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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

FLORESANS OZELLIK GOSTEREN NAFTALIMIT TUREVLI SCHIFF BAZ
BILESIKLERININ SENTEZi VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

ASMAA NAJAT JAMAL JAMAL

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ozlem SAHIN
2024, 69 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ozlem SAHIN
Prof. Dr. Mustafa YILMAZ
Prof. Dr. Nuriye KOCAK

Bu ¢alismada floresans 6zellik gosteren naftalimit tiirevli Schiff baz bilesikleri sentezlendi. Bunun
icin Once anhidrit tiirevli naftalin bilesigi (1) sulu etilamin ¢ozeltisi ile etkilestirilerek dnce imit tiirevli
bilesik (2) elde dildi. Elde edilen bilesik etilendiamin ile etkilestirildi amin grubu tagiyan naftalimit bilesigi
(3) elde edildi. Son olarak amin grubu tasiyan naftalimit bilesigi indol-3-karbaldehit ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit bilesikleri ile etkilestirilerek floresans 6zellik gosteren naftalimit tiirevli Schiff baz bilesikleri
(4 ve 5) sentezlendi. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik olarak aydinlatildi. Elde edilen bu
bilesiklerin bazi metal iyonlar1 (Pb*2, Mn*2, Cu*?, Co*?, Ni*2, Zn*2, Hg"?, Fe'2, Fe*3, Cd"?) ile etkilegimleri
spektroskopik olarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: floresans, 2-hidroksi-naftaldehit, indol-3-karbaldehit, naftalimit, Schiff baz.



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND INVESTIGATION SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF
NAPHTHALIMIDE DERIVED SCHIFF BASE COMPOUNDS WITH
FLUORECENT PROPERTIES

ASMAA NAJAT JAMAL JAMAL

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE

Advisor: Prof. Dr. Ozlem SAHIN
2024, 69 Pages

Jury
Prof. Dr. Ozlem SAHIN
Prof. Dr. Mustafa YILMAZ
Prof. Dr. Nuriye KOCAK

In this study, naphthylimide-derived Schiff base compounds with fluorescence properties were
synthesized. For this purpose, anhydride-derived naphthalene compound (1) was first interacted with
aqueous ethylamine solution to obtain imide-derived compound (2). The resulting compound was reacted
with ethylenediamine to give naphthylimide compound (3) bearing amine group. Finally, naphthylmide
compound carrying amine group was interacted with indole-3-carbaldehyde and 2-hydroxy-1-
naphthaldehyde compounds to synthesize naphthylimide derivative Schiff base compounds (4 and 5)
showing fluorescence properties. The structures of all synthesized compounds were elucidated
spectroscopically. The interactions of these compounds with some metal ions (Pb?", Mn?*, Cu?*, Co?", Ni**,
Zn*", Hg*', Fe**, Fe*3, Cd"?) were investigated spectroscopically.

Keywords: fluorescence, 2-hydroxy-1-naphthaldehyde, indole-3-carbaldehyde, naphthalimide
Schiff base.
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 uzun yillardir ¢aligmalara konu olan olduk¢a genis kullanim alanina
sahip bilesiklerdir. Schiff bazlarinin biyolojik aktivitelerinin yan1 sira lazer teknolojisi,
151k yayan diyotlar, sensdrler, giines pilleri ve fotokimyasal kataliz gibi bir¢ok alanda
uygulamalar1  bulunmaktadir.  Schiff bazli problar, kolay islenebilmeleri,
kullanilabilirlikleri, hizli tepki siireleri ve diisiik tespit limitleri nedeniyle metal iyonlarini
algilamak i¢in floresan sensdrlerin tasarlanmasinda biiylik 6neme sahiptir (Reena ve ark.,

2023).

1.1.Schiff Bazlan

Schiff bazi terimi, 1864'te birincil aminlerin karbonil bilesikleri ile reaksiyonu
sonucu olusan trtinleri ilk tanimlayan kisi olan Alman kimyager Hugo Schiff'in adindan
tiremistir (Raczuk ve ark., 2022). Schiff bazlari, aldehit veya keton tiirevi bilesiklerde
bulunan karbonil grubunun yerine imin veya azometin grubunun gectigi organik

bilesiklerdir (Gupta ve Sutar, 2008).

Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle uygun reaksiyon kosullarinda etkilesmesi
sonucu olusan ve yapisinda C=N bulunan bilesiklere "Schiff bazlari, azometin veya imin
bilesikleri" denir Aldehitler ve ketonlar aminlerle kondenzasyon reaksiyonlarina girerler
ve bu reaksiyonla Schiff bazlar1 sentezlenir (Altuner ve ark., 2023) (Liu ve Hamon, 2019;
Alkhatib ve Alsulami, 2023). Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin gecis metali kompleksleri,
kimya alan1 icerisindeki farkindaliklariyla birlikte oldukca genis bir arastirma alanini
icermektedir (Alkhatib ve Alsulami, 2023). Schiff bazlari, aktif ve fonksiyonel 6zelliklere
sahip bilesiklerdir. Bu 0zel smiftaki Schiff bazlarinin, aminlerin ve aldehitlerin
kondenzasyonuna dayali basarili sentezler sonucunda elde edilmesi nedeniyle "ayricalikli
bir baz" olarak kabul edilirler. Schiff bazinin kimyasal yapis1 Sekil 1.1.’de goriilmektedir
(Alkhatib ve Alsulami, 2023).

/

R,

C=N_R3

R{,R,,R5=alkil ya da aril

Sekil 1.1. Schiff bazinin kimyasal formiilii (Odularu, 2023).



Schiff bazi ligandlar1 genellikle birincil aminler ve aldehitlerin  1-3
pozisyonlarmmin kondenzasyonu ile meydana gelirler (RiIHC=N-R:). Ketonlar da
aldehitler gibi Schiff bazi ligandlarini olusturabilirler (R1R2C = N-R3). Ancak ketonlardan
elde edilen Schiff bazi ligandlari, aldehitlere kiyasla daha zor olusur.

Bu bilesiklerin ortak yapisal 6zelligi, RHC=N-R1 genel formiiliine sahip azometin
grubudur; burada R ve Ri alkil, aril, siklo alkil veya heterosiklik gruplardir. Bu bilesikler
ayrica aniller, iminler veya azometinler olarak da bilinir (Odularu, 2023). Schiff bazlar
farkli siibstitiientlere sahip olabilmelerinden dolay1 farkli 6zelliklere sahip bilesiklerdir.

Bu bilesikler N,N' kopriilii veya kdpriisiiz olabilirler.

Alifatik aldehitlerin Schiff bazlar1 nispeten kararsizdir ve kolayca polimerize
edilebilirken, etkili bir konjiigasyon sistemine sahip olan aromatik aldehitlerinkiler daha

kararlidir (Arulmurugan ve ark., 2010).

Schiff baz1 kompleksleri, memelilerde ve diger solunum sistemlerinde fotosentez
ve oksijen taginmasi gibi 6nemli biyolojik aktiviteleriyle de bilinir (Al Zoubi ve ark.,
2016). Ansistrokladidin (ancistrocladidine) ve kitosan tiirevi Schiff bazlar1 gibi dogal ve
dogal tiirevli bilesiklerde de bol miktarda Schiff bazi tiirevleri mevcuttur (Sekil 1.2.)
(Rauf ve ark., 2017).

Sekil 1.2. Ansistrokladidin yapist

1.1.1. Schiff Baz’inin Tarihsel Gelisimi

Son yirmi yilda Schiff bazlari, hazirlanma kolayligi ve reaksiyonlardaki
cesitlilikleri nedeniyle literatiirde yer almig ve tibbi kimyadan malzeme sentezine kadar
genis uygulama alanlar1 nedeniyle koordinasyon kimyasinda popiiler hale gelmistir
(More ve ark., 2018). ilk defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir.
Koordinasyon kimyasinda yaklasik 100 yildir kesfedilmelerine ragmen, Schiff bazlari en



yaygin kullanilan organik maddeler arasinda yer alan ligandlar olarak kilit rol
oynamaktadir (Boulechfar ve ark., 2023). Ilk iminlerin 1864 yilinda Schiff tarafindan
sentezlenmesi ve yapi tayini, modern kimya c¢aginin baslangicinda 6nemli bir olaydi.
Schiff ilk kez anilinin asetaldehit, valeraldehit, benzaldehit ve sinnamaldehit dahil olmak
iizere aldehitlerle reaksiyonunu incelemis ve iminlerin olustugunu kesfetmistir. Bu kesif,
b-laktamlar gibi 6nemli bir antibiyotik smifinin sentezinde kullanilan, beklenmedik
uygulamalara yol acan yeni bir reaktif organik bilesik ailesini ortaya ¢ikarmistir (Tidwell,
2008).

Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle (R-NH2) kondensasyon tepkimesi sonucu
olusan ve karakteristik olarak karbon-azot ¢ift bagi (C=N) iceren bu organik bilesikler,
1930’larda Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmaya
baslanmustir. Ozellikle 2-hidroksi benzaldehit kaynakli Schiff bazlarmin senteziyle
Pfeiffer, farkli renklerde birgok kompleks elde etmis ve bu alanda vazgecilmez bir grup
haline gelmelerine katki saglamigtir (Boulechfar ve ark., 2023).

Sekil 1.3.’te Schiff baz1 kompleksleri ile ilgili bilimsel yayinlarin yillara gore

dagilim1 verilmistir.

I Schiff baz
- Schiff baz metal kompleksi

1988-1992

1993-1997

1998-2002

2003-2007

Yil

2008 -2012

2013-2017

2018-2022

T L)

T
2000 4000 6000 8000 10000

0

Yaym sayisi

Sekil 1.3. Schiff baz1 kompleksleri ile ilgili bilimsel yayinlarin yillara gore dagilimi (Boulechfar ve
ark., 2023).



1.1.2. Schiff Bazlarinin Sentezi

Cesitli arastirma gruplari, Schiff bazlarimin sentezlenmesi i¢in bir dizi farklh
yontem gelistirmislerdir. Ancak, bu yontemlerin, uzun reaksiyon siireleri ve diisiik verim
gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu dezavantajlar Schiff bazlarinin hizli ve verimli bir
sekilde sentezlenmesini engellemektedir. Bu nedenle farkli arastirmacilar, reaksiyon
stiresini kisaltmanin yollarin1 arastirmiglar ve Schiff bazlarinin sentezlenmesinde oldukca
yiiksek verimlilik elde etmislerdir. Bu gelismeler, Schiff bazlarinin sentez siireglerini
optimize etmek ve bu 6nemli bilesiklerin daha etkili bir sekilde iiretilmesini saglamak

icin 6nemli bir adim olarak kabul edilmektedir (Odularu, 2023).

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin primer aminlerle (R-NH2) kondensasyon
tepkimesi sonucu olusurlar. Kimyasal reaksiyon Sekil 1.4.’de, reaksiyon mekanizmasi

Sekil 1.5.’de verilmistir.

Ry R ~_
cC——0 4+ Ry—™NH, — 5 C=—N
Rz/ AN
R, R3
Karbonil bilesigi Amin Schiff bazi

Sekil 1.4. Ry, R, veya Rj alkil veya aril, Schiff bazinin genel olusumu

Cesitli dogal ve sentetik kaynaklarda bulunabilen imin ve azometin gruplarini
tiretmek icin kimyasal katalizorler ve yiiksek sicakliklar kullanilabilir. Schiff bazlari
cesitli teknikler kullanilarak sentezlenmektedir. Klasik teknik olarak da bilinen organik
yontemler, alkollii ortamlarda yaygin olarak kullanilir ve 6zellikle kaynama noktasi
yiiksek aprotik dipolar ¢oziiciiler durumunda ¢oziiciiniin ekstraksiyonunu gerektirir.
Diger sentetik tekniklerde kimyasal ¢oziiciiler kullanilmaz. Schiff bazi ligandlari,
mikrodalga destekli teknikler kullanilarak da sentezlenebilir ve bu metot "yesil sentez"

olarak adlandirilir.



‘. i A
R ———
H/ \H R R3 H

Bipolar ara madde

) «
karbonilamin Schiff Baz

Sekil 1.5. Schiff bazi sentezinin mekanizmasi(Hamad, 2022)

Genel olarak, aldehit ve birincil amin, etanol, metanol ve tetrahidrofuran (THF)

gibi ¢oziiciiler kullamilarak Schiff bazlarim1 hazirlamak icin kullanilan ¢oziictilerdir

(Kanwal ve ark., 2022).

Keton yapilari, aldehitlerden daha fazla sterik engele sahiptir. Bu nedenle
reaksiyon verimi, asit katalizor sistemi kullanilsa bile keton-amin, imin reaksiyonunu
azaltabilir. Mikrodalga teknigi, zor imin olusumu, Ozellikle keton bazli sistemleri
sentezlemek i¢in yararli olmaktadir. Schiff bazi reaksiyonunda su olugsur ve su Schiff bazi
ligandin1 ters yonde pargalayabilir. Bu nedenle sistemin kurutulmasi ¢ok onemlidir.
Kurutucu olarak genellikle susuz siilfat tuzlar1 ve molekiiler elekler kullanilabilir. Ayrica,
kalsiyum halojeniir ¢cok yaygin bir kurutucudur. Ancak susuz siilfat tuzlar1 baslangic
malzemeleri ile reaksiyona girebildiginden molekiiler elek Schiff bazi reaksiyonlarinda
kurutucu olarak kullanmak i¢in c¢ok giivenli bir yontemdir. Pekc¢ok Schiff bazi
kompleksinin yiiksek 1s11 ve nem kararliligi, yiiksek sicaklik igeren reaksiyonlarda

katalizor olarak uygulanmalari i¢in faydali 6zelliklerdir.

Schiff bazlarinin hazirlanmasia yonelik cesitli yontemler ve yeni teknikler

mevcut olup bunlardan bazilar1 sunlardir (Mukhtar ve ark., 2021):



e Geleneksel 1sitma ile sentez yontemi

e Sulu ortamda sentez ile yontemi

e Bakir nitrat katalize edilmis sentez yontemi

e Asidik ve faz transfer katalizorii (PTC) kosullarinda sentez yontemi
e Ultrasonik ve mikrodalga kosullarinda sentez yontemi

e Mekanokimyasal sentez yontemi

1.1.3. Schiff bazlarimin fiziksel 6zellikleri

Schiff bazlar1 genellikle renkli ve seffaf katilardir. Schiff bazlarmin yapilari,
¢Oziiciiniin polaritesi ve molekiil icinde gergeklesen hidrojen baglarina bagli olarak ortaya
cikan tautomerik doniisiimler tarafindan belirlenir (Beran, 2023). Schiff bazlarindaki
karbon-azot ¢ift bagi, karbon-karbon c¢ift bagindan daha kolay dondigi igin

stereoizomerler birbirine doniisebilir.

o
N2 e e NN

Sekil 1.6. imin baginin polarizasyonu

Schiff bazlarindaki azotun elektronegatif yiikii karbondan daha yliksek
oldugundan, azometin bagi polarize olur (Sekil 1.6.). Genel olarak Schiff bazlarinin
stereoizomerlerinin izolasyonu, nispeten kiiciik enerji farklarindan dolay1 zordur. Ancak
azot atomu bir elektronegatif grup tarafindan engellendiginde, azometin bag1 etrafindaki
doniis kisitlanir ve stereoizomerlerin ayrilmasina izin verir. Azometin grubu iizerinde
elektronegatif bir grubun varligi, nitrojen atomundaki negatif yiikleri karbona dogru
iterek polarizasyonun azalmasina ve kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur.
Bu, stereoizomerlerin stabilitesine ve farkli 6zelliklerine katkida bulunur. Nitrojen
atomunun eslesmeyen elektron ¢iftleri ve ¢ift bagin elektron verme kapasitesi nedeniyle,
azometin grubuna sahip bilesikler temel Ozellikler sergiler. Ancak esdeger aminlerle
karsilastirildiginda Schiff bazlar tipik olarak daha zayif baziklik gosterir. Bu, nitrojen
atomunun aminlerdeki sp® hibridizasyonundan Schiff bazlarinin imin yapisindaki sp?

hibridizasyonuna gecisinin bir sonucudur. sp? hibridizasyonu sonucu hibrit yériingenin s



karakterindeki artig, bazligin azalmasina yol acar. Daha yiiksek s karakteri, azot atomu
tizerindeki ortaklagilmamis elektron ciftinin verilmesi i¢in kullanilabilirligini azaltir. Bu
da aminlerle karsilastirildiginda Schiff bazlarinin temel 6zelliklerinin azalmasina neden
olur(Subasi, 2022). Schiff bazlarindaki C-N sistemi, zayif bir kromofor olarak kabul
edilmesine ragmen UV bdolgesinde absorpsiyon gostermektedir. Fenil gruplariyla
konjugasyon, absorpsiyonu goriiniir spektruma kaydirir ve bu da daha kisa absorpsiyon
dalga boyuna neden olur. Aromatik halka iizerindeki halojenler gibi deaktive edici ikame
edicilerin varligi, absorpsiyon oOzelliklerini daha da etkileyerek absorpsiyon dalga
boyunda bir azalmaya neden olabilir. C=N baginda IR bantlar1 genellikle 1610 -1635 cm™
I'de ve C=N""minki 1665-1690 cm™! 'de gdzlenir (Beran, 2023).

Bu spektral ozellikler Schiff bazlarinin yapisal 6zellikleri ve baglanma dogasi
hakkinda degerli bilgiler saglar. Genel olarak Schiff bazlarinin absorpsiyon ve IR
ozellikleri, C-N sisteminin aromatik gruplarla konjugasyonundan, elektron veren veya

elektron ¢eken gruplarin varligindan etkilenir (Chauhan ve ark., 2023).

1.1.4. Biyolojik ozellikleri

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan azometin veya imin grubunun kritik bir rol
oynadig1 ¢ok ¢esitli biyolojik aktiviteler gosterirler(Liu ve Hamon, 2019). Schiff bazlari,
en yaygin kullanilan organik bilesiklerin 6nemli bir sinifin1 olusturur. Analitik, biyolojik,
inorganik kimya dahil olmak {izere bir¢ok alanda c¢ok cesitli uygulamalara sahiptirler.
Schiff bazlari, antiinflamatuar, analjezik, antimikrobiyal antikonviilsan, antitiiberkiiler,
antikanser, antioksidan vb. gibi, genis bir biyolojik aktivite yelpazesi nedeniyle tibbi ve
farmasotik alanlarda 6nem kazanmiglardir (Sekil 1.7 ve Sekil 1.8). Biyolojik aktivitelerin
yani sira, Schiff bazlari ayrica katalizorler, organik sentezde ara maddeler, boyalar,
pigmentler, polimer stabilizatorler ve korozyon inhibitorleri olarak kullanilirlar.
Caligmalar, metal komplekslerinin serbest organik bilesiklerden daha fazla biyolojik

aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.



SN
OH
OH

[R=H (2) veya OH (3)] N-(Salisiliden)-2 hidroksianilin (4)

Kitosan tiirevi Schiff bazi

(Antifungal aktivite) (Antibakteriyel aktivite)

[R=H (2) veya OH (3)]

(Antifungal aktivite)

Dogal iiriin

Sekil 1.7. Biyoaktif Schiff bazlarina 6rnekler

o

N
HN
X )% | \> /N S O‘
RS L, T
o O\\\ N"oH

OH
Antibakteriyel aktivite Antioksidan ve antibakteriyel aktivite

@ LU
cl OH o NO>

Gii¢lii iireaz inhibitori Dontroion
C D
— 7
O\\S N N/ / N / \
- NO
O// O o N/ X o 2
NO,
iy
O
Nifurtimoks Nitrofurantoin
E F

Sekil 1.8. Heterosiklik Schiff bazlarinin biyoaktiviteleri ve ilaglar1 (Mukhtar ve ark., 2021).

Dogal Uriin Tiirevi Bilesik Dogal Olmayan Bilesik



Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinin gelisiminde etkili bir rol oynamis ve kilit
nokta olarak yer almistir (Kajal ve ark., 2013) (Rauf ve ark., 2017). Schiff bazlar
genellikle gecis metalleriyle cok kararli kompleksler olusturabilen iki veya ii¢ disli
ligandlardir. Organik sentezde Schiff bazi reaksiyonlari ile karbon-azot baglarinin
olusumu saglanmaktadir(Al Zoubi, 2013). Azot, hiicre bilesenlerinin aktif merkezlerine
hidrojen baglanmasindan sorumludur ve hiicrelerin normal iglemlerini engeller(Kanwal
ve ark., 2022). Buna ek olarak, Schiff bazlarinin ¢cogu, metal iyonlarina koordine edilerek
ozellikleri onemli Olgiide iyilestirilip, ana grup, gecis metali, lantanit ve aktinit
elementlerinin karsilik gelen komplekslerini olugturmak i¢in metal iyonlari ile koordine
olma Ozelliklerine sahiptirler. Bu 6zellik, yer alt1 s1v1 akisi takibinden biyoinorganik ve
tibbi kimyaya kadar genis bir uygulama kapsamina sahip ¢ok yonlii koordinasyon
bilesikleri olusturan stereo-elektronik ve esnek yapilarindan kaynaklanmaktadir (Liu ve

Hamon, 2019).

Bir hidroksil grubuna sahip orto-siibstitiie aldehitlerden elde edilen Schiff bazlari,
gecis metali iyonlari i¢in ¢ift disli ligandlar olarak gérev yapabilme yetenekleri nedeniyle
baslangicta arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Daha sonra cesitli siibstitiie aromatik
aminler ve aldehitlerden tiiretilen bir dizi Schiff bazinin kantitatif yapi-antitiimor aktivite
iligkisini inceleyen caligmalarda, salisilaldehitlerden elde edilen azometinlerin en iyi
korelasyonu verdigi gosterilmistir. Salisilaldehitlerin Schiff bazlarinin ayrica bitki
biliylime diizenleyicileri ve antimikrobiyal veya antimikotik aktivite oldugu da rapor

edilmistir (Ashraf ve ark., 2011).

Kinazolinon ve indol ¢ekirdekleri, azometin baglantilar1 ve fenil halkalar1 gibi
heterosiklik gruplar i¢eren Schiff bazi bilesikleri (iminler), tibbi ve farmasdétik kimyadaki
potansiyel uygulamalar1 nedeniyle 6zel ilgi c¢ekmistir. Kinazolinon ve indol, dogal
tiriinlerden sentetik farmasdtik ilaclara kadar bircok biyolojik olarak aktif bilesikte
bulunan iyi farmakoforik yapilardir. Bu bilesiklerin antimalaryal, antimikrobiyal,

antikonviilsan ve antikanser etkileri ile iligkili oldugu bilinmektedir (Noser ve ark., 2021).

1.1.5. Schiff Bazlarimn Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlar1 genellikle azot atomunun hidrojen igermemesinden kaynaklanan

kararli bilesiklerdir. Bir Schiff bazi, Flexidentat bir ligand gibi davranir ve genellikle
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ligandin fenolik grubunun oksijen atomu ile azometin grubunun azot atomu arasinda
koordinasyon gosterir. Schiff bazinda azometin azotu ve diger donor atomlar, dnemli rol
oynar. Ozellikle etkili bir konjugasyon sistemine sahip aromatik aldehitler, kararli Schiff
bazlar1 olusturur; alifatik aldehitlerden olusanlar ise daha az kararlidir ve kolayca
polimerlesir. Aldehitler, ketonlardan daha kolay Schiff bazi ligandlar1 olusturur
(Tiirkmenoglu, 2023).

Metal kompleksi alanindaki ligantlar uzun yillardir ilgi odagi olmustur. N, S ve O
atomlarinin metallerin isleyisinde kilit bir rol oynadigi bilinmektedir. Bu ligandlar,
genellikle biyolojik aktivite gosterirler ve metal iyonlarmma cesitli sekillerde
baglanabilirler, bu da onlari ilgi ¢ekici kilar. Schiff bazlar1 kararli yapiya sahip olmalarina
ragmen, bozulduklarinda saflastirma yontemlerine dikkat edilmelidir. Schiff bazlarinin
ortak yapisal 6zelligi, RHC=N-R' formiiliindeki azometin grubudur. Formiilde bulunan R
ve R’ gruplart alkil, aril veya sikloalkil gruplaridir. Schiff bazlari genellikle alkali
metallerle kararlilik gosterebilirken, diisiik pH araliklarinda hidrolize ugrayabilirler.
Hidroliz sonucunda Schiff bazi tiirevi bilesikleri amin ve karbonil bilesiklerine
dontismektedir. Bu ayrilma tepkimesi ¢ift yonliidiir. Schiff bazi tiirevi bilesikler hidroliz
sonucunda amin ve karbonil bilesiklerine doniisii. Bu ayrisma reaksiyonu geri
dontigiimliidiir. Azot atomunda en az bir eslesmemis elektronegatif atom igeren bir amin
varliginda, reaksiyon tamamlanir ve bu da hidrolizi engeller, boylece elde edilen yap1
yiiksek verimlilikle izole edilebilir. Azometin grubu indiiktif etkiden etkilenir ve
tautomerizasyonun imkansizlig1 nedeniyle rezonans kabiliyeti sayesinde hidrolize karsi

direngli bir yapiya sahiptir (Karatag, 2023).

1.1.6. Schiff Bazlarinin metal komplekslerinin kullanim alanlari

Schiff bazi komplekslerinin kullanim alanlar1 Schiff bazlari, koordinasyon bilesikleri
sentezinde ligand olarak kullanilip pek ¢ok kompleks elde edilmistir. Schiff bazi
komplekslerinin ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Bunlar;

* Boya endiistrisinde(Shamsipur ve ark., 2000).

* Kanserle miicadelede (kemoterapi alaninda) (Heffern ve ark., 2013).

* Polimer teknolojisinde (Nartop ve ark., 2019).

* Ugak sanayisinde (Shamsipur ve ark., 2000).
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* Dijital saat gostergelerinde (Yazici ve Karabag, 1988).

* Televizyon ve bilgisayar ekraninda (Tiirkmenoglu, 2023).

* Antitiimdr, antiviral, antiinflamatuar ajan olarak kullanilmaktadir (Tiirkmenoglu, 2023).
eElektronik endiistrisinde (Ozbiilbiil, 2006).

e Plastik sanayinde(Karaca, 2010).

e Kozmetikte(Kumara ve ark., 2020).

¢ Antioksidantlarda (Kostova ve Saso, 2013).

e Fotograf kimyasallar1 olarak (Ugar, 2019).

o Pestisitlerde (Li ve ark., 2018).

e Metallerin korozyonunu 6nlemede kullanilir(Ugar, 2019)

1.2.Floresans Spektroskopisi

Floresan malzemeler, emisyon oram1 yaklastk 10® saniyede 1sildayan
malzemelerdir. Spesifik bir metal iyonuna yanit vermesi gereken bir baglanma sahasina
sahip bir floresan prob, kimyasal iyonlar1 tespit etmek i¢in bir floresans mekanizmasi
yoluyla iki bolge arasinda iletisim kurabilen bir florofor veya floresan boyalardir
(poliaromatik  hidrokarbonlar veya heterosikller). Floresan sensorler yiiksek
hassasiyetleri, analitlere hizli tepki vermeleri ve algilama, izleme igin basit isletim

teknolojisi nedeniyle ¢cok avantajlidir (Kumar ve ark., 2022).

Cesitli biyolojik, tibbi ve ¢evresel sistemlerde hedef analitlerin kolay ve gercek
zamanli olarak belirlenmesi nedeniyle floresans kemosensdrlerinin tasarimi giderek
yayginlagmistir. Metal iyonlar1 ¢evresel ve biyolojik sistemlerde, 6zellikle bitkilerin,
hayvanlarin ve insanlarin émrii agisindan ¢cok 6nemli bir rol oynar. Anormal seviyedeki
metal iyonlar1 bilylime bozukluguna, ciddi arizalara, kansere ve hatta 6liime neden olur.
Floresan kemosensorleri, 151k yayan bir iinitenin bir analit baglama {initesine uygun
sekilde baglanmasiyla olusturulur. Bir analitin baglanma bolgesi ile etkilesimi, 151k yayan
tiniteden, floresansin sondiiriilmesi veya arttirilmas1 yada emisyonun kirmizi/maviye
kaymas1 gibi farkli tepkilerle sonuglanir. Bu floresans tepkileri farkli fotofiziksel
mekanizmalar tarafindan gerceklestirilir. Yiiksek hassasiyet ve kolay olmalar1 nedeniyle,
metal iyonlarinin tespiti i¢in floresan sensorler yaygin olarak kullanilmaktadir (Jain ve

Kaur, 2023).
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Sekil 1.9. Stokes Kaymasi (Coling ve Kachar, 1998)

Floresans, molekiiller arasi etkilesimleri incelemek icin en hassas ve kolay
erigilebilir bir yontemdir (Sennaroglu, 2006). Floresans spektroskopisi, son kirk yilda
kimya ve biyolojide yaygin olarak kullanilmaktadir. Tip alaninda ve doga bilimlerinde
vazgecilmez bir ara¢ haline gelmistir. Floresanin kullanimi, farkli disiplinlerin
gelistirilmesiyle birlikte hizla artmaktadir (Azzaman, 2022). Son yillarda, floresan prob
teknikleri, miilkemmel hassasiyeti, ultra yiiksek Ozgiilliigii, yiiksek uzay-zamansal
¢Oziiniirliighh ve invazif olmayan gorsellestirmesi nedeniyle giiclii bir 6l¢lim aracina

dontstiirilmiistiir (Liu ve ark., 2023).

Floresanin ilk bilimsel tanimui, 18. ytlizyilda Sir William Herschel'e dayanmaktadir.
Calismalar1 sirasinda bitki bazli bilesikleri ¢ikarirken ilging bir olay gézlemlemis. Kinin
iceren seffaf ¢cozeltilerin penceresinden gelen UV 15181n1 mavi 1s18a doniistiirdiigiinii fark

etmistir (Stokes, 1852).

Floresans ve fosforesans arasindaki en biiyiik fark, emisyon oranlaridir: floresans
-hizl1 (108 s, fosforesans — yavastir (103 s™!). Isigin bir florofordan sogurulmasi, onun
daha yiiksek bir titresim diizeyine (S1 veya S2) uyarilmasina neden olur. Floresans
durumunda, uyarilmis titresim durumlarinin tiimii, i¢ doniisiim (IC) olarak bilinen Si'in
(1072 s) en diisiik titresim seviyesine hizla gecer. Uyarilmis orbitaldeki elektron, temel
durum orbitalindeki ikinci elektronla (zit doniislii) eslenir. Bu nedenle temel duruma
gecis, donmeye izin verilir ve 151k emisyonu hizlidir. Bununla birlikte, Si'deki molekiiller,

ilk triplet durum Ti'e (sistemler arasi gegis) doniise maruz kalabilir. Ti'den singlet temel



13

durumuna bu gecis yasaklanmistir. Bu nedenle emisyon (fosforesans) daha uzun bir dalga

boyundadir (diisiik enerji) ve emisyon hizi floresanstan ¢ok daha yavastir(Altun, 2020).
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Sekil 1.10. Jablonski diyagrami (Handbook of Fluorescence Spectroscopy and Imaging: From Ensemble
to Single Molecules)

Elektronik durumlar tipik olarak 10 000 cm™ mertebesindeki enerjilerle ayrilir.
Her elektronik durum, molekiiliin titresim modlarini temsil eden ¢ok sayida alt seviyeye
boliinmiistiir. Titresim seviyelerinin enerjileri yaklasik 100 em™! ile ayrilir. Spektrumun
mavi-yesil bolgesine ultraviyole enerjili fotonlarin elektronik bir gecisi tetiklemesi

gerekir (So ve Dong, 2001).

1.2.1. Floresanmin Tarihcesi

Ik floresan kemosensor, 1867'de F. Goppelsrdder tarafindan rapor edilmis ve
giiclii bir floresans morin selat1 olusturarak aliiminyum iyonunun (Al**) tayini i¢in bir
yontem gelistirmislerdir. Bu tayin bir dizi floresan kemosensoriin gelistirilmesine yol agti.
Aslinda, ilk floresan kemosensdrler, anyonlarin veya nétr tiirlerin saptanmasindan ziyade
esas olarak metal iyonlarinin saptanmasina odaklanilmistir. Bunun nedeni, sudaki metal
iyonlarinin sec¢ici baglanmasinin, anyonlara veya nétr tiirlere gére 6nemli 6l¢iide daha
kolay olmasidir. Bununla birlikte, 980'den bu yana, modern kemosensoérlerin iki 6nemli
ismi olan de Silva ve Czarnik'in ilham verici ve 0ncii ¢alismalarinin katalize ettigi alanda
dikkat ¢eken bir biiylime ve gelisme meydana gelmistir. Mikroskobik goriintiilleme

teknolojilerindeki hizli ilerlemeyle birlikte 6zellikle biyolojik ve/veya g¢evresel agidan
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onemli katyonlar, anyonlar, kiigiik notr molekiiller ve ayrica biyomakromolekiiller
(proteinler ve DNA gibi) i¢in floresan kemosensorler gelistirilmistir. Bir floresan
kemosensor tarafindan analit saptamasi genellikle, selasyonla indiiklenen gelistirilmis
floresan (CHEF), molekiil i¢i yiik transferi (ICT), fotoindiiklenmis elektron transferi
(PET), agregasyonla indiiklenen emisyon (AIE) dahil olmak iizere bir veya daha fazla
yaygin fotofiziksel mekanizma yoluyla gerceklesmektedir. Yiiksek hassasiyet diizeyleri
ve Ozellikle in vivo goriintiilleme uygulamalari i¢in zamansal ve mekansal 6rnekleme igin
kullanilabilme yetenekleri nedeniyle, floresan kemosensdrler biyoloji, fizyoloji,
farmakoloji ve ¢evre bilimleri gibi cesitli alanlarda yaygin olarak uygulanmaktadir. Iki
veya ¢ok fotonlu uyarimin ve yiiksek ve siiper ¢ozilniirliiklii floresan mikroskopinin
ortaya cikmasiyla, in vivo biyolojik uygulamalar icin son derece hassas ve secici

kemosensorlere olan ihtiyacin giderek artmistir (Wu ve ark., 2017).

Sinyalleme alt birimi tarafindan yayilan sinyalin dogasina bagli olarak
kemosensorler ii¢ kategoriye ayrilabilir: (i) renk degisimine eslik eden farkl: yiik transfer
stiregleri yoluyla elektronik o6zelliklerdeki degisikliklerle ilgili olan kolorimetrik
sensorler (i1) elektrokimyasal sensorler, sinyal {retimini tetikleyen redoks
potansiyelindeki degisikligi icerir (iii) florojenik sensdrler siirecler (Kumari ve ark.,

2023).

1.2.3. Floresan Mekanizmasi

Floresan yaniti olusturmak icin kullanilabilecek floresan mekanizmalari; PET
(Fotoindiiklii Elektron Transferi), FRET (Férster Rezonans Enerji Transferi), ICT (I¢ Yiik
Transferi), selasyonla gii¢lendirilmis floresans (CHEF), uyarilmis hal intramolekiiler
proton transferi (ESIPT) ve eksimer-eksiplex olusumu (Kumari ve ark., 2023), toplanma

kaynakli liminesans (AIE)’tir (Zhu ve ark., 2023).

1.2.3.1. PET (Fotoindiiklii Elektron Transferi)

PET, floresans sensorlerini gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Tipik
bir PET sensoriinde aromatik bir florofor, bir alifatik amine kovalent olarak baglanir.
Amin protonlanmazsa floroforu sondiiriir. Aminin protonlanmasi, elektron verme
yetenegini azaltir, boylece floresans yogunlugu artar. Bazen PET sondiirmeye yol agar

(Kumar ve ark., 2022).
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PET, floresan algilama sisteminin floresan sondiirmesine yol acan ana 1$1nimsiz
yoldur (Gong ve ark., 2023). En yaygin bir florofor elektronik olarak bir reseptor ile zay1f
bir sekilde baglanir. Boylece iki modiil fotokimya ve supramolekiiler kimya alanlarinda
bireysel 6zelliklerini nicel olarak korur. Iki modiil, uyarilmis floroforun, &rnegin
reseptorden florofora bir elektron transfer etmek i¢in yeterli enerjiye sahip olacagi sekilde
secilir. Bu, uyarilmis durum enerjisinin sirasiyla reseptor ve floroforun oksidasyon ve
indirgeme potansiyellerinin modiillerinin toplamindan daha biiyiik oldugu anlamina gelir
(Daly ve ark., 2015). Tipik PET tabanli floresan problar, bir floroforun konjuge olmayan
bir baglayic1 tarafindan bir tanima/aktive edici gruba baglandigi cok bilesenli
sistemlerdir. PET tabanli floresan problar, diisiik floresan arka planlar1 ve hedefe yonelik

onemli floresan artis1 nedeniyle hiicre goriintiileme ve hastalik teshisi i¢in gii¢lii araglardir

(Niu ve ark., 2023).

Floroforun uyarilmasi iizerine, en yiiksek dolu molekiiler yoriingedeki (HOMO)
bir elektron, en diisiik bos molekiiler yoriingeye (LUMO) yiikseltilir. Bu PET'in dondriin
HOMO'sundan (serbest katyon reseptoriine ait olan) HOMO'ya ge¢mesini saglar.
Florofor, floresansinin sondiiriilmesine neden olur. Katyon baglanmasi iizerine dondriin
redoks potansiyeli ylikseltilir, boylece ilgili HOMO'nun enerjisi floroforunkinden daha
diisiik olur; sonug olarak PET artik miimkiin degil ve floresan sondiirme bastirilir. Bagka
bir deyisle, katyon baglanmasi iizerine floresans yogunlugu artar. PET sensorlerinin
cogunda katyon reseptorii, sondiiriicli gorevi goren alifatik veya aromatik aminleri igerir.
Gergekte, PET'in amino gruplarindan aromatik hidrokarbonlara kadar yer alabilecegi,
dolayistyla aromatik hidrokarbonlarin floresansinin séndiiriilmesine neden olabilecegi
uzun zamandir kesfedilmistir. Cogu PET floresan sensorii bu semaya dayanmaktadir,
ancak diger PET mekanizmalar1 gecis metali iyonlar1 ile gergeklesebilir.Aslinda, 3d
metaller redoks aktivitesi sergiler ve florofordan bagli metal iyonuna (veya tersi) elektron
transferi meydana gelebilir(Valeur ve Leray, 2000). Floresanstan sorumlu olan optik
sensorlerde gerceklesen foto indiiklenmis elektron transferi (PET) islemi su sekilde
aciklanabilir: Floresan prob, bir reseptor ve bir florofordan olusur; burada serbest
reseptor, elektron dondrii, florofor ise elektron alicisi olarak gorev yapar. Boylece serbest
reseptorden florofora elektron transferi gergeklesir ve bu da floroforun uyarilmasina
neden olur. Bu uyarilma, elektronun, PET'in ger¢eklesmesi igin yer saglayan florofor
icindeki en yiliksek dolu molekiiler yoriingeden (HOMO) en diisiik bos molekiiler

yoriingeye (LUMO) aktarilmasina neden olur.Analit iyonunun yoklugunda, serbest
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reseptoriin HOMO'su florofordan daha yiiksek enerji seviyesindedir, dolayisiyla serbest
reseptorin HOMO'sundan floroforun HOMO'suna elektron transferi gerceklesir.Bu
elektron transfer islemi, uyarilmis elektronun florofor icinde LUMO'dan HOMO'ya
diismesini engelleyecektir ve dolayisiyla hicbir floresans gézlenmez. Analit iyonunun
varligi durumunda bagl reseptoriin HOMO'su, floroforun HOMO'sundan daha diistik
enerji seviyesindedir (Sekil 1.11) (Garg ve ark., 2022).
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stron
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Sekil 1.11. Floresan PET sensorleri ile katyon tanima prensibi (Garg ve ark., 2022)

1.2.3.2. Floresans Rezonans enerji transferi (FRET)

Floresans rezonans enerji transferi (FRET) olarak adlandirilan bu yontem, iki
molekiil arasinda meydana gelen bir kuantum olgusudur. Uyarma, bir foton emisyonu
olmadan dipol-dipol etkilesimi yoluyla bir donérden bir alic1 florofora aktarilir. Sonug
olarak, verici molekiiliin floresans1 sondiiriiliir ve alict molekdl uyarilir. FRET meydana
geldiginde donoér floresansinin yogunlugu, dmrii ve kuantum etkinligi azalir ve alicinin

floresan yogunlugu artar (Didenko, 2001) .

Organik boyalar, floresan proteinler, kemiliiminesan substratlar, fliioresan
polimerler ve ayrica spektral benzerliklere sahip yari iletken nanopartikiiller, karbon
nanotiipler (CNT'ler) gibi, ve 0-10 nm gibi yakin bir mesafede bulunurlar. Alici
molekiiliin transfer islemine dahil olmasi icin floresan olmasi gerekmez. FRET

gereksinimleri Sekil 1.12°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.12. Floresans rezonans enerji transferi (FRET)
1.2.3.3. Isikla indiiklenen yiik transfer sensorleri PCT

Isikla indiiklenen yiik transferi (PCT) reaksiyonlari, genis dneme sahip bir¢ok
biyolojik ve kimyasal reaksiyonda esastir; dogal fotosentez olarak DNA lezyonlarinin
onarimi  Organik  giines pillerinde  fotoelektrik  doniisiim,ve  kirleticilerin
fotodegradasyonu Ozellikle, bitkilerdeki dogal fotosentezde Fotoindiiklii yiik transfer
siireci, enerjiyi bizim i¢in yararli bir bigimde iiretmemize ve depolamamiza izin
verebilecek verimli bir glines enerjisi doniisiim prosediirii i¢in milkemmel bir plan saglar.
Bu, giines enerjisinin elektrik akimina basarili bir sekilde doniistiiriilmesi i¢in oldukca
duyarli, optoelektronik akilli malzemelerin yaratilmasina yardimci olmustur. Giines
enerjisi donilisiimii siireci, fosil yakitlara olan bagimliligimiz1 kolay elde edilebilen, bol
miktarda bulunan, ucuz ve ¢evre dostu bir yenilenebilir enerji kaynagiyla degistirmek
konusunda da oldukga faydali olabilir. Yiiksek yiik tasiyici hareketliligi ve uzun émiirli
singlet uyarilmis durumlar1 nedeniyle, Fotoindiiklii yiik transfer siirecini arastirmak i¢in
siklikla piren bazli kii¢iik modellenmis sistemler kullanilir (Basuroy ve ark., 2023). Isikla
uyarilmis bir elektronun elektron agisindan zengin bir kisimdan elektron eksikligi olan
bir tarafa hareket etmesini ifade eden foto indiiklenen yiik transferi (PCT), fotoliiminesans

sensorler icin iyi ¢alisilmis bir tasarim ilkesidir (Sekil 1.13) (Huang ve ark., 2022).
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Sekil 1.13. PCT mekanizmasi (Leray ve Valeur, 2009).
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1.2.3.4. Excimer bazh katyon sensorleri

Antrasen ve piren gibi ¢esitli floroforlar, uyarilmis durumun 6mrii boyunca
uyarilmis bir molekiill digerine yakinlasabildiginde eksimer (uyarilmis dimer)
olusturabilirler. Daha sonra bir monomer bandiyla ¢ift floresans ve daha uzun dalga
boylarinda eksimer olusumu nedeniyle bir genis bant gozlenir (Sekil 1.14). Monomer ve
eksimer emisyonuna karsilik gelen floresans yogunluklarinin molekiiler hareketlilik ve
'mikro viskozite' lizerindeki orandir. Bir floroiyonofor, karsilikli mesafeleri katyon
komplekslesmesinden etkilenen iki florofor icerdiginde, bu katyonun taninmasi
monomer/eksimer floresans-yogunluk oraniyla izlenebilir. Katyon baglanmasi eksimer
olusumunu destekleyebilir veya engelleyebilir. Her durumda, kendi kendine kalibrasyon
Ol¢iimiine izin veren boyle bir oranmetrik yontem, pratik uygulamalar i¢in biiyiik ilgi
gormektedir (Valeur ve Leray, 2000). Floresan problarla molekiiler izleme alani, iiretim
kolayligi, tahribatsizlik, hizli tepki, diisiik maliyet, toksik iyonlara kars1 yiiksek hassasiyet
ve segicilik nedeniyle ¢evre, biyoloji ve malzeme biliminde yavas yavas sicak bir nokta
haline gelmistir. Ger¢cek zamanli o6rnek analizi, biyolojik floresans goriintiileme,
molekiiler kataliz ve mantik kapist yapiminda potansiyel uygulamalari nedeniyle metal
katyonlar1 i¢in floresan dedektorleri gelistirmek i¢in biiyiik caba sarf edilmektedir. Bu
amagla, Schiff bazi tiirevleri iyon tanimada, 6zellikle de floresan kemosensorlerin
gelistirilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynar. Bu bilesikler, kolay hazirlanma yontemleri,

bulunabilirlikleri ve hemen hemen her metal iyonu ile kompleks olusturma yetenekleri
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nedeniyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini c¢ekmistir (Alkhatib ve Alsulami, 2023).
Eksimerler uyarilmis durumda dimerdir ve piren veya antrasen gibi bir¢ok florofor,
eksimerler olusturabilir. Eksimere karsilik gelen floresans bandi, monomerinkinden daha
yiiksek dalga boylarinda bulunur. Bu eksimer olusumuna dayali floroiyonoforun
arkasindaki prensip Sema 1.15'de verilmektedir. Bir floroiyonofor, karsilikli ayrilmasi
katyon komplekslesmesinden etkilenen iki florofor icerdiginde, katyon baglanmasi,

monomer/eksimer floresans-yogunluk orani dlgiilerek izlenebilir (Leray ve Valeur, 2009).

M + | M - E
hv “ hv l
monomer band Eximer bandy

b

Sekil 1.14. Eksimer olusum mekanizmast

R T
-
wﬂxc“ﬂgr
SO0 N N

Sekil 1.15. Bir eksimer floriyoiyonoforun arkasindaki prensip (Leray ve Valeur, 2009)
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1.2.4. Floresans Uygulama Alanlar

Floresans spektroskopisi, kimya ve biyokimya disiplinlerinde molekiiler yap1 ve
fonksiyon ¢aligsmalari i¢in teorisi ve metodolojisinden genis 6l¢iide yararlanilan analitik
bir tekniktir. Floresan, kullanilan en eski analitik yontemlerden biri olmasina ragmen, son
zamanlarda gida teknolojisi ile ilgili biyoloji biliminde bir ara¢ olarak olduk¢a popiiler
hale gelmistir (Karoui ve Blecker, 2011). Son zamanlarda, 1,8-naftalimite dayanan
duyarl floresan problar, miikemmel liiminesans performanslarindan dolay1 biyomedikal

alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Han ve ark., 2023).

Floresan kimyasal sensorler, bir analite yanit olarak floresans karakteristik
ozelliklerinde degisiklik gosteren molekiillerdir. Dogaya bagli olarak bu sensdrler
katyonlar, anyonlar, nétr molekiiller veya gazlar gibi farkli tiirdeki analitleri tespit
edebilir. Schiff bazli floresan sensdrler, baglanma bdlgelerinin sayis1 nedeniyle diger
bilesiklere gore farkli tiirdeki katyonlari tespit edebilir. Metal katyonun verimli bir sekilde
baglanabildigi ve stabil bir kompleks olusturabildigi benzersiz bosluk boyutlari
mevcuttur. Diger yapisal faktorler arasinda iyonun boyutu ve yiki, elektron
konfigiirasyonu ve Schiff baz1 daki hem katyon hem de donér bolgelerin sert ve yumusak

asit-baz Ozellikleri yer alir (Kumari ve ark., 2023).

1.3. 1,8-Naftalimit

1,8-naftalimit, yiiksek kuantum verimi (Fu ve ark., 2017), gii¢lii absorpsiyon
(Shen ve ark., 2022), iyi fotostabilite ve biiyiik Stokes kaymas1 gibi miikemmel optik
ozelliklerinden dolay1 kolorimetrik floresans tespiti ve canli hiicre goriintiillemede yaygin
olarak kullanilmaktadir (Fu ve ark., 2017). Giiniimiizde 1,8-naftalimit tiirevleri, polimer
endiistrisinde renklendiriciler, lazer boyalar1 ve floresans hiicre yapicilar1 ve anti-kanser
ajanlar1 da dahil olmak tizere biyomedikal amagclar i¢in problar olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Shen ve ark., 2022). 1,8-naftalimit tiirevleri, polimerlerin
renklendirilmesi  ve  beyazlatilmasi, potansiyel fotobiyokimyasal  birimler,
biyoliiminesans etiketleme, 151k yayan diyotlar, floresan dedektdrler ve anahtarlar,

elektroliiminesans malzemeler ve sivilar gibi optik, elektriksel ve biyolojik yonleri iceren

bir¢cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Jain ve Kaur, 2023).
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1,8-naftalimit genis bir tiireve sahiptir ve antikanser ve floresan hiicrelerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Giiclii fotostabiliteleri, kolay kullanim1 nedeniyle goriintiileme
alanlar cesitli fonksiyonel gruplarin tanitilmasi ve yeni yapilarin olusturulmasi terapétik,
diisiik sitotoksisite, giicli emici ve renkli boyalardir. Yiiksek fotokimyasal
kararliliklarindan tam anlamiyla yararlanmak i¢in biiyiik miktarda foto kararl sensorler
tasarlanmistir ve 1,8-naftalimitlere bagl olarak sentezlenmstir. Ornegin Bosch, metal
katyonlar1 ve protonlar1 tespit etmek i¢in 1,8-naftalimitlerle yiiksek diizeyde fotostabil
floresan sensorler gelistirmistir. 1,8-naftalimit bazli sensorlerin olaganiistii derecede
yiiksek fotostabilitesi, yiiksek m-konjuge makrosiklik ve gii¢lii floresan tepkisi nedeniyle
son derece kararli yapilarina baglanabilir. Bu nedenle, 1,8-naftalimit bazli floresan

problarin ger¢ek zamanli ve uzun vadeli mitokondri takibi i¢in uygun oldugu makul bir

sekilde tahmin edilebilir (Huang ve ark., 2015).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Oshchepkov ve ark. yaptiklar1 calismada, 6zellikle algilayici polimerlerin {iretiminde
naftalimit bazli sensoérlerin kullanilmasina odaklanmiglardir. Analiz edilen literatiir
verilerinden anlagilabilecegi gibi, fonksiyonel algilayici polimerleri tasarlamak icin iki
ana yontem uygulamislardir. {lk yéntemde, florofor polimer matrisinde kovalent olarak
immobilize edilir ve genellikle radikal polimerizasyon asamasinda meydana gelir. Bu
yontem, polimetakrilik asitin ¢esitli esterleri, N,N,-dimetilakrilamid ve karsilik gelen 1,8-
naftalimitin alil veya metakrilik tlirevlerini igerir. Diger bir yaklasim, akseptdr molekiiliin
polimere kovalent baglanmasina dayanmaktadir. Bu tiir polimerler 6rnegin politeofen,
kitosan, aminoseliiloz lifleri olabilir. Bu durumda, floroforun kovalent olarak baglanmasi,
triazol olusumu ile tiklama reaksiyonlar1 kullanilarak veya peptid sentezi yoluyla

gerceklestirmislerdir (Sekil 2.1.) (Oshchepkov ve ark., 2021).
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Sekil 2.1. Algilama mekanizmasini gésteren renk kodlu modiillere sahip floresan polimer sensorler

2023 yilinda Suna ve ark., sulu ortamda krom (III) iyonlarini (Cr*") yiiksek
hassasiyet ve secicilikle tespit etmek i¢in indol ANT-In {initesine sahip, antrasen igeren
basit bir floresan probu tasarlayip iiretmislerdir. Probu piyasada bulunan iki kimyasalin
(2-aminoantrasen  ve  indol-5-karboksaldehit)  karistirilmasiyla tek  adimda
sentezlenmislerdir. ANT-In kullanarak, kisa yanit siiresi (1 dakikadan az) ve diisiik tespit
limiti ile ger¢ek su drneklerinde krom (IIT) iyonlarinin varligini basariyla belirlemislerdir

(Sekil 2.2) (Suna ve Gunduz, 2023).
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Sekil 2.2. ANT-In bilesiginin sentez semasi ve Cr*" varliginda pH=7,0'da 7:3 CH;CN/HEPES'te ANT-
In'in (10 uM) floresans titrasyon spektrumlari

2024 yilinda Chen, A. ve arkadaslar1 1,8-naftalimit grubu tasiyan glikopolimerik
nanopartikiil tasarlamislar, sentezlemisler ve bunlar1 kanser hiicrelerini goriintiilemede
uygulamiglardir. Amfipatik glikopolimerlerin, glikoz parcalarinin ve fenilboronik asit
modifikasyonunun ikili tiimor hedefleme etkileri sayesinde, kendi kendine birleserek
tekdiize boyuttaki fonksiyonel nanopartikiillere doniisebildigini ve kanser hiicrelerini
normal hiicrelere gore ¢ok daha hizli bir sekilde etkili bir sekilde taniyabildigini
bildirmislerdir. 1,8-naftalimit bazli entegre floroforun, pH'a duyarlilik, gelistirilmis suda
coziinlirlik ve biyouyumluluk ile hiicre goriintileme icin AIE etkisi gosterdigini,
modifikasyondan sonra yogun glikoz pargasi ve bor esterinin ikili tiimoér hedefleme
etkileri nedeniyle elde edilen glikopolimerlerin, normal hiicrelere gore ¢ok daha hizli bir

boyama oraniyla kanser hiicreleri i¢in yiliksek afinite gosterdigini; bunun da kanser teshisi
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ve tedavisi i¢in biiylik bir potansiyele isaret ettigini belirtmislerdir (Sekil 2.3.) (Suna ve
Gunduz, 2023).

2024 yilinda Lu, G ve arkadaslari, sinamoil grubuyla sabitlenmis 1,8-naftalimite
dayali hidrazin i¢in yeni bir floresan probu NI-CIN gelistirmislerdir. Hidrazin ilavesi
lizerine, 556 nm'de onemli bir floresans artisi, 4 dakika icinde, renksizden parlak sariya
dogru belirgin bir renk degisimiyle gozlenebildigini ve c¢iplak goézle kolaylikla
gozlemlendigini bildirmiglerdir. Ayrica, NI-CIN probu, ger¢ek su ve toprak
numunelerinde eser miktarda hidrazinin pratik olarak tespit edilmesi icin de
kullanmiglardir. Canli  HepG-2 hiicrelerinde ve zebra baliginda hidrazinin

biyogdriintiileme ¢alismalarin1 yapmislardir (Sekil 2.4) (Lu ve ark., 2024).
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Sekil 2.4. NI-CIN probunun sentez semasi ve hidrazin ile etkilesimlerinin gériintiileri

Hsieh, W. H. ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ¢inko iyonu i¢in bir
Schiff bazl floresan sensort, basit bir Schiff bazi tipi floresan reseptorii hazirlamiglardir
ve agir metal iyonlarma kars1 floresan 6zelliklerini incelemislerdir. Reseptor 1, Zn™
iyonunun mevcudiyetinde yiiksek secicilige sahip oldugunu bildirmislerdir (Sekil 2.5)

(Hsieh ve ark., 2012).
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Sekil 2.5. Reseptor 1 sentezi

Sekil 2.6'da gosterildigi gibi, tek bagina reseptor 1, 308 nm'de uyarildiginda 450
nm'de ¢ok zayif, tek bir floresan emisyon band1 gézlemislerdir. Floresan siddetinde Zn**
disindaki diger katyonlarmn (Li*, Na®, K, Ca™, Mn™, Hg™?, Co™, Ni*%, Cu™?, Pb™ ve
Cd™?) eklenmesiyle zayif degisiklikler gozlemislerdir. Zn*? eklendikten sonra, reseptor

1’de belirgin bir floresan artis1 gormiislerdir.
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Sekil 2.6. Reseptor 1’in degisik metal iyonlari ile etkilesimi sonucu elde edilen floresans

spektrumu

Kim ve arkadaslar1 2013 yilinda sulu ¢dzeltide florojenik (Zn*?) ve kromojenik
(Fe*?, Cu'? ve Zn'?) yontemlerle biyolojik olarak énemli {ic metal iyonunu aym anda

algilayabilen bir sensor sentezlemislerdir (Sekil 2.7) (Kim ve ark., 2013).
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Sekil 2.7. Mn*2, Fe *2, Co*?, Ni*?2, Cu'?, Cd*?, Na ¥, metal tuzlarmin (10 uM) eklenmesinden 6nce ve
sonra L'nin (10 pM) floresan spektrumlari

L-Zn"? kompleksi floresana sahip oldugunu, ancak L-Cu*? kompleksinin floresan
olmadigini ve bu nedenle L-Zn™ ve L-Cu™ kompleks ¢ozeltilerini floresan

spektroskopisi kullanilarak ayirt edilebildigini bildirmislerdir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. L'nin Zn*2, Cu*? ve Fe™ ile florometrik ve kolorimetrik degisimleri

Zhou, J. ve ark. 2016 yilinda, 2-hidroksi-1-naftaldehit iceren Al* igin diger
iyonlara gére (Hg™, Pb™2, Cu*?, Ba™, Cd™, Zn™, Ni*%, Co™?, Fe'?, Fe™ yiiksek bir
secicilik sergileyen PET mekanizmasina dayanan c¢ok basit bir L-floresans sensorii

sentezlemislerdir.
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Sekil 2.9. L-floresans sensorii sentezi ve PET mekanizmasinin gosterilisi

Ayrica bu bilesigin, gergek su numunelerinde Al tespitinde iyi bir lineer 6zellik

1+3v .

gosterdigini bildirmislerdir. Bunun yaninda, canli hiicrelerde Al™'ii duyarli bir sekilde

13

saptamak i¢in L kullanmisglar ve sonug olarak, L'nin su ve hiicrelerde Al™ i¢in mitkemmel

bir floresans kemosensorii olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir (Sekil 2.9) (Zhu ve

ark., 2016).

2021'de Zhang, X. ve meslektaslari, bir naftalin dialdehit bilesigine baglh iki anilin

birimine dayanan Cu*? i¢in secici dzellikte olan basit bir bilesik sentezlemislerdir (Sekil

2.10, Sekil 2.11, Sekil 2.12) (Zhang ve ark., 2021)..
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Sekil 2.10. Schiff-bazli L igin sentetik yol
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Sekil 2.11.(A) Farkli metal iyonlart ile etkilesime giren floresans probu L'nin UV-vis ve(B) Floresans
spektrumlart (Aex/Aem = 428/565 nm).
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Sekil 2.12. Bakir iyonlarmin tespiti i¢in olasi tanima mekanizmasi siireci (Zhang ve ark., 2021).

Bakir (II) iyonlarmin mevcudiyetinde, prob ¢ozeltisinin, 1,64 x 1078 mol-L !
kadar diisiik bir algilama sinirtyla, gilin 15181 altinda saridan kahverengiye ve UV lambasi
1s1masi altinda parlaktan karanliga bariz bir renk degisimi gosterdigini bildirmislerdir

(Sekil 2.12) (Zhang ve ark., 2021).

Saroj, 2011 yilinda bir dizi 3-(1'H-Indol-3'-il)-1-fenilprop-2-en-1-on ve
tirevlerinin fotofiziksel ozellikleri farkli ¢oziiciilerde incelemislerdir. Emisyon ve
floresans spektrumlar1 iizerindeki c¢oziicii etkilerini incelemislerdir. Gozlemlenen
uyarilmis durum dipol momentinin bu yapinin temel durum dipol momentinden daha

biiyiik oldugunu bildirmislerdir. Solvatokromik Stokes kaymalariin mikroskobik ¢oziicii
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polarite parametresi (ENT) ile korelasyonunun, toplu ¢oziicii polarite fonksiyonlari

kullanilarak elde edilenden daha iistiin oldugunu bulmuslardir (Sekil 2.13).
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Sekil.2.13. Indol tiirevlerinin yapis1 ve spektrumlari

Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda olduke¢a fazla kullanim alanina sahip
olan naftalimit bilesik sinifina metal sensorii olabilecek 2-hidroksinaftil ve indol
gruplarinin imin baglar1 ile bagh oldugu yeni naftilmid tiirevlerinin sentezi be bu

bilesiklere metal iyonlarinin etkisini incelemek i¢in bu ¢aligsma planlanmaistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Erime noktas1 tayininde SRS marka erime noktasi tayin cihaz kullanldi. "H NMR
spektrumlar1 CDCIz ve DMSO i¢inde Varian 400 MHz spektrometre ile alindi. IR
spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresinde kaydedildi. Floresans
spektrumlar1 Perkin Elmer LS55 spektrometresi, UV-Vis. dl¢timleri Perkin Elmer UV-
visible spektrometresi ile kaydedildi. Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO2, Merck
60 F2s4) kaplanmig aliminyum plakalar kullanarak yapildi. Deneylerde kullanilan
maddeler analitik saflikta olup, Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan alindi. Tiim sulu

cozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su aritma cihaziyla saflastirilan saf su ile hazirlanmastir.

3.2. Kimyasal Sentezler ve Karakterizasyon

Bu caligmada yer alan bilesikler literatiirdeki metotlara gére hazirlanmistir.

Asagida bu bilesiklerin genel sentez prosediirleri verilmistir (Sema 1).



Sema 1. Naftalimit tlirevli Schiff baz bilesiklerinin sentez semasi

31
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3.2.1. 4-Bromo-N-etil-8-naftalimit (2)

4- Bromo-1,8-naftalik anhidrit (2,00 g, 7.2 mmol) ve etilamin (%70 sulu) (0,69
mL, 8,66 mmol) 100 mL dioksan icerisinde 7 saat kaynatildi. Cozelti su igerisine alindi,
coken kat1 madde siiziildii ve su ile yikandi, kurutuldu. Verim (89%). E.n.: 161-162 °C
(lit. E.n. 160-162 °C,(Gunnlaugsson ve ark., 2005);.IR (cm™): 1671 (C=0). 'H NMR
(CDCl3) &: 1,33 (3H, t, J = 7,0 Hz, CH3), 4,23 (2H, q, J = 7,0 Hz, CH>), 7,83 (1H, dd, J
= 7,8 ve 8,0 Hz, Ar-H), 8,02 (1H, d, J= 8,0 Hz, Ar-H), 8,40 (1H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H),
8,54 (1H, d, J =8,5 Hz, Ar-H), 8,64 (1H, d, J=7,5 Hz, Ar-H); 3C NMR (CDCl3) §: 13,52;
35,84; 122,39; 123,25;128,17; 128,19; 128,96; 130,27; 130,63; 131,18; 131,22; 132,04;
133,24; 163,43; 163,46.

=

Br
2

3.2.2. 4-Bromo-N-etil-8-naftalimit (2) ile etilendiaminin etkilestirilmesi (3)

2 numarali bilesik (2,0 g, 6,57 mmol) 10 mL etilendiamin igerisinde ¢oziildii.
80°C’de 18 saat boyunca 1sitilarak karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi su
icerisine alimir. Coken madde siiziildii ve su ile yikandi ve kurutuldu. Kati madde
kloroformdan kristallendirildi. Verim (80%). E.n. 173-175 °C. '"H NMR(CDCl;3) §: 1,31
(t, 3H, J = 7,0 Hz, CH3), 1,38-1,50 (bs, 2H, NH2), 3,17 (m, 2H, NCH2), 3.41 (q, 2H,
J=5,6 Hz, NCH2), 4,22 (q, 2H, J = 7,0 Hz, NCH2CH3), 6,15 (s, 1H, NH), 6,69 (d, 1H,
J=8,4 Hz, Ar-H), 7,61 (t, 1H, J =8,4 Hz, Ar-H), 8,16 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Ar-H), 8,45 (d,
1H, J = 8,0 Hz, Ar-H), 8,58 (1H, d, J =8,5 Hz, Ar-H).
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3.2.3. 4 Numarah Bilesigin Sentezi

3 numarali amin tiirevinin (0,75 g, 2,29 mmol) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisine indol-
3-karbaldehit (0,33g, 2,29 mmol) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve 24 saat
kaynatildi. Olusan sar1 ¢okelek siiziildii etanol ile yikandi 4 numarali Schiff baz tiirevi
elde edildi. Verim (%70), E.n: 235-237 °C; IR (cm™) 1677 em™ C=0, 1641 cm™ C=N;
"H NMR(DMSO) é: 1,17 (t, 3H, J = 7,0 Hz, CH3), 3,70-3,78 (m, 2H, CH>), 3,85-3,90 (m,
2H, CH2), 4,50 (q, 2H, J=7,0 Hz, CH»), 6,98 (d, 1H, J=9,0 Hz, CH2), 7,08 (t, 1H, J=6,0
Hz, Ar-H), 7,17 (t, 1H, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,41 (d, 1H, J = 9,0 Hz, Ar-H), 7,64-7,75 (m,
2H, Ar-H, NH), 7,80-7,93 (m, 1H, Ar-H), 8,21-8,27 (m, 2H, Ar-H), 8,44 (d, 1H, J=10,0
Hz, Ar-H), 8,48 (s, 1H,CH=H), 8,70 (d, 1H, J =9,0 Hz, Ar-H), 11,47 (s, 1H, NH); 1*C
NMR(DMSO) 6:13,77; 34,70, 44,70; 60,14; 104,79; 108,12; 112,18; 114,83; 12057;
120,73;122,25; 122,36; 122,89; 124,54; 124,68; 125,41, 128,89; 129,84; 131,03; 131,59,
134,58; 137,42; 151,22; 157,66; 163,15; 164,00.
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3.2.4. 5 Numarah Bilesigin Sentezi

3 numarali amin tlirevinin (0,75 g, 2,29 mmol) 10 mL etanoldeki ¢dzeltisine 2-
hidroksi-1-naftaldehit (0,40 g, 2,29 mmol) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve 24
saat kaynatildi. Olusan sar1 ¢okelek siiziildii etanol ile yikandi 5 numarali Schiftf baz tiirevi
elde edildi. Verim (%75), E.n: 270-272 °C; IR (cm™) 1685 cm™ C=0, 1632 cm™ C=N;
BC NMR(DMSO) §:13,77; 34,75; 44,00; 49,73; 104,84; 106,34; 108,83; 118,83; 120,73;
122,44;122,60; 124,93; 125,64; 125,91; 128,21, 128,90; 129,28; 129,77; 131,10; 134,49;
134,69; 137,58; 150,86; 160,00; 163,18; 163,97; 177,63; '"H NMR(DMSO) §: 1,18 (t, 3H,
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J=17,0 Hz, CHs), 3,72-3,79 (m, 2H, CH>), 3,95-4,08 (m, 4H, CH>), 6,69 (d, 1H, J=12,0
Hz, CH2), 6,95 (d, 1H, J = 12,0 Hz, NH), 7,15 (t, 1H, J = 9,0 Hz, Ar-H), 7,33 (t, 1H,
J=7,0 Hz, Ar-H), 7,56-7,72 (m, 3H, Ar-H), 7,87-7,94 (m, 2H, Ar-H, CH=N), 8,26 (d, 1H,
J=11,0 Hz, Ar-H), 8,42 (d, 1H, J =8,0 Hz, Ar-H), 8,68 (d, 1H, J =7,0 Hz, Ar-H), 9,04 (d,
1H, J =11,0 Hz, Ar-H), 14,0 (s, 1H, OH)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1.Bilesiklerinin Karakterizasyonu

4-Bromo-1,8-naftalik anhidrit (1) bilesigi 1,4-dioksan igerisinde sulu etilamin
cozeltisi ile etkilestirilerek %70 verimle 2 numarali bilesik elde edildi (Garg ve ark.,
2022). Bilesigin IR spektrumunda 1693 cm™ de karbonil grubuna ait band gézlenmektedir
(Sekil 4.1). Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda 1,33 ppm deki triplet pik CH3 grubuna,
4,23 ppm deki pik CH2 grubuna ve 7,83 ile 8,64 ppm arasindaki pikler aromatik protonlara
aittir (Sekil 4.2).

2979.66

T T
2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

T
3500 30

(=]
(=]

Sekil 4.1. 4-Bromo-N-etil-1,8-naftalimit bilesigine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.2. 2 numaral bilesigin '"H NMR spektrumu

2 numarali bilesik etilendiamin igerisinde 18 saat 1sitilarak % 80 verimle 3
numarali bilesik elde edildi (Singh ve ark., 2010). Bilesigin IR spektrumunda 1677 cm’!
de karbonil grubuna ait band gdzlendi (Sekil 4.3). Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda
1,38-1,50 ppm arasinda NH2 grubuna ait genis bir singlet pik, CH2 gruplarina ait 3,17
ppm de triplet ve 3,41 ppm de multiplet pikler gozlendi (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3. 3 numarali bilesige ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.4. 3 numarali bilesigin '"H NMR spektrumu

3 numarali amin tiirevli naftalimit bilesigi indol-3-karbaldehit bilesigi ile etanol
icerisinde etkilestirilerek Schiff baz tlirevli 4 numarali bilesige doniistiiriildii. Bu bilesigin
"H NMR spektrumunda 8.5 ppm de gdzlenen singlet pik imin protonuna aittir. 11.5 ppm
de gozlenen bir protonluk singlet pik indol grubundaki NH protonuna aittir (Sekil 4.6).
Bilesigin °C NMR spektrumunda karbon atomlarina ait 25 pik gozlendi (Sekil 4.7). IR
spektrumunda 1677 ve 1641 cm™ de gdzlenen C=0 ve C=N gruplarina ait banlar
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sentezlenen Schiff baz tiirevli naftalimit yapisim1 dogrulamaktadir (Sekil 4.5) (Sahin ve

Yilmaz, 2012).

NH

N

l
\
NH

3
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Wavenumber cm-1

Sekil 4.5. 4 numaral1 bilesige ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.6. 4 numaral: bilesigin '"H NMR spektrumu

T
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Sekil 4.7. 4 numarali bilesigin '*C-NMR spektrumu

T
0.0

3 numarali amin tiirevli naftalimit bilesigi 2-hidroksi-1-karbaldehit bilesigi ile

etanol icerisinde etkilestirilerek Schiff baz tiirevli 5 numarali bilesige doniistiirtildii. Bu

bilesigin '"H NMR spektrumunda 7,94 ppm civarinda gdzlenen singlet pik imin protonuna

aittir. 14,0 ppm de gozlenen bir protonluk singlet pik naftil grubundaki OH protonuna

aittir (Sekil 4.9). Bilesigin *C NMR spektrumunda karbon atomlarina ait 27 pik gozlendi
(Sekil 4.10). IR spektrumunda 1685 ve 1632 cm™! de gozlenen C=0 ve C=N grubuna aitt

bandlar sentezlenen Schiff baz tiirevli naftalimit yapisini dogrulamaktadir (Sekil 4.8)

(Sahin ve Yilmaz, 2012).
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Sekil 4.8. 5 numarali bilesige ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.9. 5 numarali bilesigin '"H NMR spektrumu
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Sekil 4.10. 5 numarali bilesigin '*C NMR spektrumu

4.2. Spektroskopik Ol¢iimler

4.2.1. Katyon ve anyon cozeltilerinin hazirlanmasi

Metal ligand etkilesimi, UV-Vis spektrofotometrede alinan absorpsiyon
spektrumlar1 ve spektroflorimetrede alinan floresans spektrumlarimlar ile incelendi.
Absorpsiyon ve floresans ¢aligmalar icin DMF: H20 (4:1) de 1.102 M metal perklorat
¢ozeltileri hazirland1 ve bu ¢ozeltiler absorbans 6l¢iimlerinde kullanildi. Ayrica absorbans

ve floresans dl¢limleriyle kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesaplar1 yapildi.

4.2.2. Ligand c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Absorpsiyon ve floresans spektrumlarinin Slgiilmesi i¢in ligandlarin ¢ozeltileri

DMF: H20 (4:1) ¢dziicii karigtminda 1.10° M olarak hazirlandi.

4.2.3. Absorpsiyon olciimleri

2mL 1.10° M ligand ¢dzeltisine 2 mL 1.10"* M metal perklorat (Pb*2, Mn™2, Cu™?,
Co™, Ni*2, Zn™? Hg"™, Fe'?, Fe™, Cd"™) ¢ozeltileri eklenerek oda sicakliginda 3-4 dak.

calkalandi, olusan ¢ozeltinin absorpsiyon spektrumu alindu.
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Sentezlenen 4 ve 5 numarali bilesikler ve bu bilesiklerin ¢6zeltilerine metal
cozeltileri ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltiler UV-Vis. Spektrofotometrede 200-800 nm
dalgaboyu araliginda spektrumlari taratildi. 4 numaral bilesigin UV-Vis. spektrumu
incelendiginde 262 nm ve 438 nm'de muhtemel diisiik enerjili olan n—n* ve n—n*
gecislerine ait absorpsiyon bandi gézlenmektedir. Elde edilen spektrumda goriildiigii gibi
4 numarali bilesigin 323 nm de bir absorpsiyon band: yok iken Pb*%, Hg*?, Cu*?, Zn*?,
Cd"™, Fe*? ve Fe™ iyonlarmin varhiginda bu dalgaboyunda yeni bir absorpsiyon bandi
ortaya ciktign gozlendi. En yiiksek absorpsiyon bandmmn ise Fe™? ve Fe*? iyonlar ile
olustugu gozlendi (Sekil 4.11). 5 numarali bilesigin UV-Vis. spektrumu incelendiginde
276 nm ve 440 nm'de muhtemel diisiik enerjili olan m—n* ve n—n* gecislerine ait
absorpsiyon bandi gozlenmektedir (Sekil 4.12). Elde edilen spektrumda goriildiigii gibi
Cu'?, Fe'? ve Fe** iyonlarmin varhiginda 5 numarali bilesigin 440 nm de absorpsiyon

siddetinde degisim oldugu gozlendi (Nguyen ve ark., 2021).

0,5+

Sekil 4.11. 4 numarali bilesigin (1.10° M, DMF: H,O (4:1)) degisik metal iyonlar1 varligindaki UV-
Vis.spektrumu
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300 400 500 600
nm

Sekil 4.12. 5 numarali bilesigin (1.10°> M, DMF: H,0 (4:1)) degisik metal iyonlar1 varligindaki UV-
Vis.spektrumu

4 numarali Schiff baz bilesiginin iizerine artan konsantrasyonlarda Fe*?, Fe** ve
Cu™? iyonlar1 eklenerek alinan UV-Vis spektrumlarinda absorbansta diizenli artislarin

oldugu gozlendi (Sekil 4.13., Sekil 4.14. ve Sekil 4.15).

0,5 “
AN

0,0 . , . , :
300 400 500 600

nm
Sekil 4.13. Artan konsantrasyonlarda Fe*? (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 4 numarali bilesigin (1.0x10° M)

UV-Vis. spektrumundaki degismeler
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Sekil 4.14. Artan konsantrasyonlarda Fe (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 4 numarali bilesigin (1.0x10-5 M)

UV-Vis. spektrumundaki degismeler

1.0

0.5+

0.0

T T T T T T 1
300 400 500 600
nm

Sekil 4.15. Artan konsantrasyonlarda Cu*? (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 4 numarali bilesigin (1.0x10
M) UV-Vis. spektrumundaki degismeler

5 numaral1 Schiff baz bilesiginin iizerine artan konsantrasyonlarda Cu*? ve Fe™
iyonlar1 eklenerek alman UV-Vis spektrumlarinda absorbansta Cu*iyonu i¢in diizenli

azalma Fe*? iyonu i¢in diizenli artislarin oldugu gozlendi (Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.).
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Sekil 4.16. Artan konsantrasyonlarda Cu*? (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 5 numarali bilesigin (1.0x10> M)
UV-Vis. spektrumundaki degismeler

T T T
300 400

Sekil 4.17. Artan konsantrasyonlarda Fe*? (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 5 numarali bilesigin (1.0x10™ M)
UV-Vis. Spektrumundaki degismeler

4.2.4. Spektroflorimetrik ol¢iimler

Spektroflorimetrik 6lgiimler 3 mL 1.10 > M ligand ¢ozeltisine 50 equiv. metal
perklorat (Pb*™?, Mn™2, Cu™, Co*?, Ni'?, Zn"?, Hg"?, Fe™?, Fe™, Cd™? ) ¢ozeltisi eklenerek
oda sicakliginda 3-4 dak. calkalandi. Spektroflorimetrik Slgiimler sonucunda 4 numarali

bilesigin Aex =440 nm de uyarildig1 zaman 520 nm emisyon bandi verdigi gézlendi. Bu
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bilesigin ¢ozeltisine metal iyonlari ilave edilip tekrar spektrum taratildiginda ise Fe™ ve
Fe™3 iyonlar1 varliginda emisyon siddetinin en fazla azaldig1 gdzlendi (Sekil 4.18). Diger

metallerin varliinda ise emisyon siddetinde kii¢lik degisiklikler gozlendi (Sekil 4.19).

800
700
1 —2
600 —— 4-Cd+2
——4-Co+2
T ——4-Cu+2
500 + —— 4-Fe+2
] 4-Fe+3
= 4-Hg+2
£ 400- 4-Mn+2
] 4-Ni+2
—— 4-Pb+2
300 H —— 4-Zn+2
200
100
0 +—= —=
700

nm

Sekil 4.18. 4 numarali indol tiirevli Schiff baz bilesiginin (1.10° M, DMF:H,O (4:1)) degisik metal
iyonlar1 varligindaki floresans spektrumu (Aex=440 nm)

Cd+2 Co+2 Cu+ Fe+2l Fe+38 Hg+2¥ Mn+2 Ni+2 Pbh+2§ Zn+2

Sekil 4.19. Degisik metal iyonlarinin 4 numarali bilesigin floresans siddeti lizerindeki etkisi.

Her iki ligandin spektroskopik dl¢timleri sonucunda emisyon siddetinde en fazla

arttiran iyonlar i¢in farkli konsantrasyonlarda iyon ilave edilerek floresans spektrumlari
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taratildi. Buna gdre 4 numarali bilesigin iizerine artan konsantrasyonlarda Fe*? ve Fe™

iyonlar1 eklenerek floresans spektrumu alindiginda (Sekil 4.20, Sekil 4.21) artan Fe*? ve

Fe" iyonlar1 miktari ile bilesik 4’iin 520 nm'deki emisyon siddetinde orantili olarak azalis

oldugu gozlenmistir.

800
700 H
600

500

Int.

400 +
300 H
200 H

100 H

0 eqv.

|

\ 50 eqv. Fe*?

T
500 700

nm

Sekil 4.20. Artan konsantrasyonlarda Fe*? (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 4 numarali bilesigin (1.0x10° M)

800
700 —
600 —
500 —

400

Int.

300
200

100 ~

floresans spektrumundaki degismeler (Aex=440 nm)

50 eqv. Fe*3

T
600
nm

T
500

[J .21. Artan konsantrasyonlarda Fe - equiv) 1yonu 1lavesiyle 4 numarali bilesgigin (1.Ux10"
Sekil 4.21. Artan k yonlarda Fe'? (0-50 equiv) iyonu ilavesiyle 4 It bilesigin (1.0x10°5 M)

floresans spektrumundaki degismeler (Aex=440 nm)
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Spektroflorimetrik Slgiimler 3 mL 1.10° M ligand ¢dzeltisine 50 eqv. metal
perklorat (Pb*2, Mn™2, Cu'2, Co™%, Ni*%, Zn"?, Hg"?, Fe™?, Fe™*, Cd*?) ¢ozeltisi tuzlarmin
cozeltileri eklenerek oda sicaklifinda 3-4 dak. ¢alkalandi. Spektroflorimetrik dlgilimler
sonucunda 5 numarali bilesigin Aex =425 nm de uyarildig1 zaman 525 nm emisyon band1
verdigi gozlendi. Bu bilesigin ¢ozeltisine metal iyonlan ilave edilip tekrar spektrum
taratildiginda ise Cu*? ve Hg™? iyonlar1 varliginda emisyon siddetinin en fazla artis
gozlendi (Sekil 4.22-4.23). Diger metallerin varliginda ise emisyon siddetinde kiigiik
degisiklikler gozlendi.

—_—5
1000 - — 5-Cd+2
— 5-Co0+2
5-Cu+2
800 5-Fe+2
5-Fe+3
5-Hg+2
600 - —— 5-Mn+2
= — 5-Ni+2
£
400
200 -
0 :
500 600
nm

Sekil 4.22. 5 numarali bilesigin (1.10° M, DMF:H,0 (4:1)) degisik metal iyonlar1 varligindaki floresans
spektrumu (Aex=425 nm)
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Sekil 4.23. Degisik metal iyonlarmin 5 numarali bilesigin floresans siddeti iizerindeki etkisi.

5 numarali bilesigin iizerine artan konsantrasyonlarda Cu™ ve Hg™? iyonlari
eklenerek floresans spektrumu alindiginda artan Hg*? iyonlari miktar1 ile 5 numaral: bilesigin
525 nm'deki emisyon siddetinde orantili olarak artis oldugu gozlenmistir (Sekil 4.24). Bu
bilesigin iizerine artan konsantrasyonlarda Cu*? iyonlari eklenerek floresans spektrumu
alindiginda ise (Sekil 4.25) artan Cu*? iyonlar1 miktar1 ile 5 numarali bilesigin 525 nm'deki

emisyon siddetinde 6nce orantili olarak azalma sonra orantili olarak artis oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.24. Farkli konsantrasyonlarda Hg(ClO4), (0-50 equiv) in ilavesiyle 5 numarali bilesigin (1.10° M,
DMEF:H,0 (4:1)) floresans spektrumundaki degismeler (Acx=425 nm)

1000 ~

800
0 eqwv.
600 -
E
400 4 50 eqv. Cu*?
200 -
0 T T T
500 600

nm

Sekil 4.25. Farkli konsantrasyonlarda Cu(ClOs), (0-50 equiv) 1n ilavesiyle 5 numarali bilesigin (1.10° M,
DMF:H,0 (4:1)) floresans spektrumundaki degismeler (Aex=425 nm)

4.2.5. Kompleks bilesiminin tayini

Kompleks yapilarin bilesimlerinin tesbit edilmesinde bazi spektrofotometrik

analizler kullanilmaktadir. Komplekslerde metal-ligand oranin belirlenmesinde
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kullanilan metotlardan biri Job Metodu’dur. Bu metoda gore absorbanslar veya
emisyonlar, metal iyonunun (katyonun) veya ligandin mol kesrine (X) kars1 grafige
gecirilir (Sekil 4.26). Elde edilen grafikte maksimum absorbansa veya emisyona karsilik
gelen mol kesirlerinin orani 0,5 ise ML, 0,33 ise ML2 kompleksi olustugu anlamina gelir

(Secilmis, 2004).

0 Xp(X,)

Sekil 4.26. Job Metodu ile elde edilen grafik

Ligand-metal iyonu arasindaki baglanma sabiti ise spektroskopik veriler ile

Benesi-Hildebrand esitligi kullanilarak belirlendi (Benesi ve Hildebrand, 1949).
Benesi-Hildebrand esitligi;
1/(1-10) = 1/[K(Imax-lO)[M]l’l] + 1/(Imax-10)

seklinde olup, lo, I ve Imax sirasiyla iyon yoklugunda, belirli bir iyon
konsantrasyonunda ve iyonun komple bir etkilesim konsantrasyonunda ligand molekiiliin
floresans siddetidir. [M], metal iyon konsantrasyonu ve n ise reseptdr molekiil ve metal

iyonu i¢in etkilesim stokiyometrisidir.
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Sekil 4.27. 4 numarali bilesigin Fe"2 ve Fe** iyonlari varliginda emisyonlara karsilik katyonun mol kesrine
g Y g Y Y
ait grafikler
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Sekil 4.28. 5 numarali bilesigin Hg"? ve Cu'*? iyonlar1 varlifinda emisyon ve absorbansa karsilik katyonun
mol kesrine ait grafikler

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de 4 ve 5 numaral1 bilesikler ile bu ligandlarin emisyon
siddetini degistiren komplekslerin stokiyometrisini bulmak i¢in yapilan olgiimlerden
faydalanilarak cizilen grafik goriilmektedir. Sonuglar gére 4 numarali bilesik Fe™ iyonu
ile 1:2, Fe*? iyonu ile 1:1 oraninda, 5 numarali bilesigin Hg*? iyonu ve Cu™?iyonu ile 1:1
oraninda kompleks olusturdugunu gostermektedir. Benesi Hildebrand grafikleri ile de bu

sonuclarla ortiismektedir.
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Sekil 4.29. 4 numarali bilesigin Fe™ ve Fe™? komplekslerine ait, 5 numarali bilesigin Hg*? komplekslerine

ait Benesi-Hildebrand grafikleri

4 ve 5 numarali bilesiklerin emisyon siddetini en fazla degistirdigi metal iyonlar
olan Fe*?, Fe™ ve Hg"?, Cu*? iyonlari ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerini
hesaplamak i¢in 1/I-Io a kars1 1/[M] grafikleri ¢izildi. Bu grafigi ¢izmek i¢in kullanilan
veriler florimetrik titrasyon 6l¢iimlerinden elde edildi. Elde edilen grafiklerden (Sekil
4.29) kararlilik sabiti hesaplandi (Cizelge 4.1). Buna gore 5 numarali bilesigin Hg™? iyonu
ile yaptig1 kompleksin 4 numaral1 bilesigin Fe*?, Fe™ ile yaptig1 kompleslere gore daha

kararli oldugu kararlilik sabitlerinden anlasilmaktadir.



Cizelge 4.1. Kompleks kararlilik sabitleri
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iyon Kararhlik sabiti (log p) (M)
Fe" 8,55+ 0,10

4
Fe'? 4,88+0,10

5 Hg™? 10,48 £ 0,10
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

e Bu tezde indol ve 2-hidroksinaftil gruplari tasiyan naftalimit tiirevli iki yeni Schiff
baz bilesigi (4 ve 5) sentezlendi.

e Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 FT IR, "TH NMR ve '3C NMR teknikleri ile
aydinlatildi.

e 4 ve 5 numaral bilesiklerin spektrofotometrik ve spektroflorimetrik Slgtimleri
yapildi.

e Bu bilesiklerin Pb™2, Mn*?, Cu™2, Co™2, Ni*?, Zn"?, Hg™, Fe*?, Fe**, Cd"? iyonlar
varliginda spektrofotometrik ve spektroflorimetrik 6l¢iimleri yapildi.

e 4 numarali bilesigin Fe"?> ve Fe™ iyonlan ile etkilesimi sonucunda emisyon
siddetinde en fazla azalma gozlendi.

e 5 numaral bilesigin Cu*? ve Hg™? iyonlar ile etkilesimi sonucunda emisyon
siddetinde en fazla artis gézlendi.

e 4 numaral bilesik Fe™ iyonu ile 1:2, Fe*? iyonu ile 1:1 oraninda, 5 numarali
bilesigin Cu™® ve Hg™ iyonlar1 ile 1:1 oraminda kompleks olusturdugu
anlagilmistir. Benesi Hildebrand grafikleri de bu sonuglarla ortiismektedir.

e 4 ve 5 numaral bilesiklerin Fe*?, Fe** ve Cu™?, Hg" iyonlar ile olusturdugu

komplekslerin kararlilik sabitleri hesaplandi.

5.2 Oneriler

Elde edilen sonuglar dogrultusunda 4 numarali bilesigin Fe' ve Fe** iyonlari igin,
5 numarali bilesigin ise Cu™ ve Hg™ iyonlarinin tayin edilmesinde kullanilabilecegi
goriilmektedir. Yapilan calismalar ve elde edilen sonucglar metal sensdrler alaninda

yapilacak olan bilimsel ¢aligmalara katkida bulunacaktir.
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