem 3.1’e¢ gore bagil standart sapma (RSD) degeri 0,0475
(%RSD = %4,75) olarak bulunmustur.

Gozlemlenebilme sinir1 ise denklem 3.2°den, 5,4 x 10 M olarak belirlendi.

Girisim caligmasinda diger metal katyonlar1 varlifinda spektrumlarinda ciddi bir

degisim gézlenmemis ve Be*? iyonu ile girisim yapmamustir.

Be** iyonunun (3a) ligand: ve UV-VIS Spektrofotometrik yontemle tayini, 60 °C

sicaklikta 90 saniyede yanit verebilen, dogrusal aralig1 8,3 X 10°M -1,1x10° M
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degerleri arasinda, gozlemlenebilme smir1 5,4 x 10° M olan ve kesinligi yiiksek ve

diger metallerden etkilenmeyen bir metot olarak gosterilebilir.
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