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Bu tez calismasinda proje destegi almmamistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu c¢alismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

SCHIFF BAZI TUREVI YENi KROMOJENIK LIGANDLARIN SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE METAL SENSOR UYGULAMALARI
YUKSEK LiSANS TEZI
ISSOUFOU ABDOULAYE AMADOU
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DR. OGR. UYESI SEVIL SOYLEYICI)

DENIZLIi, KASIM - 2024

Metal iyonlari cok sayida biyolojik sistemde, ¢evresel siirecte ve endiistriyel
uygulamada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bununla birlikte, bazi metal iyonlarinin
yiiksek seviyelerinin insan saglhigi ve cevre iizerinde olumsuz etkileri oldugu
gosterilmistir. Bu nedenle metal iyonlarinin varligini tespit edebilmek ve
izleyebilmek oOnemlidir. Kimyasal sensorler, metal iyonlarinin tespitini
kolaylagtirma potansiyeli ile hizla gelisen bir teknolojik alani temsil etmektedir.

Bu ¢alismada, kromojenik 6zellik tasiyan Schiff bazi tiirevi yeni bir ligand
sentezlenmis Ve sentezlenen bilesik spektroskopik tekniklerle karakterize
edilmistir. Daha sonra bilesigin bazi metal katyonlar1 ile olan komplekslesme
Ozellikleri incelenmis ve hangi metale daha ¢ok affinite gosterdigi, kolorimetrik
olarak ¢iplak gozle (naked-eye) ve spektrofotometrik metotlarla incelenmistir.
Bilesigin Fe** metaline hem kolorimetrik hem de spektrokimyasal se¢imli oldugu
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Metal Kompleksi, Schiff Bazi, Kromojenik Metal
Sensor



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL SCHIFF BASE
DERIVATIVE CHROMOGENIC LIGANDS AND APPLICATIONS AS
COLORIMETRIC METAL SENSOR
MSC THESIS
ISSOUFOU ABDOULAYE AMADOU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: DR. OGR. UYESI SEVIL SOYLEYICi)

DENIZLIi, JULY 2024

Metal ions play an important role in many biological systems,
environmental processes and industrial applications. However, high levels of
certain metal ions have been shown to have adverse effects on human health and
the environment. Therefore, it is important to be able to detect and monitor the
presence of metal ions. Chemical sensors represent a rapidly developing
technological field with the potential to facilitate the detection of metal ions.

In this study, a new ligand derived from a Schiff base with chromogenic
properties was synthesized and the synthesized compound was characterized by
spectroscopic techniques. Then, the complexation properties of the compound with
some metal cations were investigated and which metal it showed more affinity to
was examined colorimetrically by naked-eye and spectrophotometric methods. It
was determined that the compound was selective for Fe®** metal both
colorimetrically and spectrochemically.

KEYWORDS: Metal Complexes, Schiff Base, Chromogenic Metal Sensors
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1. GIRIS

Anorganik kimya gelisimi en hizli ve kimyanin bir¢cok alaninda ilerlemeye
katkis1 olmus kimyanin alt dallarindan biridir. Bu bilim dali, ligand olarak bilinen,
metal iyonlar1 ve elektron ¢ifti dondr molekiilleri tarafindan olusturulan komplekslerin
Ozelliklerinin incelenmesiyle ilgilidir. Koordinasyon bilesikleri inorganik kimyada
¢ok 6nemli bir konuma sahiptir ve renk, yapi, Kimyasal reaktivite ve manyetik
Ozellikler dahil olmak iizere ¢esitli 6zelliklerinden dolay1 genis bir arastirma alanina

sahiptirler.

Schiff bazlar1, koordinasyon kimyasinda dnemli ligands 6zellikler gosterir ve
bu nedenle genis ¢apta arastirilmistir. Karbonil bilesenleri ve aminlerin ¢esitliligi,
Schiff bazlarinin ¢esitliligini artiran baslica nedenlerdir. Bu ligantlar, metal iyonlarina
elektron c¢iftleri vererek kompleksler olusturur (Kuru ve dig. 2018). Schiff bazlarinin
kolay sentezi, genis komplekslesme kapasitesi ve yiiksek termal stabilitesi, hem gegis
metallerinde hem de gecis olmayan metallerdeki komplekslerde goriilen 6zellikleridir.
Ayrica, siiblimlesme ve floresans ozellikleri de gosterirler. Schiff bazlarinin ¢ok
yonliiliigli, organik, inorganik, koordinasyon, biyoorganik ve c¢evre kimyasi
alanlarinda gesitli uygulamalara yol agmistir (Gondia ve dig. 2018). Bu kompleksler,
polimer teknolojisi, tarim ve boyar maddeler gibi bir¢ok alanda kullanilmakta ve bazi
tirevleri anti-tiimor ve antimikrobiyal 6zellikleri nedeniyle ila¢ sanayinde de yer

bulmaktadir (Kuru ve dig. 2018).

Bu calismada, Schiff baz1 ligand1 sentezlenmis ve bu ligandin metal sensor
ozellikleri incelenmistir. Schiff bazi gruplarinin biyolojik aktivite gosterdikleri
bilinmektedir. Calismanin ilerleyen kisimlarinda, elde edilen bilesigin bu

ozelliklerinin incelenmesi de hedeflenmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Schiff Bazlar:

Schiff bazini ilk olarak 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff bildirdi.
Schiff bazlari, karbonil bilesikleri ve birincil aminler arasindaki yogunlagma
reaksiyonu sonucu olusan organik molekiillerdir. Schiff bazlar1 R-CR = N-R" genel
formiiliine sahip bilesiklerdir; burada R' bir alkil veya aril grubu olabilir. R aym
zamanda bir hidrojen atomu veya bir alkil ya da aril grubu olabilir. R" ise alifatik
seriden ya da aromatik. Karbonil grubu bir aldehit veya ketonun (>C=0) bir bileseni
olabilir. Schiff bazlar1 azometin grubu (>C=N-) icerdiginden azometin veya imin
olarak da bilinirler.

R’ R’

\

Cc=—0 + NH,—R ———»  Cc=—=N—R + H,0

/

R" Ru

N

Sekil 2.1: Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi

R "\ "\
N+ — > b H —> G
< / /9
R" R" R
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R
R"—l——b'——H
H—JN@R
H
R" R’
C——N —_— R"—CL.-C'C')—H + H®
\ -
R'/ R N
+ H/ \R
H,0

Sekil 2.2: Schiff baz1 olusumunun agiklamasi.



2.2 Schiff baz1 ligandlarinin siniflandirilmasi

Schiff bazlari iki temel kritere gore siniflandirilir: dondr atomlarin yogunlugu
ve dogasi. Ligand koordinasyon kimyasinda oksijen, nitrojen, kiikiirt ve fosfor en sik
karsilagilan donor atomlardir. Asagidaki sekildeki 6rneklerde gosterildigi gibi Schiff

bazlar1 mono-, bi-, tri-, tetra-, penta- veya ¢ok disli olabilir.

e Tek disli Schiff baza

Metal atomuna tek bir baglanma bdlgesi olan bir molekiildiir ve merkezi metale
bag yapmayan bir ¢ift verir ve bag olusturur. Bu temel, asagidaki o6rnekle, yani

metilaminin benzaldehit ile reaksiyonu ve ardindan dehidrasyon ile gosterilmektedir.

i
o

: ~y _CH3

Sekil 2.3: Tek disli Schiff bazi

e IKi disli Schiff bazi

Cesitli Schiff bazi tiirleri vardir:

a) NN tipi donorler:

R (o [od H
Rs R,

Sekil 2.4: iki disli Schiff bazi NN donérleri.

b) Tip NO donérler:



OH
NF

4

C

\

H

Sekil 2.5: iki disli Schiff bazt NO donérleri (Mokhnache ve dig. 2020).

e Uc disli Schiff bazn

Koordinasyon kimyasinda tridentat ligandlarin kullanimi, selat etkisinden
yararlanan gec¢is metallerini ve donor elementleri stabilize etmek i¢in kolay bir yol

saglar etkisi.

a) Tip ONO donorler:

H
. H
\\C/ /H

/ \(:\
on H H/ NH,

Sekil 2.6: Ug disli Schiff baz1 ONO donérler.

b) Tip NON donorler:

e
\x
OH

OoH

Sekil 2.7: Ug disli Schiff bazit NON donérler

e Tetradentat Schiff bazi



Tetradentat Schiff bazlar1 kompleks elde etmek i¢in en ¢ok ¢alisilanlardir ¢linkii
metal iyonlarimi gelatlamak icin biiyiik bir yetenege sahiptirler ve olusan kompleksler

goreceli yapilari tarafindan stabilize edilirler

Tip NNOO dondorler:

HO

Sekil 2.8: Tetradentat Schiff bazit NNOO dondrler.

a) Tip NNNO donéorler:

Sekil 2.9: Tetradentat Schiff bazit NNNO dondrler.

2.2.1 Schiff Bazlarimin Biyolojik Onemi

Schiff bazlar1 organik kimya alaninda genis bir sentetik uygulama alanina
sahiptir. Schiff bazlarmin asit anhidritler, asit kloriirler ve siyaniirler tarafindan
oksidasyonu, nitrojen atomuna bir saldir1 ile sonuglanir ve bu da, acil ajaninin karbon-
nitrojen ¢ift bagia net bir sekilde eklenmesine yol agar. Bu tip reaksiyonlar dogal
tirlinlerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Desai ve dig. 2003). Schiff
bazlarinin, enzimin substratta bulunan bir amino veya karbonil grubu ile etkilesime
girdigi ¢ok sayida enzimatik reaksiyonda dnemli bir rol oynadigina inanilmaktadir. En

onemli katalitik mekanizmalardan biri, enzimdeki birincil aminin, tipik olarak bir lizin



kalintisinin, bir imino veya Schiff bazi olugturmak {izere substratin karbonil grubu ile

yogunlagmasini i¢eren biyokimyasal iglemdir.

2.3 Schiff bazlarinin yapisal 6zellikleri

2.3.1 Schiff bazlarimin FT-IR spektrumu

Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimi, kizil6tesi spektrumda en belirgin tepe
noktasidir. Ayrica, O-H ve C-H gerilme titresimleri de goriiliir. C=N zirvesi genellikle
1650-1615 cm™ araliginda orta veya gii¢lii bir absorpsiyon bant1 olusturur (Jeong ve
dig. 1996). Aromatik C-H titresimleri 3100-3000 cm™!, alifatik C-H gruplari ise 3000-
2800 cm™! araliginda bulunur. O-H fonksiyonel gruplari 3428-3325 cm™ bandlarinda
gozlemlenir; bu bolgelerde hidrojen baglar1 varligi genellikle bantlarin bozulmasina
neden olur (Kogan ve dig. 1934). Aromatik halkalarin karakteristik titresimleri 1500-
1400 cm™, 1100-1050 cm™ ve 900-700 cm ™ araligindadir. C=0 grubuna ait gerilme
titresim frekanslart 1700-1740 cm™ araliginda, aromatik C=C grubuna ait gerilme
titresimleri 1600-1565 cm™ ve C-C gerilme titresimleri 1510-1400 cm™ bolgelerinde
gozlemlenir. Schiff bazlarmin olugumu, karakteristik N-H bantlarmin yoklugunda

gerceklesir (Aranha ve dig. 2018).

Schiff bazi ligandlarinin baz1 IR spektrumlarinda karakteristik piklerin ya
kayboldugu ya da yer degistirdigi gozlendi. Aciklamak gerekirse, C=N titresim
zirveleri, 6zellikle kompleksin olusumunun ardindan dalga sayisina gore 10 ila 25 cm™
arasinda degisme kapasitesini gosterdi. Bu fenomen, azometin grubu ile metal merkezi
arasindaki c¢ift bagla iliskili elektron yogunlugundaki azalmaya atfedilebilir. Es
zamanl olarak kompleksin olusumu, ligandin kizil6tesi spektrumunda baslangigta
tespit edilemeyen tepe noktalarinin ortaya ¢ikmasina yol agti. Bu zirvelerin, azometin
grubundaki metal ve nitrojen arasindaki bagin titresimini temsil ettii

varsayilmaktadir.

Calismalarda sentezlenen Cu(Il) kompleksinin IR spektrumlart incelendiginde,
ligandin C=N titresim zirvesinin 1632 cm™ oldugu ve metal kompleksinde bu zirvenin

1625 cm™'e kaydig1 goézlemlenmistir. Bu kayma, metal iyonu ile ligandin elektron
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veren N atomlar1 arasindaki giiclii bagin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar ve kompleksin

olusumunu gosterir (Kogan ve dig.1934).

2.3.2  Schiff bazlarimin Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisi

Schiff bazlari, spektroskopik 6zellikleri, biyokimyasal 6zellikleri ve analitik
uygulamalardaki dnemleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Aranha ve dig. 2018).
Schiff bazlarinm 'H NMR spektrumlarinda, azometin grubunu iceren Schiff
bazlarinda R-CH=N seklinde belirgin bir pik gozlemlenir. Aromatik azometinlerin
NMR analizlerinde, azot ve hidroksi gruplar1 arasindaki hidrojen bagi énemli bir rol

oynar.

Niikleer manyetik rezonans spektrumlari, azometinlerin aromatik aldehit
halkasinda para bulundugunu goéstermektedir. Bu bilesiklerin siibstitiisyonu nedeniyle

azometin protonunun kimyasal kaymasini degistirir (Kursunlu ve dig. 2008).

'H-NMR ile iminlerin ve tiirevlerinin olusumunda bunlara baglanmis olan
gruplarm kimyasal kayma degerleri bulunabilir. imin protonunun piki, alt alanda bir
tek parca olarak ayrilir. Imin protonunun kimyasal kayma degeri bilesige bagh

aromatik gruplara gore daha yiiksektir (Jeong ve dig. 1996).

Schiff baz1 sentezinin uygulanmasi, ¢esitli fonksiyonel gruplarin manyetik alan
yogunluklarinda degisikliklere neden olacak ve bunlar daha sonra farklit manyetik alan
yogunluklarinda rezonansa girecektir. Genel olarak imin grubu ile proton baglanmasi
7 ila 8 ppm arasinda bir rezonans sergiler. Bir birincil aminin aldehit ile
yogunlasmasinda, Aldehit grubuna ait protonun *H-NMR spektrumunda kimyasal
kayma degeri imin protonundan farklidir. Aromatik aldehit protonlari 9 ila 10 ppm'de
pik degeri gostermektedir. Azometin protonlart ise 7-8 ppm'de rezonans piki
vermektedir. Bazi durumlarda, metal iceren kompleksler oksijen atomu araciligiyla
birlesir ve hidrojen atomunun hidroksil grubundan kopar. Kompleksin *H-NMR
spektrumunda Schiff baziyla iliskili ayirt edici tepe goriinmeyecektir. Bir metal
kompleksinin olusumu, tipik olarak *H-NMR spektrumunda -OH ve -SH gibi elektron
veren gruplara karsilik gelen tepe noktalarmin yokluguyla gdsterilir. *C-NMR

spektroskopisinde kimyasal kayma, karbon atomunun hibritlesme tiiriine ve indiiktif,



mezomerik ve rezonans etki gibi elektronik etkilere bagli olarak degismektedir.
Kimyasal kayma degerleri (sp?, sp veya sp®) hibridizasyon tiiriine gore iki ana faktor
tarafindan belirlenir. Sp hibrit karbon atomlar1 genellikle 70 ila 90 ppm'de rezonansa
girer, ancak sp2 karbon atomlar1 -10 ila 90 ppm'de rezonansa girer. Sp3 hibrit tipine
ait karbonlarin (karbonil, imin ve karbonil) kimyasal kayma degerleri agiktir. Olefin
grubu karbonlar 110-150 ppm'de, aldehit grubu karbonlar 220 ppm'de ve imin
karbonlar1 150-180 ppm'de rezonansa girer (Kogan ve dig. 1934).

2.3.3 Schiff bazlarimin UV-Vis spektroskopisi

Schiff bazlarinin yapisal 6zellikleri, UV-Vis spektroskopi ile analiz edilir.
Organik bilesikler, goriiniir 151k spektrumunda 400-780 nm ve ultraviyole 151k
spektrumunda 160-400 nm araliginda absorpsiyon gosterirler (Bal ve dig. 2010).
Cozeltinin absorbansi (A) veya gegirgenligi (T), bu dalga boylar1 araliginda molekiiler
absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak belirlenir. Bu olglimler, molekiillerin bag
elektronlariin uyarilmasini, fonksiyonel gruplarin tespitini ve bilesiklerin kantitatif

analizini saglar.

Organik molekiiller, dort tiir elektronik gegis igerir: c—c*, n—c*, T—n*, ve
n—7*. Schiff bazlarinda, 6zellikle C=N grubu zayif bir kromofor oldugundan, bu
gecisler genellikle ultraviyole bolgede gozlemlenir. Ozellikle:

e n—om* gecisleri 260-400 nm araliginda,
e m—7* gecisleri 200-280 nm araliginda,

e Karakteristik hidrojen baglar1 400 nm civarinda gézlemlenir.

24 Schiff bazlar: ve metal komplekslerinin uygulamalari

Son yillarda arastirmacilar, Schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerinin
kimya alanindaki genis uygulama potansiyeli nedeniyle sentezi ve karakterizasyonuna
biiyiik 6nem vermektedir. Bu bilesikler analitik kimya, homojen ve heterojen kataliz,
ilagc kimyasi, tip ve biyoteknoloji gibi farkli disiplinlerde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir. Schiff bazlari, 6zellikle metal iyonlarina kars1 duyarhiliklar
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nedeniyle analitik sensorlerde, biyosensorlerde ve katalizor olarak 6nemli bir yere
sahiptir. Bu uygulamalar sadece laboratuvar 6l¢eginde sinirli kalmayip, endiistriyel
siireclere de entegre edilmistir. Boylece, Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri,
arastirma diinyasinda siklikla tercih edilen, yenilik¢i ve ¢ok yonlii sistemler arasinda

yerini almigtir.

e Kimyasal sentez

Schiff bazlar siklikla reaksiyon ara iiriinleri olarak kullanilir ve metal
kompleksleri oksidasyon, indirgeme, epoksidasyon, hidroliz ve spesifik ayrigsma veya
bozunma reaksiyonlar1 dahil olmak {izere ¢ok sayida reaksiyonda katalizér gorevi

gorur

e Analitik Kimya

Schiff bazlari, bir karisimda bulunan belirli metal iyonlarmin ayrilmasini
kolaylastirmak i¢in titrasyonlarda ve g¢okeltmelerde kullanilir. Bu teknik metalurji

alaninda da kullanilmaktadir.

e Teknoloji alanlar (farmakoloji, tip ve biyoloji)

Schiff bazlar1 antibakteriyel, antifungal ve timor dnleyici 6zelliklere sahiptir.
Gergekten de, Schiff bazlar1 ve kobalt ve demir kompleksleri, amino asitlerden elde
edildiginde S. aureus, B.subtilis ve E.coli'ye karsi antibakteriyel o6zellikler
gostermistir. Bununla birlikte, furfural ve semikarbazit bazlarindan elde edilen Schiff
bazlarindan bazi Zn(II), Cd(II), Ni(Il) ve Cu(Il) kompleksleri, ¢esitli patojen

bakterilere kars1 antibakteriyel 6zellikler gdstermistir.

o Kantitatif Analiz/spektrofotometri

Metal iyonlarmin kalitatif ve kantitatif tespiti i¢in bir dizi Schiff baz ligandi
kullanilmaktadir. Schiff bazli ligandlar (spektrofotometri, florometri, potansiyometri,
coziici ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, yiiksek performansli sivi

kromatografisi) kullanilarak ¢ozeltideki metal iyonlarin tespit edilmesiyle ilgili tim



islemlerde komplekslesme, pH, katyon boyutu, ligand yapis1 ve sicakliga bagli olan

gerekli bir adimdir.

2.5 Sensorler

Giliniimlizde sensorler, giinlik yasamin birgok alaninda vazgecilmez
araclardir. Sensor, ¢cevredeki fiziksel bir etkilesimi veya degisimi algilayarak bu bilgiyi
elektriksel ya da optik bir sinyale doniistiiren bir aygittir. Ornegin, termometreler
sicaklik degisimlerini, duman alarmlar1 yanici gazlar1 ve pH metreler ise ¢ozeltinin
asidik veya bazik yapisini dlger. Kimyasal sensorler ise 6zellikle kimyasal analizlerde
onemlidir. Bu cihazlar, bir numunedeki belirli bir bilesigin konsantrasyonunu veya
numunenin toplam bilesimini algilayarak bu veriyi bir sinyale doniistiiriir. Boylece
kimyasal sensorler, 6rnegin bir reaksiyon ortamindaki iyon yogunlugunu ya da gaz

konsantrasyonunu analiz etmemizi saglar (Hulanicki ve dig. 1991).

Temel olarak, bir sensorii olusturan ii¢ bilesen vardir: Bir reseptdr, bir ara parga
ve bir aktif birim (Sekil 2.10). Secici analit baglanmasindan bir reseptér sorumludur.
Bagka bir deyisle, se¢ici reseptor ilgilenilen analiti tanimlama yetenegine sahiptir. Ara
parga, tanima eleman1 hakkinda kimyasal bilgi tasiyan enerjiyi dl¢tilebilir bir sinyale
dontstiirebilen bir cithazdir. Aktif birime gelince, 6zellikleri analit baglandiginda

degismeli ve tanima olayini bildirmekten sorumlu olmalidir (Martinez-Mafiez ve dig.
2003).

Analyte

C=lL - & Clig a2 &

Active unit Receptor unit

Sekil 2.10: Kimyasal sensor cihazinin sematik diyagrami.
Genel olarak kemosensorler lic tiire ayrilabilir:

e Kolorimetrik kemosensorler
e Florometrik kemosensorler

e Elektrokimyasal kemosensorler
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Kolorimetrik kemosensorler, analit ile sensor arasindaki etkilesim sonucu olusan renk
degisikligine dayanan bir analiz yontemidir. Ornegin, H* iyonlar1 ile renk degistiren
turnusol kagidi buna klasik bir 6rnektir. Floresan kemosensdrler ise analitin sensor
molekiiliine baglanmasi sonucu emisyon yogunlugunda meydana gelen degisiklikleri
kullanarak analiz saglar. Elektrokimyasal kemosensdrlerde ise analit sensor iinitesine
baglandiginda oksidasyon veya rediiksiyon potansiyelinde bir degisiklik meydana
gelir. Bu calismada, 6zellikle katyon ve anyonlarin tespiti i¢in kolorimetrik ve
florometrik kemosensorlere odaklanilacaktir. Bu sensorler, iyonlarin segici ve hassas

bir sekilde tespit edilmesi icin etkili araglardir.

2.5.1 Kolorometrik Sensor

Kolorimetrik kemosensorler, sensor ile belirli bir hedef analit arasindaki
spesifik etkilesim sonucu olusan absorbans degisimiyle renk degisikligi gosteren bir
analiz yontemidir. Bu renk degisikligi, analitin varlifina ve kimyasal 6zelliklerine
bagl olarak segici bir sekilde gerceklesir. Ornegin, H* iyonlarinin varliginda renk
degistiren turnusol kagidi klasik bir kolorimetrik sensor 6rnegidir. Benzer sekilde,
asidik ortamda renksiz olan ancak bazik ¢ozeltide eflatun renge doniisen fenolftalein,
bir asit-baz indikatorii olarak gorev yaparak ortamin pH derecesine duyarli bir renk
degisimi sergiler. Bu tiir kemosensorler, 6zellikle belirli iyonlarin veya molekiillerin

hizl1 ve gorsel tespiti icin olduke¢a kullanighdir.

Supramolekiiler yaklasimlara dayali olarak hem katyonlarin hem de anyonlarin
kolorimetrik tayini uzun yillar énce popiiler hale gelmistir. Iyonlarin tespiti icin
mevcut yontemler arasinda, kolorimetrik yontem en kolay kullanilan, hem kalitatif
hem de kantitatif bilgi sunmanin en ekonomik yoludur. Cheng ve ¢aligsma arkadaslari,
I¢ Yiik Transferi (ICT) mekanizmasina dayali olarak Hg?* iyonlarinin agik saridan
koyu kirmiziya taninmasi i¢in azobenzen pargali bir reseptor tasarlamiglardir (Cheng
ve dig. 2006). Narayanaswamy ve arkadaslar1 ise Cu?* ve Fe*" iyonlarini soluk saridan
mora kadar tespit etmek i¢in aldazin bazli bir kolorimetrik kemosensor gelistirmistir
(Narayanaswamy ve dig. 2012). Ciplak gozle gbzlemlenebilen bu renk degisimi,
herhangi bir spektroskopik cihaz gerektirmeksizin belirli bir analitin varliginin aninda

anlagilmasini saglar.
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2.5.2 Florometrik Kemosensor

Belirli molekiillerin ve iyonlarin floresan tespiti, ucuz, son derece hassas,
kullanimi1 kolay olmas1 ve ayrica tip, analitik, endiistriyel ve ¢cevre kimyasi alanindaki

Oonemi nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir.

Bir floresan algilama yaklasiminda, genellikle bir florofor floresan degildir ve
analit molekiilii kendisine baglandiginda bilgiyi optik sinyale doniistiiren bir sinyal
dontistiiriicii gorevi goriir. Tanima pargas1 veya iyonofor i¢in, hidrojen bagi, metal
komplekslesmesi, n-n istiflenmesi, hidrofobik kuvvetler ve elektrostatik etkilesimler
gibi kovalent olmayan baglara dayali olarak analitlerle etkilesim segiciligini ve
hassasiyetini belirler. Cok sayida kimyasal ve biyokimyasal analit floresan

yontemleriyle tespit edilebilir: katyonlar, anyonlar, n6tr molekiiller ve gazlar.

2.5.3 Elektrokimyasal Sensorler

Wilson ve Janata, elektrokimyasal sensorler igin Potansiyometrik (voltaj),
amperometrik (akim) ve kondiiktometrik sensorler seklinde iic grup olusturdu. Bu
sensorler, gaz ve buhar formundaki analitlerin saptanmasina olanak tanimaktadir.
(Wilson ve dig. 1995, Janata ve dig. 1992). Kondiiktometrik Sensorler, ti¢ farkli sensor
tiiriinii ele alir. ilk tiir, kondiiktif polimer elektrodu, kimyasallara maruz kaldiginda
direncini degistirebilen polimer absorpsiyon sensérleridir. Ikinci tip ise katalitik damla
sensorlerdir. Bu sensdrler, hidrokarbon buharlarinin kolayca tutusabilmesi i¢in daha
yiiksek sicakliklar gerektirir ve aktif maddenin direncini degistirir. Son olarak da metal
oksit yari-iletken sensorler {igiincii tiptir. Bu tiir sensorler, oksijenin kismi basincinda
meydana gelen degisiklikleri izlemek icin yiiksek sicakliklar ister. Bunun nedeni, yar1
iletkenin direncini degistiren kolay tutusabilen kimyasal buharlaridir (Clifford ve dig.
2001). Kimyasallarin buhar formunda tespit edilmesi amaciyla polimerik absorpsiyon
kullanim1 son yillarda ortaya ¢ikmistir. Bu tiir polimer absorpsiyon sensorleri veya
kemirezistorler, kat1 elektrot olarak davranirlar ve kimyasal olarak absorbanlara
baglidir. Kimyasal buharlar absorbanla etkilesime girdiginde, absorban polimer igine
hapsedilir ve sismeye sebep olur. Olgiilebilir ve kaydedilebilir veriler, polimerin
sismesi ve elektrotun direncinde meydana gelen degisikliklerdir. Sisme biiyiikligi,
absorban ile etkilesime giren buhar derisimine derisimine baghdir. Yiiksek
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derisimlerde bazi gecikmeler goriilebilir, ancak islem iki yonliidiir (Clifford ve dig.
2001). Katalitik damla sensorleri, havada bulunan metan gibi gazlart bulmak igin
kullanilmistir. Katalitik damla sensdrler, hem aktif hem de pasif bilesenlerden olusur.
Aktif bilesen platin gibi bir katalizor, pasif bilesen ise inert bir cam ile kaplanmistir.
Her iki parga da 300 °C'den 800 °C'ye kadar 1sitilir ve kolayca tutusabilen metan gibi
gazlar temas ettiginde aktif maddenin sicaklig1 artar ve buhar yanmaya baslar. Bu
nedenle platin bobinin direnci degisir. 1ki elementin direncini belirlemek igin
kullanilan wheatstone kdpriisiine baglidir. Bu nedenle, voltajdaki degisimi 6lgerek
direng degisimini hesaplar (Clifford ve dig. 2001). Metal-oksit yari iletken (MOS)
sensorlerde, kalay oksit, 1s1 ve basing yoluyla kiigiik bir seramik tiipte sinterlenir.
Sensoriin ¢aligma sicakligi ve metal Oksit tiirevinin bilesiminin gesitliligi, farkli yanici

gazlarin varhgm gostermektedir (Clifford ve ark, 2001).

Potansiyometrik ~ ve  amperometrik  sensorlerde, kaplama  olarak
kimyasal...reaktanlar i¢eren elektrokimyasal hiicrelerden yararlanir. Reaktanlar anot
ve katotla etkilesir. Anotta oksidasyon katotta rediiksiyon olur. Negatif iyonlar anoda,
pozitif iyonlar katoda hareket eder. Katotta rediiklenebilen gazlar toplanir.
Potansiyometrik hesaplamalar sifira yakin akimlarda gergeklestirilir. Amperometrik
sensorler, sifir oksijen derisiminde katot ylizeyinde disaridan bir hiicre voltaj

ayarlayicisi kullanilarak caligir (Clifford ve dig. 2001).

2.6 Schiff Bazlarinin Uygulama Alanlar ve Literatiir Calismalari

2.6.1 Uygulama Alanlar ve Literatiir Caliymalari

Schiff bazlari, metal sensor uygulamalarinda olduk¢a Onemli bir rol
oynamaktadir. Bu tiir ligandlar, ¢esitli metal iyonlarini tespit etmek i¢in kullanilir ve
cevresel, endiistriyel ve biyolojik sistemlerde genis bir uygulama alanina sahiptir.
Schiff bazlar1, metal iyonlar ile spesifik etkilesimler sonucu renk degisiklikleri veya
floresans ozellikleri sergileyerek, agir metaller gibi kirleticilerin hizli ve hassas bir
sekilde tespit edilmesini saglar. Bu 6zellikleri, analitik kimya alaninda genis ¢apta

uygulamalara olanak tanir.
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Sensdrler, bir nesne veya enerji ile etkilesime girip Olciilebilir bir sinyal tireten
cihazlardir. Son yillarda, ¢evresel degisikliklere yanit verebilen akilli materyallere
olan ilgi artmistir. Bu materyaller miihendislik, biyoteknoloji, ilag tasmmimi gibi
alanlarda kullanilir. Nano 6lgekte, supramolekiiller ve kii¢iik molekiiller sensor olarak
islev gorebilir (Saki, 2004). Optik kemosensorler, genellikle ii¢ bilesenden olusur:
algilayict grup (reseptor), sinyal grubu (kromojenik veya florojenik) ve bu gruplar
baglayan bir yapi. Kolorimetrik sensorler, pahali ekipman gerektirmeden ¢iplak gozle
analiz yapma imkani sunar ve bu nedenle metal iyonlarinin tespiti igin tercih edilir

(Bashandy ve dig. 2016).

Bu ¢alismada, diazo ve Schiff bazlari igeren ligandlarin sentezi ve metal sensor
ozellikleri  incelenecektir. ~ Schiff  bazlarmin  biyolojik  aktiviteleri  de
degerlendirilecektir. Cevresel ve biyolojik dnemli iyonlarn algilanmasi i¢in yapay
alicilar gelistirilmektedir ve kolorimetrik sensorler bu alanda 6nemli bir rol
oynamaktadir (Kaur & Kumar, 2010). Kolorimetrik sensorlerde renk degisimleri,
metal iyonlarinin etkisiyle gerceklesir (Kaur & Kumar, 2011). Wang ve arkadaslari,
Cu?* iyonlarmi tespit etmek icin yiiksek hassasiyetli yeni bir iridyum(IIl) kompleksi
sentezlemislerdir (Wang et dig. 2014) .
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Sekil 2.11: Wang ve arkadaslarinin sentezledigi Cu?* segimli bilesik.
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Lee ve ekibi, Co*" ve Cu*' iyonlarin tespit edebilen ftalazin yap1 iceren bir
kemosensor gelistirmistir. Sensor, sulu ¢ozeltide rengini soluk saridan pembeye ve
turuncuya degistirir. Komplekslesme orani 2:1 olarak belirlenmistir (Lee ve dig.
2015).
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Sekil 2.12: Co?* ve Cu?* igin se¢imlilik gdsterdigi belirlenen Ftalazin tiirevi bilesik
ve renk degisimi.

Lee ve ekibi, 1,4-dietilaminosalisilaldehit ve dietilentriamin ile basit bir
kolorimetrik kemosensor gelistirmistir. Bu sensor, Co** varliginda renksizden sartya

degisir ve 1:1 stokiyometrik bir sistemle ¢aligir (Lee ve dig. 2016).
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Sekil 2.13: Schiff bazi tiirevi Co?" se¢imli tiirev ve UV-Vis absorbsiyon grafigi
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Torawane ve ekibi, yeni bir Schiff bazi reseptorii sentezlemis ve bu reseptoriin
floresan sondiirme yoluyla Cu?*" iyonunu segici olarak tespit ettigini, diger metal

iyonlarmin algilamayi engellemedigini gostermistir (Torawane ve dig. 2017).
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Sekil 2.14: Cu?* iyonuna se¢imli bilesik ve emisyon grafigi.

Fe** iyonuna segici bir floresan sensor gelistirilmis ve bu sensor, PET davranisi
gosterir. Kinolin ve anisidin gruplar1 tagiyan sensor, karmagik numunelerde yiiksek

segicilik saglar (Li ve dig. 2017).
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Sekil 2.15: Fe®* iyonuna segici bir kinolin ve bir anisidin grubu tasiyan

floresan sensor.
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Yeni bir "off-on-off" kolorimetrik ve floresan reseptor, Ni*>* iyonunu segici
olarak algilayacak sekilde sentezlenmis ve 1H NMR, 13C NMR ve ESI-MS ile
karakterize edilmistir. HeLa hiicrelerinde etkinligi test edilmistir (Vinoth Kumar ve

dig. 2018).
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Sekil 2.16: Ni2+ iyonuna kars1 secici Schiff baz tiirevi ve emisyon grafigi.

Chae ve ekibi, Zn** i¢in kinolin bazli bir floresan sensér olan QDTD'yi
geligtirmistir. Ayrica, QDTD'nin Zn*" ve Ni** iyonlar1 tizerindeki hiicre gecirgenligi,

HelLa hiicreleri ve zebra baliklar1 kullanilarak incelenmistir (Chae ve dig. 2019).
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Sekil 2.17: Zn?* i¢in kinolin bazl1 bir floresan sensdrii ve emisyon grafigi

Bir ¢alismada, naftaldehit eklenmis bir sensor sentezlenmis ve spektroskopik
tekniklerle karakterize edilmistir. Sensor, sulu etanol ¢ozeltisinde Cu?* iyonuna kars1
kromojenik se¢imlilik gdstermis ve Cu?** ile 1:2 (M) stokiyometrik etkilesimde

bulunmustur (Yadav ve dig. 2021).
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Sekil 2.18: Yadav ve dig.(2021) Cu?" i¢in naftaldehit eklenmis sensdriin sentezi,
spektroskopik ve DFT uygulama grafikleri.

H2L  bilesigi  (6,6’-((1,10)-hidrazin-1,2-diilidenbis(metaniliden))bis(2-(6-
metoksi))fenol)), sulu c¢ozeltide Cu?** iyonuna karsi secicilik gostermistir. Sentez
yontemi basit ve ¢evre dostudur. Bilesigin yapis1 XRD, 1H-NMR, FT-IR ve ESI-MS
ile karakterize edilmistir. H2L, Cu?®" ile renksizden yogun sariya renk degisimi

sergilemistir ve etkilesimler gesitli tekniklerle incelenmistir (Sahu ve dig. 2022).

o

OCH,
on 100, ol
HN-NT, NN
—_—_————
VO, Reflux o~ o
»

Fig. 3 Colour change in visitle light of probe ML on addition of different
metal ions

Sekil 2.19: H2L [6,6°-((1,10)-hidrazin-1,2-diilidenbis(metaniliden))bis(2-(6-

metoksi))fenol] bilesigi ve sensor ¢aligmalarina ait sonuglar.
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3. METARYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanmilan Malzemeler

Kimyasallar, yurt dis1 ve yerli firmalardan temin edilmistir. Deneyler, Kimya
Boliimii Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. NMR ve
kiitle spektrometrisi gibi analizler i¢in disaridan hizmet alimi yapilmistir. Diger
spektroskopik dlciimler ise PAU Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan Perkin
Elmer UA-TR Two-Spectrometer IR Spektrometresi, Shimadzu-1601 UV-Vis
Spektrofotometresi ve erime noktasi tayini i¢in Stuat melting point (SMP30) cihazlar1

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2 Metot

Calismada kromojenik 6zellik tagiyan Schiff baz tiirevi yeni ligandin sentezi
karakterizasyonu ve bilesigin metal katyonlar1 ile olan komplekslesme o6zellikleri
incelenerek bazi alkali, toprak alkali ve gecis metallerine kars1 gosterdikleri segici
algilamalartyla kemosensorlerde kullamm 6zellikleri incelenmistir. Ilk olarak
salisilaldehit ~ N-(3-bromopropil)ftalimit  ile tiirevlendirilmis ve 2-[3-(1,3-
dioksoizoindol-2-il)propoksi]benzaldehit (D1) elde edilmistir. Daha sonra bu
bilesigin 9-amino akridin ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazi ligand: 2-
(3-{2-[(E)-(acridin-9-ylimino)methyl]phenoxy}propyl)-1H-isoindole-1,3(2H)-dione

(D2) sentezlenmistir. Bilesigin sentez basamaklar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Sentez semasi

/N

z

3.2.1 2-[3-(1,3-dioksoizoindol-2-il)propoksi]|benzaldehit (D1) Bilesiginin

Sentezi

D1 bilesigi daha once literatiirde yer alan yonteme gore sentezlenmistir ve

reaksiyon sekil 3.2°de gosterilmistir.

Br

K,CO,, CH,CN, ®) /
Reflux O
+ o >
| NN
© NN

ko

Sekil 3.2 D1 bilesigi reaksiyon semasi

Iki boyunlu ve yuvarlak dipli 250 mL’lik balonda 0,2 gr (0,74 mmol) N-(3-

bromopropil)ftalimit bilesigi 50 ml asetonitrilde ¢6ziildii. Cozeltiye 6nce 0,11 gr

(0,79

mmol) potasyum karbonat eklendi ve ¢ozelti 1sitilmaya baglandi. Isinan karisima 0.08

ml (0,74 mmol) salisilaldehit eklendi ve beyaz bulanma gozlendi. Reaksiyon 24 saat

geri sogutucu altinda kaynatilarak devam ettirildi ve ince tabaka kromatogrfisi (2:1

diklorometan:hekzan) ile takip edildi. Siire sonunda ¢6ziicii evapore edildi. Elde edilen
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krem renkli kalint1 tizerine 25 ml diklorometan ilave edilerek elde edilen ¢ozelti 2x25
ml saf su ile yikandi. Organik faz MgSOg ile kurutuldu. Karisim siiziildii ve organik

faz kristallenmeye birakildi. 24 saat sonunda parlak krem rengi kristaller elde edildi.

3.2.2 2-(3-{2-[(E)-(acridin-9-ylimino)methyl]phenoxy}propyl)-1H-
isoindole-1,3(2H)-dione (D2) Bilesiginin Sentezi

0

—o N/

Ko,
N
sTeos e,
£\
8 XN EtOH Reflux, o
+
NH,

o
NN

Sekil 3.3 D2 bilesiginin reaksiyon semasi

0,1 gr (0,32 mmol) D1 tek boyunlu ve yuvarlak dipli 50 ml lik balona kondu
ve 20 mL etanolde ¢oziildii. Isitilmaya baslanan ¢ozeltiye 0,062 gr (0,32 mmol mmol)
9-amino akridin ve 2 damla asetik asit eklendi. Geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilan
karisim ince tabaka kromotografisi (kloroform) ile takip edildi. Siire sonunda sar1
renkli ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya birakildi. Coken sari renkli kristaller siiziild,

soguk etanolde yikandi ve kurutuldu.
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4. BULGULAR

Calismada yeni bir ligand sentezlendi ve sentezlenen bilesigin yapisi
spektroskopik tekniklerle aydinlatildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyon

bilgileri asagida verilmistir.

4.1 Bilesiklerin Karakterizasyonu

4.2 2-[3-(1,3-dioxiindol-2-il)propoksi]benzaldehit (D1) Bilesiginin

Karekterizasyonu

Sekil 4.1 D1
Krem renkli kristal kati, C1g8H1sNOa: 309,31 g/mol, Verim: (0.20 gr) % 86, e.n: 143-
145 °C

IH-NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 10,27 (s, H, HC=0), 7,84 -6,99 (m , 8H, Ar-
H), 4,15(d, 2H, -OCH?2), 3,78 (d, 2H, -NCH?2), 2,11 (g, 2H, -CH2)

BC-NMR  (100.58 MHz, DMSO -ds,5ppm): 189,20 ((HC=0), 168,40 (C=0),
161,30 (ArCO-), 136,80 -134,72 -132,07 -127,82-124,54-123,38 -121,04-113,85
(Ar-C), 66,51 (-O-CHy), 35,23(-CH2-N ), 27,94(-CHz-)

FT-IR(cmY): 2962 (C-H)Ar, 2765(C-H)Ald, 1704 (C=O)ftalimid, 1597(C=C)Ar, 1033
(C-0).

UV-Vis (nm): 310, 321 (r—n* ve n—r*) MS (m/z): 310,09 [M+H]*
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4.2.1 2-(3-{2-[(E)-(acridin-9-ylimino)methyl]phenoxy}propyl)-1H-
isoindole-1,3(2H)-dione (D2) Bilesiginin Karakterizasyonu

/N/\N
Oals
)

TN A

Sekil 4.6 D2 bilesigi

Sar1 renkli kristal, C31H23N30s: 485,53 gr/mol, Verim: (0.1 gr) %92, b.n:210°C

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 5 ppm ): 13,86 (NH), 8,70 (s, CH=N), 8,3-7,01 (m, Ar-
H), 4,15 (t, 4H, -OCH2), 3,33 (M, -CH2-) 3,79 (t, -NCHa).

13C-NMR (100.58 MHz, DMSQs &ppm): 168,40 (C=O)ttalimit, 161,30 (C=O)stalimit,
136,80-113,85 (Ar-C), 66,54 (-OCHy), 59,00 (-CH2-N), 27,94(-CH-)

FT-IR (cm™): (C-H)Ar:2941, 1704 (C=O)ftalimid, (C=N):1670, (C=C)Ar:1581,
(C=C):1393 cm™!

UV-Vis (nm): 338, 358 , 377 , 395 (n—n* ve n—n*) MS (m/z): 486,77 [M+H ]*
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Sentezlenen bilesigin molekiil formiilii, molekiil agirligi, verim, erime

sicakligi ve renk bilgileri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Bilesiklere ait degerler ve renkleri

Molekiil AGirlig1 Erime
(gr/mol) VA
Bilesikler ~ Formiil ~ Verim(%) Sweakligr (°C)  poni
Hesaplanan Deneysel
D1 CisH1sNO. 86 309,31 310,23 143 Krem
D2 Cs1H2N;0s 92 485,53 486 210 Sar1

4.3 V-Vis Metal Secimlilik Deneyleri

Ik olarak bilesigin 10° M derisimde asagida grafikte belirtilen ¢oziiciiler

icerisinde absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Bilesigin en iyi DMSO ve DMF
¢oziiciilerinde ¢ozlindiigii belirlenmistir. Absorpsiyon spektrumu Sekil 4.11°de

verilmistir. Calismalar bilesigin en iyi ¢6ziicii olan DMSO igerisinde yapilmistir.

Ligandin Farkli Cozuculerdeki Absorbans Garfigi

2
«——ETOH
—— METOH
1,5 .
DIKLOROMETAN
wv
g X = TOLUEN
2 \/ —— ASETONITRIL
Q0
<
DMF
0,5
e ASETON
——DMS0
0 ——KLOROFORM
350 400 450 500

Dalgaboyu == ETILASETAT

Sekil 4.11 D2 bilesiginin farkli ¢éziiciilerde alinan UV-vis spektrumlari

Secimlilik ¢alismasi i¢in 0,003 mmol ligand 10 mL DMSO’da ¢oziildiikten

sonra 102 M Tris-HCI (pH 7,2) tamponu ile seyreltilerek son derisim 30uM olarak
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elde edildi. 1 mmol metal nitrat tuzlart 10 mL DMSO:Tris-HCI (1:9) ¢ozeltisinde
¢oziilerek metal tuzu g¢ozeltileri hazirlandi. 0,3 mL metal nitrat ¢ozeltisi ve 9,7 mL
ligand ¢ozeltisi karistirilarak elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis taramalar1 yapilmistir.
Elde edilen absorbans grafigi sekil 4.12 de verilmistir. Ligandin hem spektroskopik
hem de ciplak gozle belirgin bir sekilde Fe®" katyonuna secimlilik gosterdigi
goriilmiistiir. Bunun yaninda spektroskopik olarak kismen de kobalt iyonuna

secimlilik gosterdigi goriilmiis ancak calismalar Fe®" katyonu iizerinden

yuritilmistir.
. . Lo Ca
Metal Segimlilik Grafigi i
0,5 Hg
0,45 Cu
04 —Al
0,35 —K
2 03 Na
5 O
5 025 —Mg
8 —cd
3 02
0,15 —Pb
0,1 Zn
0,05 Co
0 Sn
300,00 350,00 400,00 450,00 500,00 550,00 600,00 Fe
Ni

Dalga Boyu

Sekil 4.12 D2 bilesiginin farkli metal tuzu ¢ozeltileri ile alinan UV-vis spektrumlari

43.1 D2 Ligandi-Fe** Kompleks Stokiyometrisinin (Ligand/Metal
Orani) Tayini

Fe** katyonuna secici oldugu tespit edilen bilesigin bu metal ile olusturdugu
kompleksin ligand oranini belirlemek i¢in Job metodu uygulanmigtir. Bu amagla,
oncelikle ligand ve metalin nitrat tuzundan ayr1 ayri1 hazirlanan 103 M ¢ozeltileri
toplam hacim 10 mL olacak sekildeki oranlarda karistirilmistir. D2-Fe®* kompleksi
izerine yapilan ¢alismada, hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis spektrofotometresinde
absorbans degerleri okunarak grafik olusturulmustur. Elde edilen grafikte, ligand-

metal oran1 2:1 olarak belirlenmistir.
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Job Grafigi

M 0,6

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Mol fraksiyonu

Sekil 4.13: Job Grafigi (2:1 Ligand:Metal)

4.3.2 Farkh pH’lardaki Cozeltilerin Absorbans Degerleri

Yukaridaki verilere gore hazirlanmig olan ligand ve kompleks c¢ozeltilerinin

NaOH ve HCl ¢ozeltileri ile pH ayarlamai yapilmis ve agsagidaki grafik elde edilmistir.

0,07
0,06
0,05

0,04

0,03 ligand

Absorbans

ligand+Fe
0,02

0,01

2 4 6 8 10

pH

Sekil 4.14 DMSO c¢ozeltisinde farkli pH degerlerinde D2 ve D2-Fe** kompleksinin
absorbans degisim grafigi (483 nm).
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4.3.3 Artan Metal Konsantrasyonunda Uv-Vis Absorbans Degisimi

Ligand ¢ozelti hacmi sabit tutularak, 30uM’lik Fe** metal nitrat tuzu
¢ozeltisinden 1-10 equvalent miktarlarinda eklenerek olgtimler yapilmistir. Sonuglar

asagidaki sekilde gosterilmektedir.

Artan metal konsantrasyonuna bagli bilesigin absorbsiyon grafigi

0,25

Sekil 4.15 Artan metal konsantrasyonuna bagli bilesigin absorbsiyon grafigi

4.3.4 Diger Metal Iyonlar1 Varliginda Absorbans Degisimi

Bu kisimda calismanin basinda hazirlanan metal nitrat tuzu ¢ozeltileri
kullanilmistir. 1,2 mL metal tuzu ¢ozeltisi 8,5 mL 30uM’lik ligand ¢ozeltisinden
alinarak karistirilmistir. 10 mM Fe®* ¢ozeltisinden 0,3 mL alinarak bu hazirlanan
¢ozeltileri ayr1 ayr ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin 483 nm de absorbanslari
Olciilerek asagidaki grafik elde edilmistir.

m D2+ Metal Ilyonu
® D2+Metal lyonu+ Fe3+

ARRRRIREANEND
AR ENIRRAAT D

Na+ K+ Mg2+Ca2+ Al3+Mn2+Fe3+ Zn2+ Cu2+Hg2+ Pb2+ Co2+ Cd2+ Ni2+

Sekil 4.16 Diger Metal iyonlar1 Varliginda Absorbans Degisimi

31



5. SONUCLAR VE ONERILER

Schiff bazlari, karbon-azot (C=N) ¢ift bagi iceren imine gruplari ile karakterize
edilen organik bilesiklerdir. Bu bilesikler, genellikle aldehit veya ketonlarla bir amin
arasinda olugsan kondenzasyon reaksiyonuyla elde edilir. Schiff bazi igeren metal
sensorler, bu imin gruplar1 ve yan zincirlerinde yer alan baglanma bolgeleri sayesinde
metal iyonlariyla giiclii ve se¢ici kompleksler olusturabilir. Schiff bazlari, imin grubu,
fenolik gruplar, azot ve oksijen atomlar1 gibi ligand bolgeleriyle metal iyonlarina
baglanir. Bu, 6zellikle gecis metallerine karsi segicilik saglar. Metal baglanmast,
Schiff bazinin elektronik yapisini degistirerek floresans, absorbans veya renk degisimi
gibi optik sinyaller liretebilir. Bu, sensor olarak kullanilmalarint miimkiin kilar. Schiff
bazlar1 hem nétr hem de yiikli metal iyonlarini algilayabilir. Fe**, Cu?", Zn** gibi
biyolojik dneme sahip metallerin yani sira ¢cevresel kirleticiler olan Pb*, Hg?* gibi agir
metaller i¢in de kullanilabilir. Schiff bazi igeren metal sensorler, diisiik maliyetli,
yiiksek duyarlilik ve kolay sentez 6zellikleriyle hem akademik aragtirmalarda hem de

pratik uygulamalarda 6nem kazanmaktadir.

Tez calismasinda ligand sentezinde kullandigimiz baslangic maddesi DI.
Bilesiklere ait *H-NMR D1 spektrumunda (Sekil 3.2), aldehit grubuna ait -HC=0
pikinin 10.27 ppm’de singlet pik olarak gozlendigi goriilmektedir. Aromatik halka
protonlarina (Ar-H) ait pikler ise 6.99-7.84 ppm araliginda multiplet olarak yer
almaktadir. Oksijen ve azota bagli CH2 gruplari sirastyla 4.15 ppm’de ve 3.78 ppm’de
dublet pikler olarak gozlenmistir. Diger metilen grubu (-CH2-) ise 2.11 ppm’de quartet

pik olarak belirlenmistir.

13C-NMR D1 spektrumunda, aldehit grubundaki karbon (-HC=0) 189.20
ppm’de gozlemlenmektedir. Karbonil grubuna (C=0) ait pik ise 168.40 ppm’de,
aromatik karbonlar (ArCO-) ise 161.30 ppm’de gézlemlenmistir. Aromatik halkaya ait
karbonlar 136.80-113.85 ppm araliginda genis bir dagilimla gézlenmistir. Eterik gruba
bagli metilen karbonu (-O-CH2) 66.51 ppm’de, azota bagli metilen karbonu (-CH2-N)
ise 35.23 ppm’de ve diger metilen grubu (-CH2-) 27.94 ppm’de gézlemlenmistir.

FT-IR spektrumunun, 2962 cm ''deki band aromatik C-H gerilme titresimini
gosterirken, 2765 cm"'deki bant aldehit grubuna ait C-H gerilme bandini temsil
etmektedir. 1704 cm"deki pik ise ftalimid grubunun karbonil (C=0O) gerilme
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titresimini igaret eder. Ayrica, 1597 cm"'de aromatik C=C baginin gerilme titresimi,
1033 cm™"de ise C-O bagmin gerilmesi gozlemlenmektedir. Bu veriler, bilesigin
yapisinda yer alan aromatik halkalar ve karbonil grubu gibi 6énemli fonksiyonel
gruplarin varligin1 dogrulamaktadir. Ayrica, spektrumda yer alan karakteristik pikler,

bilesigin kimyasal yapisina dair 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Bilesigin UV-Vis spektrumunda, 310 ve 321 nm’de n—n* ve n—n* gecisleri
gozlemlenmistir. Bu gecisler, bilesigin konjuge yap1 ozellikleri nedeniyle Isigin
absorpsiyonu katki saglamakta ve ayni zamanda bilesigin karakteristik renk tonunu
ortaya koymaktadir. Ozellikle, m—n* ve n—m* gecisleri, bilesigin elektron
yapisindaki serbest elektronlarin yiiksek enerjili uyarilma siireglerini yansitarak,
bilesigin kimyasal yapisina dair 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu veriler, bilesigin optik

ozelliklerinin ve renk davranislarinin anlasilmasina yardimci olur.

D2 bilesiginin NMR spektrumu (Sekil 4.8) incelendiginde, aldehit grubuna ait
HC=0 pikinin spektrumda yer almadig1 gozlemlenmistir. Aromatik yapilara 6zgii
ArC-H protonlarimin 7,00-8,84 ppm araliginda multiplet olarak bulundugu, CH2
protonlarmin ise oksijen ve azota bagli olan gruplarda sirasiyla 4,33-3,90 ppm arasinda
multiplet olarak gozlendigi ve diger CH2 pikinin ise 2,43-2,47 ppm araliginda triplet
olarak yer aldig1 belirlenmistir. Bu veriler, D2 bilesiginin yapisini1 ve bagli gruplarim

dogrulamaktadir.

D2 bilesigine ait 'H-NMR spektrum verilerine gore; 13.86 ppm’de NH
grubuna, 8.70 ppm’de CH=N grubuna ait singlet pik, 8.3-7.01 ppm araliginda aromatik
halka protonlarina ait multiplet pikler gézlenmistir. Oksijene bagli -OCH2 grubu 4.15
ppm’de triplet olarak, azota bagli -CH2 grubu 3.79 ppm’de triplet olarak ve -CH2

grubu ise 3.33 ppm’de multiplet olarak gézlenmistir.

D2 bilesiginin 3 C-NMR spektrumunda ise 168.40 ppm ve 161.30 ppm’de
ftalimid grubuna ait C=0 karbonlari, 136.80-113.85 ppm araliginda aromatik halka
karbonlari, 66.54 ppm’de -OCH2 grubu karbonu, 59.00 ppm’de -CH2-N grubu
karbonu ve 27.94 ppm’de -CH2 karbonu belirlenmistir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda 2941 cm'’de aromatik C-H gerilme
titresimleri, 1704 cm"’de ftalimid grubuna ait karbonil C=O0 titresimi, 1670 cm "’de
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imin C=N baginin gerilme titresimi, 1581 cm"’de aromatik C=C baglarinin gerilme
titresimi ve 1393 cm'’de ise C=C gerilme bantlar1 gézlemlenmistir. Bu veriler,
bilesigin yapilarina 6zgii karakteristik titresimleri gostererek bilesigin kimyasal

yapisini ve fonksiyonel gruplarini dogrulamaktadir.

Bilesiklerin UV-Vis spektrum verilerinde 338, 358, 377 ve 395 nm dalga
boylarinda n—n* ve n—n* gecisleri gozlenmis olup, bu gegisler bilesigin aromatik ve
konjuge yap1 6zelliklerini desteklemektedir. Bu gecisler, bilesigin elektronik yapisinin
n-elektronlarinin serbest hareketi ve n-elektronlarinin n* orbitaline gegisini yansitarak,

bilesigin karakteristik Isik absorpsiyon 6zelliklerini ortaya koymaktadir.

@i@:
Spoute

Sekil 4.17 Muhtemel kompleks yapist.
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