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YENĠ ÇOK FONKSĠYONLU FERROSENĠL NAFTAKĠNON BĠLEġĠĞĠNĠN 

SENTEZĠ VE SEÇĠCĠ KATYON BAĞLAMA ÖZELLĠKLERĠNĠN 

ĠNCELENMESĠ 

ÖZET 

Organometalik kimya günümüzde hızla büyüyen, endüstriyel ve akademik alanda 

önemli yere sahip, genel anlamda metal-karbon bağlarını inceleyen bir kimya dalıdır. 

18. yüzyılın ortalarında ilk organometalik bileĢikler sentezlenmesine karĢın en büyük 

geliĢmeler 19. yüzyıl sonlarında Mond ve Grignard ile olmuĢ, 1951 yılında ferrosenin 

sentezi, modern organometalik kimya için bir baĢlangıç noktası olarak belirlenmiĢtir. 

Ferrosen, Pauson ve Miller tarafından, susuz eter içerisinde siklopentadienil ile 

demir(II) klorürün reaksiyonundan fulvalen sentezlemek amacıyla yapılan bu çalıĢma 

sonucu, tesadüfen turuncu renkli bir bileĢik elde edilmiĢ, yapılan elementel analiz 

sonucu, Fe(C5H5)2 molekül formülüne sahip katı bir bileĢik olduğu gözlenmiĢtir.  Yapı 

aydınlatılması ise Wilkinson, Fischer ve Woodward tarafından yapılmıĢtır. Bu iki bilim 

insanı bu konudaki çalıĢmalarıyla 1979 Nobel Kimya Ödülüne layık görülmüĢtür.  

Kinonlar doğada bakteri, mantar, bitki ve hayvan kökenli bulunabilen veya sentetik 

yollarla elde edilebilen, konjuge diketon yapılarıdır. Ġlk kinon sentezi, kuinik asitin 

yükseltgenerek p-benzokinona çevrilmesiyle gerçekleĢmiĢtir. Basit kinonlar, tahriĢ edici 

özelliği olan, yüksek buhar basıncına sahip katılardır. Kinonlar, biyolojik ve sentetik 

kimya açılarından önemli yer tutan bileĢiklerdir; fotosentez, kan pıhtılaĢması, hücresel 

solunum, farmokoloji, boya, yük transfer kompleksleri, oksitleyicilik gibi  konularda 

kinonlar yaygın olarak kullanılır. Ayrıca antikanser ajanı nitelikli, klinik olarak test 

edilen binin üzerinde kinon yapısı mevcuttur. Naftakinonlar ise iki halkalı kinon yapısı 

olarak nitelendirilebilir. Günlük hayatta en bilinen naftakinon yapıları, pıhtılaĢma ajanı 

olarak iĢlev gören, Vitamin K1 ve K2‘dir. Hidroksinaftakinon türevleri olan juglon, 

mantar öldürücü, lavson, boyar madde, fitiyokol ise antibiyotik olarak kullanılır. 

Naftakinonlar, naftalendiol, aminonaftol gibi hidroksi grubu içeren naftalen türevlerinin 

yükseltgenmesiyle, p-benzokinonun Diels-Alder reaksiyonlarıyla veya aromatik 

substitüye skuarik asitin yükseltgenmesiyle sentezlenebilir. 

Makrosiklik kimyada önemli yer tutan bileĢiklerden olan taç eterler, 1967 yılında 

Pedersen tarafından sentezlenen bileĢiklerdir. Taç eterler, dioksan molekülünün halkalı 

oligomeri olarak görülebilir; oksijen heteroatomlu türevlerinden sonra, azataç eter, 

tiyataç eter gibi farklı heteroatomlu türevleri sentezlenmiĢ ve metal katyonlarıyla iliĢkisi 

incelenmiĢtir. Taç eterlerin en bilinen özelliği çözünürleĢtirme iĢlemidir. Bu sayede taç 

eterler  faz tranfer katalizörü olarak reaksiyonlarda etkin yer alırlar. Taç eterler 

sentezlendiği döneme kadar problem olarak görülen alkali ve toprak alkali 

kompleksleĢmesine çözüm getirmiĢtir. Pedersen ve çağdaĢları Lehn ve Cram ile birlikte 

sentez ve kompleksleĢme çalıĢmalarıyla 1987 yılında Nobel Kimya ödülüne layık 

görülmüĢlerdir. Pedersen ilk makalesinde yer verdiği dört sentetik yöntem ile, farklı 

türevlendirilmiĢ ve farklı halka boyutlarında halkaların eldesi mümkündür. 
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Supramoleküler kimya, moleküler tanınma ve ev sahibi-konuk etkileĢimini de içine alan 

iki veya daha fazla türün etkileĢmesini inceleyen kimya dalıdır. Supramoleküler 

kimyadaki atılım, ―schiff‖ bazları ile baĢlarken, taç eterler, kriptanlar, siklofan, sferand 

ve karserandlar ile yeni bir dönem baĢlamıĢtır ve bu moleküllerin kompleksleĢmeleri 

çeĢitli gruplarca çalıĢılmıĢtır. Supramoleküler kimyada türlerin arasındaki etkileĢimin 

ölçülebilmesi sayesinde bu alanda çalıĢan diğer çalıĢmacılara ligand dizaynı konusunda 

yardımcı olur.  

Endüstride sıkça kullanılan berilyum, toksik özelliklerinden ötürü hassas ve doğru 

miktarının tayini yapılması gerekmektedir. Berilyum oluĢturduğu kompleksler 

sayesinde spektroskopik, elektrokimyasal, kromatografik olarak tayin edilebilmektedir.  

Bu çalıĢmada taç eterlerin kompleksleĢme özellikleri ve yük transfer bandındaki 

değiĢimler kullanılarak, yeni sentezlenen ferrosenil naftakinon bağlı 9-taç-3 bileĢiği ile 

UV-VIS Spektrofotometresi yardımıyla, seçici ve hassas berilyum tayini amaçlandı. 

ÇalıĢma iki aĢama olarak değerlendirilebilir; ilk aĢamada ligandın sentezi 

gerçekleĢtirildi. Sentezin ilk basamağında ticari olarak bulunmayan benzo-9-taç-3 (1) 

bileĢiği sentezlendi ve bromlanarak 4‘-bromo-benzo-9-taç-3 (2) bileĢiği elde edildi. 

Sentezin diğer basamağında ise ferrosenil siklobütendion bileĢiği ile 4‘-bromo-benzo-9-

taç-3 (2) bileĢiğinin reaksiyonundan ferrosenil naftakinon bağlı 9-taç-3 (ligand; (3a) ve 

(3b)) molekülü iki izomer halinde sentezlendi. Sentezlenen moleküller, FT-IR, 
1
H-

NMR, 
13

C-NMR, kütle spektroskopisi ve elementel analiz yöntemleri ile karakterize 

edildi. 

ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında ligandlar (3a) ve (3b) ile metal katyonları arasındaki 

kompleksleĢme iliĢkisi UV-VIS Spektrofotometrik titrasyon yöntemi ile yapıldı. (3a) ve 

(3b) bileĢiklerinin, alkali (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
), toprak alkali (Be

2+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
), 

geçiĢ metal (Fe
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

) katyonları ve kurĢun (Pb
2+

) katyonu ile kompleksleĢmeleri 

incelendi. Berilyum iyonu (Be
2+

) ile ligandlar, çıplak gözle bile seçilebilen bir kompleks 

oluĢturduğu gözlendi. Ligandların diğer katyonlar varlığında Be
2+

 iyonunu seçici olarak 

bağladığı tespit edildi. Devamında kantitatif tayin için, Be
2+

 iyonu ile ligandın 

kompleksleĢmesini analitik boyuta getiren tayin sınırı, kesinlik, lineer aralık gibi 

uygulamalar ile çalıĢmalar sonlandırıldı. 
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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(II) 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(C5H5)2 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 K1 and K2. 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-BuLi) 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, 
1
H-NMR, 

13
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

2+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
), transition metal 

(Fe
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

) cations and lead (Pb
2+

) cation were studied. In DMF and at 60 °C, 

metal cations were examined for whether quenching charge transfer band or not. 

Beryllium ion (Be
2+

) 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
2+

 and ligands (3a) and (3b) in DMF. Temperature of the 

solution was fixed at 60 °C via the temperature controlled unit. Then 2 µL, 0,0125 M 

Be
2+

 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
2+

 and ligands, by this way the log function of absorption maximum were 

plotted versus the concentration of Be
2+

 to obtain linear range.  

In the next stage, temperature effect on the complexation taking place between ligands 

(3a) and (3b) with Be
2+

 were examined in the varying temperatures (25, 30, 35, 40, 45, 

50, 55, 60 °C). Excess amount of Be
2+

 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
2+

 ion with large concentration range, short response time, non-

interferenced by other cations and low detection limits.  

 

 

  



 xxiv 

 

 

 



1 

1. GĠRĠġ  

Taç eterler, supramoleküler kimyada önemli yer tutan moleküllerdir. Faz transfer 

katalizörü gibi sentetik özelliklerinin yanında taç eterler, özellikle alkali ve toprak alkali 

metal kompleksleĢmesi problemine sunduğu çözüm sayesinde, kimyada sıkça çalıĢılan 

konulardan biri olmuĢtur.  

Bu çalıĢmada taç eterlerin kompleksleĢme özellikleri kullanılarak, yeni sentezlenen 

ferrosenil naftakinon bağlı 9-taç-3 bileĢiği ile, UV-VIS Spektrofotometresi kullanılarak 

seçici ve hassas berilyum tayini amaçlanmıĢtır. 

ÇalıĢmanın ilk kısmında ligandın sentezi gerçekleĢtirildi. Sentezin ilk basamağında 

ticari olarak bulunmayan benzo-9-taç-3 (1) bileĢiği sentezlendi ve bromlanarak 4‘-

bromo-benzo-9-taç-3 (2) bileĢiği elde edildi. Sentezin diğer basamağında ise ferrosenil 

siklobütendion bileĢiği ile 4‘-bromo-benzo-9-taç-3 (2) bileĢiğinin reaksiyonundan 

ferrosenil naftakinon bağlı 9-taç-3 (3a), (3b) (ligand) molekülü iki izomer halinde 

sentezlendi [1]. Sentezlenen bileĢikler, FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR, kütle spektroskopisi 

ve elementel analiz yöntemleri ile karakterize edildi. 

ÇalıĢmanın ikinci kısmında ligand ile metal katyonları arasındaki kompleksleĢme 

iliĢkisi spektrofotometrik titrasyon yöntemi ile yapıldı. Alkali (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
), 

toprak alkali (Be
2+

, Mg
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

), geçiĢ (Fe
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

) metal katyonları ve 

kurĢun (Pb
2+

) katyonu ile DMF çözücüsü ortamında ve 60 
o
C‘de kompleksleĢme 

çalıĢmalarının ardından berilyum iyonu (Be
2+

) ile ligandın kompleksleĢmesini analitik 

boyuta getiren seçici ve hassas kantitatif analiz yöntemi geliĢtirildi. 

 
ġekil 1.1 : (3a) ve (3b) bileĢikleri. 
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2. GENEL BĠLGĠLER 

2.1 Metalosen ve Ferrosen 

Organometalik kimya, metal-karbon bağı içeren bileĢikleri inceleyen, hızlı geliĢen ve 

son yıllarda ilgi çekici bir konu haline gelen bir kimya dalıdır. Metal karbon atomları 

arası sigma () ve pi (π) bağlarını içeren bileĢikler, iki veya daha fazla metal-metal bağı 

içeren küme bileĢikler, organik kimyada olağan dıĢı karbon parçaları içeren bileĢikler 

organometalik kimyanın ilgilendiği alanları kapsar [2]. Ġlk organometalik bileĢik 

sayılabilecek [(CH3)2As]2O molekül formülüne sahip bileĢik, 1760‘ların baĢlarında 

sentezlense de, Mond‘un nikel ve demir karbonil bileĢikleri ve Grignard‘ın 

reaktanlarına kadar büyük bir atılım olmamıĢtır (Çizelge 2.1). Organo-geçiĢ metalli 

komplekslerin sistematik çalıĢmaları ise Reppe, Fischer, Ziegler ve Wilkinson‘ın 

çalıĢmalarıyla sistematik hale gelmiĢtir [3].  

Çizelge 2.1 : Organometalik kimyanın tarihsel geliĢimi. 

Yıl KeĢfeden BileĢik 

1760  Cadet de Gassicourt [(CH3)2As]2O 

1827  W. C. Zeise K[PtCl3(C2H4)] 

1868  M. P.Schützenberger [Pt(CO)Cl2]2 

1891  L. Mond Fe(CO)5 

1900  V. Grignard CH3MgI 

1908  L. Mond Co2(CO)8 

1919  F. Hein (η
6
-Arene)2Cr 

1922  T. Midgley, T. A. Boyd Pb(C2H5)4 

1927  A. Job Cr(CO)6,  W(CO)6 

1943  E. G. Rochow Organoklorosilan 

1951  P.Pauson, S. A. Miller Fe(C5H5)2 

1955  E. O. Fischer Cr(C6H6)2 

1961  G.Wilke Ni(η
3
-C3H5)2 

1972  H.Werner [(C5H5)3Ni2]
+
 

1979  H. C. Brown Organoboran 

 1979  G.Wittig  Metilenfosforan 

1981  R.West R2Si=SiR2 
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Metalosenler, iki planar karbon halkasına metal ile sandviç konumunda bulunan 

bileĢikler olarak bilinen, fakat modern anlamda incelendiği takdirde, 

bis(siklopentadienil) ligandının, metalle sandviç bileĢiklerinin yanı sıra, yarı sandviç ve 

çok katlı sandviç komplekslerini (ġekil 2.1) de içine alan; hatta bor, silisyum, arsenik 

gibi ametalik kompleksleri (metalosen-tipi kompleksler) de kapsayacak türde bileĢikler 

olarak görmek mümkündür [4,5].  

 

ġekil 2.1 : ÇeĢitli metalosen türleri. 

Metalosenler içerisinde yüksek kararlılıkları sebebiyle grup 8 elementlerinin yaptığı 

ferrosen, rutenosen ve osmosen, en Ģiddetli koĢullarda bile metal-ligand bağlarını 

korurlar. Bu sebeple siklopentadienil ligandları üzerinden çeĢitli tepkimelere 

girebilirler. Aromatik bileĢiklerdeki Friedel-Crafts açillemesi ve lityolama gibi 

tepkimelerinin mümkün olması, baĢlangıç ürünü olarak kullanma konusunda bu 

bileĢikleri üstün kılar [4]. 

Ferrosen, fulvalen sentezi gerçekleĢtirmek amacıyla Pauson ve Miller tarafından 

siklopentadienil magnezyum bromürün, demir(II) klorür ile susuz eterde tepkimesi 

sonucunda, tesadüfi olarak bulunmuĢtur. Turuncu renkli bileĢik, elementel olarak 

incelenmiĢ ve moleküler formülünün Fe(C5H5)2 Ģeklinde olduğu tespit edilmiĢtir. Fakat 

yapısı Wilkinson, Fischer ve Woodward tarafından aydınlatılmıĢ ve 1979 yılında bu 

isimler Nobel Kimya Ödülüne layık görülmüĢlerdir [6-8]. 

 

ġekil 2.2 : Ferrosenin Pauson tarafından sentezi. 
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Ferrosenin keĢfi ve dikkat çekici özelliklerinin aydınlatılması, genellikle modern 

organometalik kimyanın baĢlangıç noktası olarak kabul edilir. O dönemden beri 

ferrosen kimyası; kataliz, materyal kimyası, elektrokimyasal sensör gibi çeĢitli alanlarda 

rol almıĢtır. Ferrosenin sulu aerobik ortamda harika kararlılık göstermesi, çeĢitli 

türevlerine eriĢilebiliyor ve kolayca tuzlarına dönüĢtürülebiliyor olması, biyolojik 

uygulamalara olanak sağlaması, kararlı, nötral ve zehirli olmaması; biyoloji, ilaç ve 

moleküler biyoteknoloji alanlarına da çalıĢılmasına yol açmıĢtır.  Bu konuda yapılan 

çalıĢmalarda antibakteriyel, antifungal, antitümör ve antisıtma özellikli ferrosen 

türevleri ilaçlar sentezlenmiĢ ve ferrosenle türevlendirilen birçok muadili ilacın 

etkinliğinin arttığı görülmüĢtür [9,10]. 

2.2 Kinonlar ve Naftakinon 

Kinonoid bileĢikler, doğada yaygın olarak bulunan (bakteri, mantar, bitki, hayvanlar 

âlemi) bileĢiklerdir. Kükürt [(=S), kinontiyad], oksijen [(=O), kinon], karbon [(=CH2), 

kinonmetid] ve azot [(=NH veya =NR), kinondiimid] atomlarının terminal 

pozisyonlarda yer alabildiği tipte bileĢiklerdir. Kinonoid bileĢiklerden oksijen, azot veya 

her ikisinin birlikte bulunduğu tipleri, kükürt ve karbon bulunan tiplerinden daha 

kararlıdır. Kinonlar, kinonoid tipte bileĢikler içerisindeki en geniĢ sınıf olarak 

nitelendirilebilir. Doğal yolla elde edilen kinonlar, artan büyüklüklerine göre üç ana 

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

Kinonlar, konjuge yapılı diketonlardır. Benzen ve naftalen gibi aromatik bileĢiklerdeki 

–CH= gruplarının –C=O gruplarına dönüĢtürülmesiyle oluĢan bileĢiklerdir [12]. 

Biyolojik ve kimyasal olarak önemli bileĢikler olan kinonlar, ilk olarak 1838 yılında 

kuinik asitin mangan dioksit ile sülfürik asit varlığında okside edilmesiyle (ġekil 2.3) 

elde edilen, pratik ve teorik kimyada önemli yer iĢgal eden bileĢiklerdir [13].  

 

ġekil 2.3 : Ġlk kinon sentezi.  
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Basit kinonların iki dikkate değer özelliği vardır, kokusu ve rengi; 1,4-benzokinon ve 

1,4-naftakinon türevlerinin yüksek buhar basıncı ve sert, tahriĢ edici kokusu vardır. Tek 

halkalı bileĢikleri genellikle böcek ilacı içeriğine katılır [13].  

Sentetik olarak elde ediliĢinin yanı sıra kinonlar; bitkiler, mantarlar ve bakterilerde de 

bulunan bileĢiklerdir. Kinon türevleri, hücresel solunum, fotosentez, kan pıhtılaĢması ve 

antioksidan gibi önemli biyolojik aktivitelerde rol üstlenirler. Kimyasal açıdan ise, 

farmakolojik veya doğal ürün sentezi, boya, yük transfer kompleksleri, oksijenleri ile 

geçiĢ metali koordinasyon yapması ve oksitleyici özellikleri bulunur.  

Kinon yapısı, kansere karĢı özellikleri dolayısıyla, hayvanlar üzerinde test edilen 

antikanser ajanlarından birisidir. 1955 yılından günümüze milyondan fazla sentetik veya 

doğal ürün, kanser araĢtırmaları için denenmiĢ ve bunların 1500 tanesinden fazlası 

kinon olarak kayıtlara geçmiĢtir. Antikanser yönünden klinik olarak kullanıĢlı olan 

kinonlar, reaktif veya heterohalkalı grup içeren p-benzokinonlar veya geniĢ substitüye 

antrakinonlardır. 

Kinonlar üstün redoks özellikleri sebebiyle laboratuvar çalıĢmalarında biyolojik sentez 

faaliyetleri için önemli yükseltgeyiciler olarak kullanılır. Özellikle doymamıĢ α,ß 

ketonların varlığı, kinonların birçok reaksiyonlara katılmalarına olanak verir. 

Nükleofilik yer değiĢtirme, elektrofilik, radikalik ve halka ekleme reaksiyonları yanı 

sıra, fotokimya ve normal veya olağandıĢı karbonil reaksiyonları kinonlar için 

karakteristiktir [14,15]. 

Naftakinonlar ise iki halka içeren kinon türevidir. Sentetik ürünler olarak elde 

edilmesinin yanı sıra doğada oldukça fazlaca bulunmaktadır. Naftakinonlar altı farklı 

yapıda bulunabilmelerine rağmen, en bilinenleri ġekil 2.4‘te gösterilen 1,2-, 1,4-, 2,6- 

naftakinonlardır [16,17]. 1,4-Naftakinonlar, memelilerde tümör hücrelerinin büyümesini 

durdurmasının yanında, kemoterapik ilaçların etkinliğini arttırır [18]. 

 

ġekil 2.4 : Bazı naftakinon türleri. 
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Günlük hayatta en çok bilinen naftakinonlardan biri pıhtılaĢma ajanı olarak bilinen 

Vitamin K1 ve Vitamin K2‘dir (ġekil 2.5). Hidroksinaftakinon türevleri olan juglon 

mantar öldürücü, lavson, boyar madde, fitiyokol ise antibiyotik olarak kullanılır [17]. 

 

ġekil 2.5 : Bazı naftakinon türleri.  

Naftakinonların genellikle yükseltgenme yöntemiyle sentezlenmesine ek olarak, 

elektrofilik katılma ve siklo katılma reaksiyonlarıyla ve biyosentezle elde edilebildiği 

bilinmektedir.  

Naftalendiol, aminonaftol gibi hidroksi veya amino grubu içeren naftalen türevlerinin 

yükseltgenmesiyle, kolaylıkla naftakinon eldesi mümkündür. 4-Amino-1-naftol 

bileĢiğinin 1,4-naftakinona yükseltgenmesi (ġekil 2.6) ve 1-amino-2-naftol bileĢiğinin 

1,2-naftakinona oksidasyonu en çok bilinen ve kullanılan naftakinon sentez 

yöntemlerinden birisidir. Yöntemde kullanılan CrO3, asetik asit, hidrojen peroksit-asetik 

asit gibi yükseltenler, kolay bulunur ve ucuz olması, düĢük verimine rağmen yöntemi 

kullanılır kılar [17]. 

 

ġekil 2.6 : Oksitleme yöntemiyle naftakinon sentezi. 
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Naftakinonlar, Diels-Alder reaksiyonları ile de sentezlenebilirler, p-benzokinon ile 1,3-

bütadien (ġekil 2.7(a)) veya 2-piron türevlerinin (ġekil 2.7(b)) reaksiyonları sonucunda 

naftakinonlar elde edilir [17,19]. 

 

 

ġekil 2.7 : (a) p-benzokinon ile 1,3-bütadienin reaksiyonundan 1,4-naftakinon 

eldesi (b) p-benzokinonun, 2-piron ile reaksiyonundan 1,4-naftakinon eldesi 

Naftakinon sentez yöntemlerinden birisi de skuarik asit temelli naftakinon sentezidir. 

Siklobütendion ve siklobütenonlar, yıllardır kompleks organik molekül sentezi 

konusunda ilgi çekici bileĢikler olarak görülmüĢtür. Bu moleküller kinon, fenol, 

siklopentandion, bütenolid gibi çeĢitli heterohalkalı bileĢiklere çevrilebildiklerinden 

organik kimyada önemli yer tutar. Skuarik asit, dört üyeli oksokarbon içeren halka 

olarak nitelendirilebilir. Küçük bir molekül olmasına rağmen, eĢsiz 2π 

psödoaromatikliği, ona yüksek asidite sağlarken, iki hidroksi ve iki karbonil grubu 

arasında yer alan çift bağ ile de konjugasyon sağlanır. Skuarik asit aromatikliği ve 

organik çözücülerdeki çözünürlüğü sebebiyle kullanılmadan önce esterlerine çevrilerek 

kullanılır [20-23]. 

Skuarik asitin türevlendirilmesi için birçok yol vardır. Geleneksel ve sıkça kullanılan 

yöntem, uygun esterlerin organolityum ve organomagnezyum reaktanlarıyla birlikte 

nükleofilik reaksiyonlarına dayanır. Elde edilen ürün yeterli seçicilikte olan 4-sübstütiye 

4-hidroksi-2-siklobütenon olur [24]. Naftakinon sentezinin skuarik asit temelli yöntemi 

ġekil 2.8‘de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.8 : Skuarik asit temelli naftakinon sentez yöntemi  

2.3 Taç Eterler 

Taç eterler, Charles Pedersen‘in tesadüf eseri bulduğu bileĢikleridir. Luttringhaus ve 

Ziegler resorsinden, Adams ve Whitehill ise hidrokinondan yola çıkarak sentezlediği 

halkalı polieterlerin aksine Pedersen, katekolden yola çıkarak sentezi gerçekleĢtirmiĢtir 

[25]. ġekil 2.9‘da Pedersen‘in sentezlediği bazı taç eterler bulunmaktadır. 

 

ġekil 2.9 : Pedersen‘in sentezlediği bazı taç eterler. 

Taç eterler, dioksan molekülünün halkalı oligomerleri olarak görülebilecek çoklu 

halkalı bileĢiklerdir. Basit bir taç eterin tekrarlanan ana ürünü 18-taç-6 da 6 kere 

tekrarlandığı üzere etilenoksi kısmı yani, -CH2CH2O- parçasıdır [26].  Taç eterlerin 

sentezlenmeye baĢlanmasıyla birlikte, taç eter diesterleri, azataç eter, tiyataç eter ve 

kiral taç eter gibi birçok türde taç eter türleri literatüre geçmiĢ ve bağlama seçiciliği ve 

metal iyonlar, ametal iyonlar ve nötral moleküllere karĢı etkileĢimleri incelenmiĢtir 

[27,28]. 
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Taç eter varlığında birçok iyonik reaktanlar normalde çözünmediği çözücülerde çözünür 

halde geçebilirler, bu da artan anyon aktivitesini gösterir. Ġyonik reaktanların sentetik 

uygulamalardaki kullanımının artmasıyla, taç eterlerin iyon transferinde katalizör olarak 

da kullanıldığı iki fazlı reaksiyonlarda belirgin bir geliĢme gözlenmiĢtir. Taç eterlerin 

reaksiyon üzerindeki etkisi metal tutma etkisiyle açıklanabilir [29].  

Taç eterler, supramoleküler kimyada kovalent olmayan etkileĢim içeren moleküller 

arasında en çok çalıĢılan ev sahibi bileĢikleridir. 1960‘lı yıllara kadar alkali ve toprak 

alkali metal katyonlarının kompleksleĢmesi problem olarak görülürdü. Tek ve çoklu 

halkalı polieterlerin çeĢitli ev sahibi-konuk etkileĢimlerine girmesiyle bu sorunun 

çözümüne ıĢık tutuldu. Taç eterlerin karakteristik özelliklerinden birisi de çeĢitli iyonik 

türlerin eterik oksijen atomlarıyla etkileĢmesidir. Pedersen‘in taç eterleri, Lehn‘in 

kriptandları, Cram‘ın ise kompleksleĢmelerini çalıĢmalarının ardından bu üçlü 1987 

yılında Nobel Kimya Ödülünü paylaĢtılar [30, 31].  

Taç eterler, halka üzerindeki oksijen atomları sebebiyle metal iyonlarını tutma 

konusunda gösterdiği önemli seçicilik sebebiyle, zamanla çok bilinen moleküller haline 

gelmiĢtir. Yüksek konformasyonal esnekliği, değiĢik türdeki misafir moleküllere taç 

eterler üzerinde tutunma imkanı sağlamıĢtır ve çok farklı alanlarda kullanma özgürlüğü 

tanımıĢtır. Moleküler dizayn, supramoleküler kimya, analitik kimya ve ilaç alanlarında 

taç eter kullanımı hakkında çok çeĢitli araĢtırmalar yapılmaktadır [32]. Taç eter, 

kriptand ve polifenolik kaliksaren gibi moleküllerin geçiĢ metalleriyle türevlendirilmiĢ 

bileĢikleri, elektrokimyasal olarak cevap verebilen yöntemlerle, katyonik organik ve 

anorganik türlerin tayininde de kullanılmıĢtır [33]. 

PolimerleĢtirme ve inert bir destek materyaline sabitlenen taç eterler, kromatografik 

ayırımlar için kullanılmaktadır. Polimerik taç eterler, kimyasallara, radyolize, polar 

solventlere ve sıcaklığa karĢı yüksek dayanıklılık gösterir. Taç eter içeren kiral sabit 

fazlarla birlikte, amino bileĢiklerinin enantiyomer ayrımlarında iyi sonuçlar verebilen, 

preperatif ve analitik olarak kullanılabilen bir kromatografik teknik halini almıĢtır [34]. 

Metal katyonlarına seçici olmaları sebebiyle taç eterler, aynı zamanda iyon seçici 

elektrot olarak da kullanılabilen moleküllerdir. Katyon çapına uygun olarak taç eterdeki 

boĢluğa girebilen katyonlar, çeĢitli tekniklerle modifiye edilerek kullanılır [35].  
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Taç Eter Sentez Yöntemleri 

Pedersen‘in makrosiklik polieterleri ile ilgili ilk makalesinde, çeĢitli boyutlarda ve 

türevli halde olan otuz üç adet bileĢiğin sentezinden bahsetmiĢtir. Bu bileĢikler çeĢitli 

gidiĢ yollarına göre sentezlenmiĢ ve Pedersen kullandığı sentetik uygulamaları önerdiği 

bir Ģema ile genelleme yoluna gitmiĢtir ve "V", "W", "X" ile "Y‖ diye adlandırdığı dört 

yöntem dizayn etmiĢtir. Yöntemlerinde yer alan R, S, T, U ve V harflari divalent 

organik grupları simgelemektedir [25]. 

ġekil 2.10 ile gösterilen ilk yöntem, ―V‖, kolay ayrılan grup içeren polietilen glikol 

klorür ile diol biriminin reaksiyonuyla meydana gelen reaksiyon, [1+1] diye de 

adlandırılan yöntemdir. Benzo-15-taç–5 sentezinin katekol ve tetraetilen glikol diklorür 

kullanılanarak sentezi buna bir örnek teĢkil eder. 

 

ġekil 2.10 : Pedersen‘in V metodu. 

Pedersen‘in kullandığı ikinci yöntem olan ―W‖,  iki veya daha fazla benzo grubu içeren 

taç eter sentezi için, verdiği yüksek verimler sebebiyle kullanıĢlı bir yöntemdir [25]. Bu 

metotta iki hidroksil grubu taç eter zincirlerinden ayrılarak gerçekleĢir. Trietilen glikol 

ve trietilen glikol diklorürden 18-taç-6 sentezinde kullanılabilir. (ġekil 2.11) 

 

ġekil 2.11 : Pedersen‘in W metodu. 

Bir diğer metot olan ―X‖ (ġekil 2.12), metot ―V‖ ile stokiyometrik olarak benzerdir. 

Burada metot kullanımını belirleyen faktör ise taç eterin boyutudur. Örneğin, dibenzo-

18-taç-6 sentezi için iki eĢdeğer mol katekol, iki eĢdeğer mol dietilen glikol diklorür ile 

dört eĢdeğer mol sodyum hidroksit kullanılır. 18 üyeli halkanın oluĢmasına rağmen, 9 

üyeli halka oluĢma eğilimi uygun reaktanların bulunması sebebiyle görülebilir. 
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ġekil 2.12 : Pedersen‘in X metodu. 

Dördüncü metot olan ―Y‖ ise (ġekil 2.13); nükleofil ve elektrofil olan tek birim ile 

uygun olan parçaların reaksiyona girmesi Ģeklinde gerçekleĢir. Burada iki ihtimal 

gerçekleĢebilir, ilki, aĢağıda görülen Ģekliyle iki birin reaksiyona girebilir, diğer ihtimal 

ise tekli birim taç eterin boyunun yarısı olacak Ģekilde kendi içinde halkalaĢabilir. 

Pedersen‘in18-taç-6 için ilk kullandığı sentetik yöntemdir [25]. 

 

ġekil 2.13 : Pedersen‘in X metodu. 

2.4 Supramoleküler Kimya 

Supramoleküler kimya, kompleks molekül sistemlerinin çalıĢıldığı bir kimya dalıdır. 

Supramoleküler kimyada moleküler tanıma, çoklu çekirdek oluĢumu ve birbirlerine 

kovalent olmayan etkileĢimlerle tutunan iki veya daha fazla kimyasal türün birleĢmesi 

olarak tanımlanabilir. Fakat modern anlamda tanımıyla supramoleküler kimya sadece ev 

sahibi-konuk etkileĢim sistemleri değil, moleküler cihaz ve makineleri, moleküler 

tanınmayı da içerir. GeçmiĢ yıllardaki supramoleküler kimyadaki hızlı geliĢim kimyasal 

sistemlerde geliĢmeye sebep olmuĢtur [36,37]. 

Supramoleküler kimyadaki geliĢmenin hızlanması, 1960‘ların sonlarına doğru 

makrosiklik kimyanın ve özellikle metal katyonlarına özel makrosiklik ligandların 

senteziyle gerçekleĢmiĢtir. Curtis, Busch ve Jäger‘in ―schiff‖ bazları ile baĢlayan süreç, 

Cram‘ın makrosiklik siklofan, sferand ve karserandlar, Pedersen‘in taç eterleri ve 

Lehn‘in kriptandları bu alanda yolu açan önemli geliĢmelerdir (ġekil 2.14) [37-40]. 
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ġekil 2.14 : Curtis, Busch, ve Jäger‘in schiff bazları ve Pedersen‘in taç eteri 

Ev sahibi konuk moleküllerinde 1987 yılında Nobel Kimya Ödülünü paylaĢan Pedersen, 

Lehn ve Cram‘ın çalıĢmaları sayesinde muazzam bir çalıĢma alanı açılmıĢ, önemli bir 

eksiklik giderilmiĢ ve araĢtırmacılara bu konu ilham kaynağı olmuĢtur [41]. 

Moleküler düzeydeki ev sahibi-konuk tanımayı anlamak, var olan etkileĢimleri 

ölçebilmekle olur. Bu ölçümler, konuk seçicilik dizisinin değerlendirilmesi ve bağlanma 

kuvveti hakkında temeli oluĢturur. Moleküler yapılı makrohalkaların ölçülen 

özelliklerle iliĢkisi, bilim adamlarının moleküler düzeyde ev sahibi-konuk etkileĢimini 

tahmin etmesi ve istenilen seçicilikte hangi tip ligand dizaynının yapılması gerektiği 

konusunda yardımcısıdır [42]. 

KompleksleĢme ile Berilyum Tayini 

Berilyum olağanüstü dayanıklılığı, kararlılığı ve ısı absorplama kapasitesiyle; savunma, 

uzay-havacılık, otomotiv, sağlık ve elektronik endüstrilerinde kullanılan önemli bir 

metaldir. Nükleer cihazlar, uydu sistemler, füze ve radarlar, uçak ve ağır makineler, X-

Ray cihazları, cep telefonları ve bilgisayarlarda kullanıldığı bilinen berilyum, maruz 

kalındığında kronik berilyum hastalığı, akut klinik pnömoni ve akciğer kanseri gibi 

solunum yolu hastalıklarına sebep olabilmektedir. Berilyum metalinin düĢük 

miktarlarda bile yüksek zehirleyici olması, atık alanlarında ve endüstriyel alanda 

kontrollünün iyi yapılmasını ve düĢük miktarlarda bile doğru olarak tayinini elzem 

kılar. Klinik çalıĢmalar sonucunda birçok sağlık standartı berilyum toz miktarının 

tolerans değerini 0,2 ila 0,5 μg/m
3
 aralığında vermektedir [43-45]. 

Berilyum iyonu tayini için çeĢitli teknikler kullanılmıĢtır. Bunlardan bazılarına 

spektrofotometri, gravimetri, spektroflorimetri, atomik absorpsiyon spektrometrik, 

indüktif eĢleĢmiĢ plazma-kütle spektrometri, indüktif eĢleĢmiĢ plazma-atomik emisyon 
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spektrometri, iyon seçici elektrot, optik sensörler, voltametri, yüksek performans likit 

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

Berilyum tayininin tarihsel sürecine bakıldığında sülfonil, azo-köprülü veya her ikisini 

de içeren bileĢiklerin kullanıldığı görülmektedir. Yapılan çalıĢmalarda Meek ve ekibi, 

sülfosalisilik asit [49], Wood ve arkadaĢları, ―Solochrome Brilliant Blue B‖ [44], 

Manning ve grubu, p-nitrobenzenazoorsinol [50], Majumdar ve arkadaĢları 

―Cromotope-2C‖ [51], Vaidya ve ekibi torin [52], Chatterjee ve grubu kromotropik asit 

azo türevleri [53] kullanarak spektrometrik olarak berilyum tayini yapmıĢlardır. 

Günümüzde taç eterler ortamdaki gerek duyulmayan katyonların giderilmesi ve katyon 

tayini konularında kullanıĢlı olduklarından, organik ve analitik kimyada önemli yer 

tutarlar. Oksijen donör atomlu makrosiklik bileĢiklerin alkali ve toprak alkali metallerle 

etkileĢimi ön planda tutularak berilyum tayin yöntemleri geliĢtirilmiĢtir [45]. 

Shamsipur, Ganjali ve Moghimi benzo-9-taç-3 molekülü üzerinden berilyum tayini 

konusunda çeĢitli yöntemler geliĢtirdiler. Benzo-9-taç-3 temelli PVC membran elektrot 

ile berilyum tayinini 4,0x10
-3

 – 2,5x10
-6

 M konsantrasyon aralığı ve 1,0x10
-6

 M tayin 

sınırıyla gerçekleĢtirdiler [54]. Taç eter tipi bir podand bileĢiğini kullandıkları bir diğer 

çalıĢmalarında konsantrasyon aralığı artmıĢ ve tayin sınırı 8,0 x10
-7

 M mertebelerine 

ulaĢılmıĢtır (ġekil 2.15) [55].  

 

ġekil 2.15 : Shamsipur, Ganjali ve Moghimi‘nin kullandığı moleküller. 

Ganjali ve Moghimi daha sonrasında berilyum tayinini nafto-9-taç-3[56], azo-köprülü 

benzo 12-taç-4 [57], 2,6-difenil-4-benzo-9-taç-3-piridin [58] ve 4-nitrobenzo-9-taç-3 

[59] temelli mikrosensör çalıĢmalarıyla tayin sınırını 3,5x10
-11

 M seviyesine indirecek 

yöntem geliĢtirmiĢlerdir (ġekil 2.16). 
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ġekil 2.16 : Ganjali ve Moghimi‘nin kullandığı moleküller. 

Suleymanpour ve ekibi sentezledikleri makrosiklik diamid molekülü nötral iyonofor 

olarak kullanarak, modifiye elektrot tasarladılar. Sulu ortamda berilyum tayini 

yapabilen bu elektrot, 5,0-10
-7

- 2,0-10
-2

 M konsantrasyon aralığında ve 4,0-10
-7

 M tayin 

sınırında çalıĢabiliyordu [60]. Gupta ve ekibi PVC temelli, iyonofor olarak dibenzo-aza-

14-taç-4 eter kullanılan bir iyon seçici elektrot tasarımıyla 7,6-10
-6

-1,0x10
-1

 M 

konsantrasyon aralığında, 15 s. tepkimesi süresi olan bir membran geliĢtirdiler. Bu 

elektrot için tayin sınırı değeri 5,0x10
-6 

M olarak belirtilmiĢtir [45]. 

Wu ve ekibi ise benzo-9-taç-3 katkılı kitosan/jelatin hidrojel ile modifiye edilmiĢ 

mikrokonsol ile sulu ortamda çalıĢabilen, seçici ve hassas berilyum tayinini, tespit sınırı 

10
-11

 M mertebelerinde yapmıĢlardır [46]. 
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3. DENEYSEL KISIM 

3.1 Kimyasal ve Cihazlar 

3.1.1 Kimyasallar 

Lityum hidroksit, sodyum klorür, sodyum hidroksit, sodyum sülfat, magnezyum 

sülfat, tetrabütilamonyum bromür, katekol, NBS, silika jel, n-BuLi, 1,5-dikloro-3-

oksapentan, DCM, dietil eter, etil asetat, THF, p-ksilen, hegzan, sülfürik asit, CCl4, 

DMF, sodyum perklorat, potasyum perklorat, lityum perklorat, berilyum klorür, 

kalsiyum perklorat, magnezyum perklorat, baryum perklorat, sezyum perklorat, 

demir (II) klorür, nikel (II) klorür, kurĢun asetilasetonat, çinko klorür.  

3.1.2 Cihazlar 

Kriyostat: ―Thermo Haake Model EK90‖ Döner BuharlaĢtırıcı: ―Heidolph Laborata 

4011 Digital‖, Manyetik karıĢtırıcı: ―Heidolph‖ Tartı: ―Precisa‖, UV 

Spektrofotometre: ―Agilent 8453‖, Etüv: ―Heraeus‖, Vakum etüvü: ―Heraeus 

Vacuthern‖, Ultrasonik banyo: ―Wise Clean‖, 
1
H, 

13
C NMR: ―Agilent VNMRS 500‖ 

(ĠTÜ), FT-IR: ―Perkin–Elmer‖ (ĠTÜ), GC-MS: ―Thermo Finnigan Trace DSQ GC‖ 

(ĠTÜ), Elementel Analiz: ―TÜBĠTAK MAM Kimya Enstitüsü‖, HRMS: ―Waters 

SYNAPT MS System‖ (ODTÜ)  

3.2 Ligand (Ferrosenil Naftakinon Bağlı 9-Taç-3) Sentezi 

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

Ticari olarak temini mümkün olmayan bu bileĢiğin sentezi, Buchanan tarafından 

geliĢtirilen yöntem modifiye edilerek gerçekleĢtirildi [61]. 1 L‘lik balonda azot 

atmosferi altında LiOH (6,20 g, 0,148 mol) 800 mL suda çözüldü ve üzerine katekol  

(8,20 g, 0,0750 mol) ve faz transfer katalizörü olarak tetrabütilamonyum bromür 

(5,60 g, 0,0173 mol) (TBABr) eklenip 5 dakika karıĢtırıldı. Bu karıĢım üzerine 

damlalar halinde 1,5-dikloro-3-oksapentan (9,5 mL) ilave edilerek 135 °C‘de geri 
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soğutucu altında 86 saat karıĢtırıldı. Belirtilen süre sonunda, oda sıcaklığına 

soğutulan karıĢım, seyreltik sülfürik asit (H2SO4) ile pH 2 oluncaya kadar 

asitlendirildi. Diklorometan ile ekstrakte edilen karıĢım, %5 lik NaOH (3 x 100 mL), 

doymuĢ NaCl çözeltisi (100 mL) ve son olarak su ile yıkandı ve Na2SO4 üzerinden 

kurutuldu. Döner buharlaĢtırıcıda çözücüsü uçurulan karıĢım, silika gel dolgulu 

kolonda diklorometan-eter (1:1) karıĢımında yürütülerek öncül fraksiyon alındı. 

Verim: 2,40 g (%17,8). (ġekil 3.1) 

 

 

ġekil 3.1 : Modifiye benzo-9-taç-3 sentezi. 

3.2.2 4’-bromo-benzo-9-taç-3 (2) (9-bromo-2,3,5,6-

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

Benzo-9-taç-3 (1) (2,00 g, 0,011 mol) ile NBS (1,98 g, 0,011 mol) 25 mL karbon 

tetraklorür içerisinde 100 °C‘de geri soğutucu altında 2 saat boyunca karıĢtırıldı. 

Soğumaya bırakılıp, süzüldükten sonra süzüntü uçurulup, silika gel dolgulu kolonda 

diklorometanda yürütüldü. ÇalıĢma Smid‘in benzo-15-taç-5 bileĢiğinin bromlanması 

reaksiyonundan uyarlanarak yapılmıĢtır [62]. 

Öncül fraksiyonda gelen 4‘,5‘-dibromo-benzo-9-taç-3 (yan ürün) ürününün ardından 

gelen  fraksiyonda ise 4‘-bromo benzo-9-taç-3 (2) alındı. Verim:1,30 g (% 45,5). 

(ġekil 3.2) . Rf = 0.39 (diklorometan);
 
 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 3.91-3.93 

(m, 4 H, 2 x CH2), 4.32-4.38 (m, 4 H, 2 x CH2), 6.87-7.15 (m, 3 H, Ar); 
13

C-NMR 

(125 MHz, CDCl3): δ = 72.34 (CH2), 72.38 (CH2), 74.03 (CH2), 74.16 (CH2), 115.37 

(CH, Ar), 124.39 (CH, Ar), 125.90 (CH, Ar), 126.79 (Cquat), 150.72 (Cquat), 147.82 

(Cquat), 152.17 (Cquat); IR (ATR):    (cm
-1

) = 3050, 2920, 2861,1585,1492, 1450, 

1403,1365, 1301, 1259, 1201, 1127,1076, 1036, 923, 902, 835, 639. Ms m/z (%): 

Anal. hesaplanan, (C10H11BrO3) 259.08 g/mol, bulunan 260.0 (80) [M
+
], 216(82), 

157 (66), 78 (83). 
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ġekil 3.2 : 4‘bromo-benzo-9-taç-3 (2) sentezi. 

 

3.2.3 Ferrosenil naftakinon 9-taç-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-taç-3 (2) (1,00 g, 3,85 mmol) bileĢiğinin 25 mL kuru THF‘da 

çözülmesiyle hazırlanan çözelti, azot atmosferinde -78°C‘ye kadar soğutuldu. Bu 

sıcaklığa ulaĢıldıktan 5 dakika sonra 3,33 mL 1,6 M n-BuLi çözeltisi reaksiyon 

ortamına Ģırınga ile yavaĢça ilave edildi. KarıĢım 2 saat boyunca karıĢtırıldı. BaĢka 

bir balonda ve azot atmosferinde hazırlanan ferrosenil siklobütendionun [63] (1,25 g 

,3,85 mmol) 25 mL kuru THF‘daki çözeltisi, -18 °C‘ye soğutuldu ve ilk basamakta 

hazırlanan çözeltiye bir ‗canula‘ vasıtası ile aktarıldı. Reaksiyon ilk 30 dakika içinde 

-78 °C‘de devam ettirildi, sonrasında ise 0 °C‘ye getirilip 2 saat daha karıĢtırıldı. Bu 

süre sonunda reaksiyon su ile sonlandırılıp eter fazına alındı, MgSO4 üzerinden 

kurutuldu ve uçuruldu. Balonda kalan madde 165 °C‘de p-ksilen ile 3 saat boyunca 

geri soğutucu altında kaynatıldı ve p-ksilen vakumda uçuruldu. Silika gel dolgulu 

kolonda hegzan:etil asetat (2:1) karıĢımı ile yeĢil fraksiyonlar alındı. Ġkinci bir kolon 

çalıĢmasında birbirine yakın yürüyen iki yeĢil ürün diklorometanda yürütülerek, 

fraksiyonlar ayrı ayrı elde edildi. (3a) Verim: 0,483 gram (% 25). 
1
H-NMR (500 

MHz, CDCl3): δ = 1.27 (d, J = 6.1 Hz, 6 H, 2x iPrO [CH3]), 3,95 (s, 4 H, 2 x CH2) 

4.12 (s, 5 H, Fc), 4.51 (s, 4 H, 2 x CH2), 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); 
13

C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ = 22.77 (2x CH3, iPrO), 70.02 (5 x CH, Fc), 70.22 (2 x CH, Fc), 72.33 

(CH2), 72.37(CH2),  72,79(2 x CH, Fc), 73.36 (CH2), 73.54 (CH2), 74.73 (Cquat, Fc), 

76.21 (CH, iPrO), 120.61 (CH, Ar), 121.27 (CH, Ar), 127.75 (Cquat), 129.31 (Cquat), 

136.18 (Cquat), 154.79 (Cquat), 155.36 (Cquat), 155.70 (Cquat), 180.04 (Cquat; C=O), 

183.63 (Cquat; C=O); IR (ATR): (cm
-1

) = 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, C27H26FeO6 502.1079 g/mol, bulunan 502.1071   

(−1.6 ppm). (3b) Verim: 0,193 gram (% 10). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.28 

(d, J = 6.4 Hz, 6 H, 2x iPrO [CH3]), 3.98-4.00 (m, 4H, 2 x CH2), 4.13 (s, 5 H, Fc), 

4.30-4.32 (m, 2H, CH2), 4.49 (s, 2 H, Fc), 4.65-4.67 (m, 2H, CH2) 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).
 13

C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 22.76 (2x CH3, iPrO), 70.00 (5 x CH, Fc), 

70.20 (2 x CH, Fc), 72.32 (CH2), 72.37(CH2),  72,77(2 x CH, Fc), 73.36 (CH2), 

73.53 (CH2), 74.70 (Cquat, Fc), 76.20 (CH, iPrO), 120.61 (CH, Ar), 121.27 (CH, Ar), 

127.75 (Cquat), 129.31 (Cquat), 136.16 (Cquat), 154.80 (Cquat), 155.36 (Cquat), 155.70 

(Cquat), 180.04 (Cquat; C=O), 183.63 (Cquat; C=O); IR (ATR):  (cm
-1

) = 2982, 2869, 

1651, 1590, 1462, 1338, 1296, 1178, 1087, 1023, 1000, 913, 815, 745. 

 

 

ġekil 3.3 : Ferrosenil naftakinon 9-taç-3 (3a), (3b) sentezi. 

3.3 UV-VIS Spektrofotometrik Titrasyon Yöntemi ile Katyon Bağlama 

Bu çalıĢmada ligandlar (3a) ve (3b) ile metal katyonları arasındaki kompleksleĢme 

iliĢkisinin incelendi ve Be
2+

 iyonunun kompleks özellikleri çalıĢıldı. 

3.3.1 Metal katyon bağlama çalıĢması 

3.3.1.1  (3a) ligandı için katyon bağlama çalıĢmaları 

Sıcaklık kontrol ünitesi yardımıyla küvetin sıcaklığı 60°C‘ye ayarlandı. UV 

hücresine, 3,0 x 10
-4

 M 3 mL ligandın DMF‘deki çözeltisinin üzerine, 0,05 M Li
+
, 

Na
+
, K

+
, Cs

+
, Be

2+
, Mg

2+
, Ca

2+
 ve Ba

2+
 metal katyonlarının DMF içerisindeki 

çözeltilerinden 0,36 mL eklendi ve 30 saniyelik aralıklarla spektrumları alındı. Fe
2+

, 

Ni
2+

 , Zn
2+

, Pb
2+

 ise 3,0 x 10
-4

 M 3 mL (3a) ligandın DMF‘deki çözeltisinin üzerine, 



21 

katı halde eklenmiĢtir. Spektrumları Ģekil 3.4 ile Ģekil 3.12 arası bu katyonlar 

varlığında (3a) ligandının spektral davranıĢı gösterilmiĢtir. 
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ġekil 3.4 : Li
+
 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.5 : Na
+
 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.6 : K+
 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.7 : Cs
+
 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.8 : Be
2+

 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.9 : Ca
2+

 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.10 : Mg
2+

 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.11 : Ba
2+

 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.12 : Fe
2+

, Ni
2+

 , Zn
2+

, Pb
2+

 varlığında (3a) ligandının spektrofotometrik 

davranıĢı. 

3.3.1.2 (3b) ligandı için katyon bağlama çalıĢmaları 

Sıcaklık ünitesi yardımıyla küvetin sıcaklığı 60 °C‘ye ayarlandı ve hücreye, ligandın 

3,0 x 10
-4

 M 3 mL DMF‘deki çözeltisi üzerine, sırasıyla Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, Mg

2+
, 

Ca
2+

, Ba
2+

 Fe
2+

, Ni
2+

 , Zn
2+

 ve Pb
2+

  katı halde eklendi ve 3 dakika sonra spektrumu 

alındı. (ġekil 3.13) Bir diğer hücrede ise Be
2+

 katısı eklenerek 60°C‘de 3 dakika 

sonra spektrumu alındı. (ġekil 3.14)  
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ġekil 3.13 : Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
 Fe

2+
, Ni

2+
 , Zn

2+
 Pb

2+
 varlığında (3b) 

ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 
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ġekil 3.14 : Be
2+

 varlığında (3b) ligandının spektrofotometrik davranıĢı. 

3.3.2 Berilyum-ligand etkileĢiminin titrasyon çalıĢması 

Sıcaklık kontrol ünitesi yardımıyla küvetin sıcaklığı 60 °C‘ye ayarlandı ve hücreye, 

DMF‘deki ligandların (3a) ve (3b)  1,0 x 10
-3

 M, 3 mL üzerine, 0,0125 M Be
2+

 

katısının DMF‘deki çözeltisinden 2 µL eklendi. Her 2 µL ekleme üzerine 3 dakika 

beklendi ve spektrumu alındı. (ġekil 3.15 ve Ģekil 3.16) 
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ġekil 3.15 : (3a) ligandının Be
2+

 çözeltisiyle titrasyonu. 
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ġekil 3.16 : (3b) ligandının Be
2+

 çözeltisiyle titrasyonu. 

 

3.3.3 Sıcaklık kontrollü berilyum-ligand etkileĢimi 

Bu çalıĢma farklı sıcaklıklardaki ligand-berilyum iyonu etkileĢiminin tepki 

sürelerinin belirlenmesi amacıyla yapılmıĢtır. 25 °C sıcaklıktan baĢlayıp 60 °C‘ye 

kadar olan sıcaklıklardaki değiĢimler gözlenmiĢtir.  

3.3.3.1 (3a) ligandı için berilyum-ligand etkileĢimi 

Hücreye, 3,0 x 10
-4

 M,  3 mL ligand (3a) ve 0,05 M BeCl2 katısının DMF‘deki 

çözeltisinden 0,36 mL konuldu. Sıcaklık sırasıyla 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60  

°C‘ye ayarlandı. Belirli periyotlarda spektrumu alındı ve yük transfer bandındaki 

değiĢim gözlendi. ġekil 3.17 ile Ģekil 3.24 arasında bu değiĢimler gösterilmiĢtir. 
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ġekil 3.17 : 25 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.18 : 30 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.19 : 35 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.20 : 40 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.21 : 45 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.22 : 50 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.23 : 55 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.24 : 60 °C‘de (3a) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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3.3.3.2 (3b) ligandı için berilyum-ligand etkileĢimi 

Hücreye, 3 mL ligand (3b) ve 0,05 M Be
2+

 iyonunun DMF‘deki çözeltisinden 0,36 

mL konuldu. Sıcaklık sırasıyla 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60 °C‘ye ayarlandı. 

Belirli periyotlarda spektrumu alındı ve yük transfer bandındaki değiĢim gözlendi. 

ġekil 3.25 ile Ģekil 3.32 arasında bu değiĢimler gösterilmiĢtir. 
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ġekil 3.25 : 25 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.26 : 30 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.27 : 35 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.28 : 40 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.29 : 45 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.30 : 50 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.31 : 55 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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ġekil 3.32 : 60 °C‘de (3b) ligandının Be
2+

 etkileĢimi ve zamanla yük transfer 

bandındaki değiĢim. 
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3.3.4 Kesinlik, gözlemlenebilme sınırı ve giriĢim 

Kesinlik çalıĢmasında bağıl standart sapma hesaplanması amaçlandı. Kalibrasyon 

eğrisi çizildikten sonra, DMF‘de (3a) ligandının 3 mL 1,0 x 10
-3

 M çözeltisi ve 

üzerine 40 µL 0,0125 M Be
2+

 içeren 5 farklı çözelti hazırlanıp 60 °C sıcaklıkta 

okumalar yapıldı ve sonuçlar kıyaslandı, standart sapma bulundu ve bağıl standart 

sapma değerine ulaĢıldı. Denklem 3.1‘de bağıl standart sapma değeri (RSD) değeri; 

standart sapma (SS) değerinin, sonuçların ortalamasına (ORT) bölünmesiyle 

bulundu.  

ORT

SS
RSD 

 
(3.1) 

Tayin sınırı çalıĢmasında ise on defa kör çözücü okundu ve standart sapma 

hesaplandı. (3a) ligandının titrasyon kalibrasyon eğrisinden alınan değer yardımıyla 

tayin sınırı bulundu. Denklem 3.2‘de GS; gözlemlenebilme sınırı, Kör; okunan kör 

çözelti absorpsiyonu, SS; standart sapmayı göstermektedir. 

m

SS
KörGS 3  (3.2) 

GiriĢim çalıĢmasında ise UV hücresine (3a) ligandının 3 mL 1,0 x 10
-3

 M DMF‘deki 

çözeltisinden konuldu ve üzerine 0,0125 M Be
2+

 içeren çözeltiden bir miktar 

eklenerek 60 °C sıcaklıkta okuma yapıldı. Üzerine diğer metal (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, 

Mg
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

 Fe
2+

, Ni
2+

 , Zn
2+

 Pb
2+

) tuzlarının konsantre çözeltisinden eklenerek 

okuma yapıldı.  
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ġekil 3.33 : (3a) ligandının Be
2+

 varlığında diğer metallerle giriĢim çalıĢması. 
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4. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

Bu çalıĢmada yeni sentezlenen ferrosenil naftakinon bağlı 9-taç-3 molekülü ile seçici 

ve hassas berilyum iyonunun tayini, UV-VIS Spektrofotometrik titrasyon yöntemi ile 

yapılması amaçlandı. Bu amaçla sentezlenen iki izomer (3a) ve (3b) ile katyon 

bağlama çalıĢmaları yapıldı. 

4.1 Ligand (Ferrosenil Naftakinon Bağlı 9-Taç-3) Sentezi 

4.1.1 Benzo-9-taç-3 (1) sentezi 

Benzo-9-taç-3 molekülü sentezi önceki verilerle Buchanan‘ın verileriyle uyumlu 

olduğu gözlendi. ġekil 4.1 de gösterilen spektrumda, aromatik bölgedeki multipletin 

(4H) yanı sıra 4,3 ve 3,9 ppm‘deki  multipletler (4H), benzo-9-taç-3 (1) bileĢiğinin 

sentezlendiğini göstermektedir. 
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ġekil 4.1 : (1) bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 
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4.1.2 4’-bromo-benzo-9-taç-3 (2) sentezi 

Bromlama sonucu elde edilen (2) nolu bileĢiğin GC-MS spektrumu Ģekil 4.2‘de yer 

almaktadır. Hesaplanan M
+
 iyon piki gözlenmiĢtir. 

 

ġekil 4.2 : (2) bileĢiğinin GC-MS spektrumu. 

(2) nolu bileĢiğin 
1
H-NMR spektrumunda (ġekil 4.3) aromatik bölgedeki multiplet 

(6,86-7,15 ppm arası) ve eterik bölgedeki multipletler (3,91-4,38 ppm arası) 

beklenen kayma değerleriyle uyumludur. 
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ġekil 4.3 : (2) bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 

21012014_MBR #341 RT: 10.50 AV: 1 NL: 6.22E7
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BileĢiğe ait 
13

C-NMR spektrumunda taç eter gruplarına ait karbonlar 72,34-74,03 

ppm aralığında ve aromatik karbonlar 115,37-152,17 ppm aralığında beklenen sayıda 

ve değerlerde gözlenmiĢtir (ġekil 4.4). 

 

 

ġekil 4.4 : (2) bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu. 

4.1.3 Ferrosenil naftakinon bağlı 9-taç-3 (3a),(3b) sentezi 

(3a) numaralı bileĢiğin HRMS sonuçları ise bileĢik ile uyumludur (ġekil 4.5).  FT-IR 

spektrumunda ise 1651 cm
-1

 de (C=O) pikleri, 1296 ve 1179 cm
-1

 de eterik pikler 

(Ar-O-C ve C-O-C) gözlenmiĢtir. 2900-2800 cm
-1

 bölgesinde gözlenen pikler alifatik 

CH titreĢimlerine iĢaret etmektedir (ġekil 4.6)  

 

ġekil 4.5 : (3a) bileĢiğinin HRMS spektrumu. 

m/z
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%

0
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20140925_13034_01-3 10 (0.396) Cm (5:12) 1: TOF MS ES+ 

1.17e+004502.1071
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855.3852

949.7880
978.8271
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ġekil 4.6 : (3a) bileĢiğinin FT-IR spektrumunda spektrumu. 

 (3a) bileĢiğine ait 
1
H-NMR Ģekil 4.7‘da yer almaktadır. (3a) nolu bileĢiğin 

1
H-NMR 

spektrumunda aromatik bölgedeki 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 değerler (2H) ve eterik bölgedeki 

multipletler (3,95 ppm ve  4,51-4,55 ppm arası) beklenen kayma değerleriyle 

uyumludur. 
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ġekil 4.7 : (3a) bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu. 
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(3a) bileĢiğine ait 
13

C-NMR değerleri taç eterler 72,33 ve 73,54 ppm arası, 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 grupları olarak çıkmıĢtır. Beklenen değerlerle 

sonuçlar uyumludur. 

 (3a) bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu Ģekil 4.8‘de yer almaktadır. 

 

ġekil 4.8 :  (3a) bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu. 

 

(3b) bileĢiğinin 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları Ģekil 4.8 ve Ģekil 4.9‘dadır. 
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ġekil 4.9 : (3b) bileĢiğine ait 
1
H-NMR spektrumu. 
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ġekil 4.10 : (3b) bileĢiğine ait 
13

C-NMR spektrumu. 

(3b) nolu bileĢiğin 
1
H-NMR spektrumunda aromatik bölgedeki iki dublet (7,8 ve 

7,23 ppm), ferrosene ait 4,13 ppm (5 H), 4,49 ppm (2 H) ve 5,16 ppm değerler (2H) 

ve eterik bölgedeki multipletler (3,98 ppm ve  4,65 ppm arası) beklenen kayma 

değerleriyle uyumludur. 

(3b) nolu bileĢiğin 
13

C-NMR spektrumunda taç eterler 72,37 ve 73,53 ppm arası, 

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 grupları olarak çıkmıĢtır. Beklenen 

değerlerle sonuçlar uyumludur. 

4.2 UV-VIS Spektrofotometrik Titrasyon Yöntemi ile Katyon Bağlama 

4.2.1 Metal Katyon Bağlama ÇalıĢması 

Bu çalıĢma sonucunda Be
2+

 iyonu dıĢındaki metal katyonları (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, 

Be
2+

, Mg
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

 Fe
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

 Pb
2+

) yük transfer bandında kayda değer bir 

değiĢiklik sergilemediği anlaĢıldı. Berilyum varlığında (3a) ve (3b) ligandları için 

yük transfer bandında bir kaybolma gözlendi. (3a) ve (3b) ligandı için, katyonlar 

varlığında yük transfer bandındaki absorpsiyon değiĢimleri Ģekil 4.11 ve Ģekil 

4.12‘de yer almaktadır. 
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ġekil 4.11 : (3a) ligandının katyonlara göre absorbans değiĢimleri. 
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ġekil 4.12 : (3b) ligandının katyonlara göre absorbans değiĢimleri. 

 

ġekil 4.13‘de (3a) ligandının üzerilerinde yazılı metal katyonları varlığında renk 

değiĢimi görülmektedir. 
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ġekil 4.13 : (3a) ligandının berilyum varlığındaki renk değiĢimi. 

4.2.2 Berilyum-ligand etkileĢiminin titrasyon çalıĢması 

Titrasyon sonucu elde edilen yük transfer bandındaki absorpsiyon değiĢim 

değerlerinin üzerinden kantitatif bir analiz yolu geliĢtirildi. (3a) ligandı için, her bir 

eklemeye karĢılık gelen Be
2+

 konsantrasyonu-logaritma absorbans grafiği çizdirilerek 

R
2
 değeri 0,996 olan bir doğrusal aralık elde edildi. (ġekil 4.14)  
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ġekil 4.14 : (3a) ligandı ile yapılan titrasyonda elde edilen doğrusal 

aralık. 

(3a) ligandı için doğrusal aralık 8,3 x 10
-6

 M – 1,1 x 10
-3

 M (0,08 ppm – 10,8 ppm) 

olarak tespit edildi.  Denklem 4.1‘de kalibrasyon eğrisinin denklemi yer almaktadır. 

Burada y, absorbansın logaritması, x ise Be
2+

 konsanstrasyonuna karĢılık 

gelmektedir. 

15,01140  xy  (4.1) 
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Ayrıca kompleksleĢme sabiti Ks, Valeur‘ün denkliği ile hesaplandı [64]. Denklem 

4.2‘de verilen X0; ilk absorpsiyon değeri, X; anlık absorpsiyon değeri, Xlim; son 

absorpsiyon değeri, Ks; kompleksleĢme sabitini, [M] ise metal konsantrasyonunu 

göstermektedir. 

[M]
lim

0
sK

XX

XX





 (4.2) 

Denklem 4.2‘ye göre metal konsantrasyonuna karĢın ilk absorpsiyon anlık 

absorpsiyon farkının anlık absorpsiyon son absorpsiyona farkı grafiğe geçirildi (ġekil 

4.15) 
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(X
0

-X
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(X

-X
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m
)

Equation y = a*exp(b*x)

Adj. R-Squ 0.98244

Value

L a 0.62052

L b 3079.70

 

ġekil 4.15 : Valeur denkliğine göre (3a) ligandı için Ks bulma. 

 

Grafiğin verdiği değer b değeri; kompleksleĢme sabitini vermektedir. Buna göre (3a) 

ligandının Ks değeri 3079, log Ks değeri ise 3,49 olarak bulunmuĢtur. 
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(3b) ligandı için yine eklenen berilyum iyonu konsantrasyonuna karĢı absorbansın 

logaritması grafiğe geçirildi ve R
2
 değeri 0,997 olan bir doğrusal aralık elde edildi 

(ġekil 4.16).  

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

-1.2

-0.8

-0.4

0.0

R
2
 = 0.997

[Be
2+

] (mM)

lo
g

 A

 

ġekil 4.16 : (3b) ligandı ile yapılan titrasyonda elde edilen doğrusal 

aralık. 

 

(3b) ligandı için doğrusal aralık 8,3 x 10
-6

 M – 1,0 x 10
-3

 M (0,08 ppm – 9,8 ppm) 

olarak tespit edildi. Denklem 4.3‘te kalibrasyon eğrisinin denklemi yer almaktadır. 

Burada y, absorbansın logaritması, x ise Be
2+

 konsantrasyonuna karĢılık gelmektedir. 

03,01004  xy  (4.3) 

Denklem 4.2‘ye göre metal konsantrasyonuna karĢın ilk absorpsiyon anlık 

absorpsiyon farkının anlık absorpsiyon son absorpsiyona farkı grafiğe geçirilir (ġekil 

4.15) 



49 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

10

20

30

40

50

 (
X

0
-X

) 
/ 

(X
-X

li
m

)

[Be](mM)

Equation y = a*exp(b*x

Adj. R-Squ 0.98961

Value

G a 0.0803

G b 6660.305

 

ġekil 4.17 : Valeur denkliğine göre (3b) ligandı için Ks bulma. 

 

Grafiğin verdiği değer b değeri; kompleksleĢme sabitini vermektedir. Buna göre (3b) 

ligandının Ks değeri 6660, log Ks değeri ise 3,82 olarak bulunmuĢtur. 

4.2.3 Sıcaklık kontrollü berilyum-ligand etkileĢimi 

Sıcaklık ligand ile Be
2+ 

katyonları arasında  kompleksleĢmeyi hızlandıran bir faktör 

olduğu gözlendi. Sıcaklığın artmasıyla yük transfer bandının sönümlenme süresi 

Ģekil 4.16‘da görüldüğü üzere kısalmaktadır. Bir diğer sonuç ise sıcaklık artıĢıyla 

ligandların kompleksleĢme hızlarının birbirlerine göre değiĢmesi olarak görülebilir.  

35 °C‘ye kadar (3b) ligandı daha hızlı cevap süreliyken,  o noktadan sonra (3a) 

ligandının tepkime süresi daha kısaldığı gözlendi. 



 

 

 

50 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

0

50

100

150

200

250

 (3b)

 (3a)

T
e
p

k
i 

S
ü

r
e
si

 (
d

a
k

ik
a

)

Sıcaklık (°C)
 

ġekil 4.18 : (3a) ve (3b) ligandlarının değiĢen sıcaklıklardaki 

tepkime süreleri. 

4.2.4 Kesinlik, gözlemlenebilme ve giriĢim 

Kesinlik çalıĢmalarında elde edilen sonuçlar, kalibrasyon eğrisinden denklem 4.1 ile 

grafiğe geçirildi ve standart sapma değeri bulundu.  

Çizelge 4.1 : Kesinlik çalıĢması sonuçları. 

Absorpsiyon Konsantrasyon 

KarĢılığı(mM) 

1,0420 0,118 

1,0819 0,104 

1,0607 0,111 

1,0691 0,108 

1,0699 0,108 

Çizelgeden alınan konsantrasyon değerlerinden, standart sapma değeri 0,00522 nM 

olarak bulundu. Denklem 3.1‘e göre bağıl standart sapma (RSD) değeri 0,0475 

(%RSD = %4,75) olarak bulunmuĢtur. 

Gözlemlenebilme sınırı ise denklem 3.2‘den, 5,4 x 10
-6 

 M olarak belirlendi.  

GiriĢim çalıĢmasında diğer metal katyonları varlığında spektrumlarında ciddi bir 

değiĢim gözlenmemiĢ ve Be
+2

 iyonu ile giriĢim yapmamıĢtır. 

Be
2+

 iyonunun (3a) ligandı ve UV-VIS Spektrofotometrik yöntemle tayini, 60 °C 

sıcaklıkta 90 saniyede yanıt verebilen, doğrusal aralığı 8,3 x 10
-6

 M – 1,1 x 10
-3

 M 
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değerleri arasında, gözlemlenebilme sınırı 5,4 x 10
-6 

M olan ve kesinliği yüksek ve 

diğer metallerden etkilenmeyen bir metot olarak gösterilebilir.  
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