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OzeT

Bu calismada ONNO tipi simetrik bir Schiff bazi N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (LH,) ve onun
indirgenmis tiirevi (LH,") sentezlenmis ve etanol:su karisiminda gesitli metal iyonlarma karsi florimetrik
duyarlik 6zellikleri arastirilmistir. Schiff bazi AI** iyonuna diisiik floresans segiciligi gosterirken Zn?* iyonlarina
farkli uyarma ve emisyon dalga boylarinda yiiksek secicilik gostermistir. Buna karsilik, Schiff bazinin
indirgenmis hali Ni%*, Cu?*, Cd®*, Pb?*, Co?*, Mn?*, Ca®**, Mg?, Fe**, Cr¥*, Zn?* ve AI** gibi ¢alistigimiz metal
iyonlarma higbir floresans duyarliligi gostermemistir. Sentezlenmis Schiff bazmm farkli numunelerde Zn?*
iyonunun belirlenmesi ve kantitatif analizinde kemosensor olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Floresans, Kemosensor

Investigation of Fluorescence Properties of VVarious Metal Complexes
with an ONNO Type Schiff Base and Its Reduced Derivative

ABSTRACT

In this study, a symmetric ONNO type Schiff base N-N'-bis(salicylidene)-1,3-propanediamine (LH,) and the
reduced derivative (LH,™) of this Schiff base were synthesized and their sensing properties towards various
metal ions in ethanol:water mixture were investigated. Schiff base sensor showed a highly selective fluorescent
enhancement towards Zn®** while it showed low fluorescent selectivity for AI** at different excitation and
emission wavelengths. On the other hand, reduced form of the Schiff base showed no fluorescent sensitvity to
any metals we studied such as Ni?*, Cu®*, Cd**, Pb*, Co?, Mn**, Ca®*, Mg*, Fe*, Cr**, zn*" and AI**. It is
suggested that synthesized Schiff base can be used as a chemosensor for identification and quantification of Zn**
in different types of samples.
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l. GiRris

UNUMUZDE gelisen teknoloji ve sanayinin sagladig1 faydalar yaninda, bu gelismenin dogaya ve

cevreye verdigi kirliligin boyutu her gegcen giin hizla artmaktadir. Cesitli kaynaklardan g¢ikan
kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ¢evre kirliligi olusmasina neden
olmaktadir. Ozellikle biyolojik pargalanmaya dayanikli olan metaller solunum yolu, igme sulari ve
besin zinciri ile insana gegmekte ve insan sagligini tehdit etmektedir. Bu nedenle, metallerin kalitatif
ve kantitatif tayini biiylik 6nem teskil eder. Farkli 6rnek tiirlerinde bulunan metallerin analizleri
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), indiiklenmis Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektroskopisi  (ICP-OES), Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), Iyon
Kromatografisi (IC), X-Isin1 Floresans Spektroskopisi (XRF) teknikleri ile yapilabilmektedir. Ancak
bu tekniklerde kullanilan cihazlarin komplike ve maliyetlerinin yiliksek olmasi, uzman kullanict
gereksinimi gibi nedenlerden dolay: arastirmacilar metal analizleri igin daha basit, uygulanmasi kolay,
az maliyetli, cabuk sonug¢ alinabilen, yliksek se¢icilige sahip yeni yontemler gelistirmek icin calismalar
yapmaktadir. Bu caligmalar arasinda, 6zellikle floresans kemosensorler ile ilgili olanlara literatiirde
oldukca fazla rastlanmaktadir [1,2]. Bu ¢aligmalarin temeli, bir molekiiliin, belirli bir metal iyonu
(analit) ile etkilesmesi sonucunda o molekiiliin floresans davranisinda meydana gelen degisikligin
florimetre ile izlenmesi prensibine dayanmaktadir.

Schiff bazlari, primer aminlerin karbonil bilesikleri ile verdigi kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
olusan bilesiklerdir. Bu reaksiyon sonucunda karbon azot ¢ifte bagi meydana gelir ve bu baga imin
veya azometin bagi adi verilir. Schiff bazlari, bag yapmamus bir veya daha fazla elektron ¢iftini metal
iyonlarina vererek ligand olarak davranirlar. Schiff bazlarinin metal iyonlar ile olusturduklar kararl
kompleks bilesikler bircok alanda kullanilmaktadir [3-6]. Ozellikle belirli bir metal iyonun
koordinasyonu ile ligandin floresans davraniginda bir degisikligin meydana gelmesi, bu bilesiklerin
kemosensor olarak kullanilmalarini saglamigtir [7-11].

Cinko, viicutta demirden sonra ikinci bol bulunan elementtir. Bu element insan gelisimi, iireme,
immiinolojik savunma, tat ve koku algilanmasi, kemiklerin mineralizasyonu gibi pek g¢ok temel
fizyolojik fonksiyon icin gereklidir. Yaprakli ve kokli sebzeler, koyun eti, bobrek, ciger ve tahillar
gibi dogal olarak ¢inko iceren pek ¢ok gida vardir. Avrupa Birligi Komisyonu’'nca belirlenen giinliik
¢inko ihtiyaci 10 mg olup, yetiskinlerde tolere edilebilen giinliik en yiiksek ¢inko degeri ise 40 mg'dir.
Giinlik yaklasik 150 mg ve istii ¢inko alimminda da mide bulantisi, kusma gibi zehirlenme
semptomlart goriilmektedir [12]. Bunun yan1 sira, ¢inkonun bitki ve hayvanlarin saglikli gelisimleri
acisindan 6nemli bir element oldugu bilinmektedir [13]. Ancak, ¢inko iceren evsel ve endiistriyel
atiklarin ¢evreye dogrudan verilmesi, dogada bu metalin konsantrasyonun artmasina ve besin zinciri
ile canli organizmalara gecip toksik etki yaratmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle, gerek canlilarda,
gerekse dogal dengede bulunan ¢inkonun kalitatif ve kantitatif tayini bilyiik onem tasimaktadir. Bazi
Schiff bazi tiirevlerinin ¢inkoyu koordine etmesi sonucunda floresans 6zellik kazandiklari ve bu
sayede cok diisiik konsantrasyonlardaki ¢inkonun tayinine olanak sagladiklar1 ¢esitli aragtirmacilar
tarafindan rapor edilmistir [14-20].

Bu deneysel ¢alismada, salisilaldehit ve 1,3-propandiamin ile simetrik bir Schiff baz1 ve indirgenmis
tirevi sentezlenmis [21, 22] ve bu molekiillerin ¢esitli metal iyonlari ile verdigi kompleks bilesiklerin
floresans ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglarin 1s18inda bu molekiillerin ¢inko tayininde
kullanilabilirligi tartigilmstir.
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1. MALZEME ve YONTEM

A. SCHIFF BAZI ve INDIRGEMIS TUREVININ SENTEZI

Bu caligmada, Schiff bazlarinin sentezinde kullanilan salisaldehit (%99), 1,3-diaminopropan, NaBH,,
etanol ve metanol Merck firmasindan temin edilmistir.

N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (LH,) sentezi i¢in 0,04 mol (4,88 g) salisaldehit 50 mL sicak
etanolde ¢6ziildii, hazirlanan bu ¢ozeltiye 0,02 mol (1,48 g) 1,3-diaminopropan ilave edildi. Karisim
kaynama noktasina kadar isitildiktan sonra 3-4 saat oda sicakliginda bekletildi. Elde edilen sari
kristaller stiziildiikten sonra havada kurutuldu [21]. Bu ligandin sentezine ait reaksiyon Sekil 1’de

verilmistir.
CHO CH=—N N—CH
2 + A —_—
HoN NH,
OH OH HO

salisaldehit 1,3-diaminopropan N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (LH,)

Sekil 1. N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (LH,) sentezine ait reaksiyon

Bu Schiff bazinin metanol ortaminda NaBH, ile muamele edilmesi ile beyaz renkli indirgenmis Schiff
baz1 elde edildi [22]. indirgenmis LH," molekiilii Sekil 2'de verilmistir.

CH,—NH HN—CH,
i :OH OH~ i

Sekil 2.Indirgenmis Schiff bazi (LH,")

B. COZELTILERIN HAZIRLANMASI VE FLORESANS OLCUMLERI

Sentezlenen Schiff bazi ve indirgenmis tiirevinin etanol ile 2x10° M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanir.
Floresans ol¢iimlerinde kullanilmak iizere stok ¢ozeltilerden, etanol ile uygun seyreltmeler yapilarak,
2x10° M’lik ¢ozeltiler hazirlamir. Her bir metal tuzunun gerekli miktarda tartilmasi ve ayri ayri
deiyonize su i¢inde ¢oziilmesi ile 2x10° M’lik ¢ézeltiler elde edilir. Bu ¢alismada kullamlan nikel (II),
bakir (II), kadmiyum (II), kursun (II), kobalt (II), mangan (II), kalsiyum (II), magnezyum (II), demir
(1), krom (1), ¢inko (II) ve aliiminyum (III) metallerinin nitrat tuzlar1 Merck firmasindan temin
edilmistir.

Floresans 6l¢iimii i¢in her bir metal ¢ozeltisi (2x10° M) ayr1 ayri olarak 2x10° M’lik Schiff bazi
¢ozeltisi ile esit hacimde karigtirilir. Hazirlanan metal+ligand ¢6zeltileri spektrofotometreye ait kuartz
kiivetlere aktarilir. Ligand-metal kompleks molekiillerine ait uyarilma (Ex) ve emisyon (Em)
dalgaboylar1 bilinmediginden oncelikle bu dalgaboylarini tespit edebilmek i¢in spektrofotometrede
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dalgaboyu taramasi yapilir. Bunun igin her bir ligand-metal ¢ozeltisine dalgaboylart 200-800 nm
arasinda bulunan UV ve goriiniir bolge isinlart gonderilir. Kompleksler molekiil yapilarina bagh
olarak belirli dalgaboyundaki i1sinlar1 absorplar ve bu absorpsiyonlar spektrumda pik olarak ortaya
cikar. Bu sekilde her bir ligand-metal kompleks molekiillerine ait uyarilma dalgaboylari bulunmus
olur. Daha sonra tespit edilen bu uyarilma dalgaboylarindaki isinlar ligand-metal kompleks
cozeltilerine gonderilir. Kompleksler absorpsiyon yaptiklari bu dalgaboylarina karsilik floresans
emisyonu yapar ise yine spektrumda pik ve/veya pikler ortaya ¢ikar ve bu piklerin dalgaboyu emisyon
dalgaboyu olarak kaydedilir. Bu ¢alismada gerceklestirilen floresans dlgiimleri Shimadzu RF-5301-PC
spektroflorofotometre cihazi ile yapilmustir.

I11. BULGULAR ve TARTISMA

Sekil 3 (a) ve (b)’de LH, ligandinin etanolde hazirlanmig ¢6zeltisine 1:1 oraninda deiyonize su ilave
edilmesi ile hazirlanan karigimin uyarilma ve emisyon spektrumlari goriilmektedir. Uyarilma
spektrumunda ii¢ adet band gozlenmektedir. Yaklagik 227 nm'de gériilen ilk band, molekiilde bulunan
aromatik yapilarin n-n* gecisine aittir. Ikinci olarak 265 nm'de ortaya ¢ikan band ise azometin olarak
adlandirilan C=N grubunun n-n* gecisinden kaynaklanmaktadir. Son olarak, 341 nm'de ortaya ¢ikan
genis band ise molekiil i¢i yiik transfer bandi olarak tanimlanmaktadir. Diger yandan, emisyon
spektrumunda 461 nm'de oldukga zayif tek bir emisyon bandi bulunmaktadir. Uyarilma spektrumunda
gorlilen ve yukarida tanimlanan her ii¢ uyarilma dalgaboyu sadece bu floresans bandinin ortaya
¢ikmasina neden olmaktadir. Bu kadar diisiik bir emisyon siddeti floresans veriminin ¢ok kiigiik
olmasi anlamina gelmektedir.

LH, ile selat olusturabilecek metallerin floresans verimini artirmasi beklendigi igin gesitli sulu metal
cozeltileri ligand cozeltileri ile ayr1 ayr1 1:1 oraninda karistirilmis ve emisyon taramalari yapilmistir.
Sekil 4 (a)-(g)'de goriildigii gibi, LH,'nin zayif emisyon siddeti Fe**, Pb®*, Mn**, Cr**, Co**, Mg** ve
Ca” ile hazirlanmis kompleks cozeltilerinde neredeyse sifirlanmistir. Bunun sebebi, bu metal
iyonlarinin, ligandin zayif da olsa gosterdigi floresans 6zelligini sonlimlendirmesidir. Séniimlenmenin
nedeni, d orbitalleri tam dolu olmayan gec¢is metal iyonlart ile Schiff bazi ligandinin arasinda elektron
veya enerji transferi olmasi ve dolayisiyla da emisyonun igimasiz olarak meydana gelmesi olabilir.
Cinko gibi tam dolu d orbitallerine sahip olan metal iyonlar1 diisiikk enerjili orbitallere sahip
olmadiklarindan ligand ile aralarinda elektron veya enerji transferi gerceklesmez, emisyon floresans
1s1mast olarak goriiliir. Ayrica, ¢inko digindaki diger metallerin ligand ile koordinasyon yapacak uygun
capa ve/veya yeterli baglanma enerjisine sahip olmamasi gibi etkiler floresans &zelliginin
sonlimlenmesine neden olarak gosterilebilir. Sonug olarak, bu spektrumlar LH; ligandinin bu metal
iyonlarina kars1 floresans duyarliliklarinin olmadigini agikca ortaya koymaktadir.

LH, ile Zn** karisimuinin spektrumunda ise [Sekil 4 (h)], LH,'ye ait 461 nm'deki emisyon bandinin 446
nm'ye kaydigi ve emisyon siddetinin 44'den 399'e yiikseldigi goriilmektedir. Emisyon bandinin
kaymasi ¢inko (II) iyonlariin ligand ile koordinasyon bagi olusturdugunu gostermektedir. Bu kayma
cinko (II) iyonlarinin kalitatif olarak belirlenmesine olanak saglamaktadir. Daha da 6nemlisi, emisyon
siddetinin yiiksek olmasi bu ligandin ¢inko (II) iyonlar i¢in yiiksek duyarlilik gosterdigi, diger bir
ifade ile, bu iyonlarin kantitatif tayinine olanak sagladigi anlamina gelmektedir. Sekil 4 (1)'da ise
LH,+Zn*" karisimina ait bu emisyona sebep olan uyarilma spektrumu verilmistir. Bu spektrumda
gbzlenen band siddetlerinin, ligand ¢ozeltisine ait olan uyarilma band siddetleri [Sekil 3 (a)] ile
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karsilastirildiginda oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Liganda, ¢inko (II) iyonlarinin baglanmasi
ile uyarilma siddetinin artmasi emisyon siddetinin de yiiksek olmasini saglamistir.

(a) 1000+
800

600

Siddet (a.u.)
2793 120201

400

2G5 00 , 80 424
41.07 ,G9.181

200

200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

(b) 10004
800+

600

Siddet {a.u.)

400

200

——i1.04 , 44,462

D T T T T T 1
400 430 500 5580 600 630

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. (a) LH,+Su uyariima (b) LH,+Su floresans spektrumlar:

Benzer sekilde, ligand c¢dzeltisine aliiminyum (III) iyonlarmin eklenmesi ile emisyon bandinin
siddetinde bir miktar artma tespit edilmistir [Sekil 5 (a)]. Cinkodan farkli olarak emisyon dalga boyu
461 nm'den 488 nm'ye kaymis ve siddet de 44'den 77'ya ylikselmistir. Siddetteki artisin ¢ok az olmasi
LH;'nin aluminyum (III) iyonlarina duyarliliginin ¢ok diisiik oldugu anlamina gelmektedir. Ancak yine
de, ligandin emisyon dalga boyundaki bu kayma aluminyum (III) iyonlarinin kalitatif olarak
belirlenmesinde kullanilabilir.

866



(a)

(b)

(c)

Siddet (a.u.)

500+

400

3004

2004

Siddet (a.u.)

100

1000

800+

600

400-

2004

400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

600

1000+

800

600+

Siddet {a.u.)

400+

200+

400 450 500 530
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. (a) LH,+Fe (b) LH,+Pb (c) LH,+Mn floresans spektrumlar
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(d)

(e)

(f)
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Sekil 4. (d) LH,+ Cr (e) LH,+ Co (f) LH,+Mg floresans spektrumlar

:

(8)

Siddet (a.u.)
m oo
g 3

=%
g

M
g

D T 1 T 1 T 1
400 430 500 550 600 630

Dalgaboyu (nm)

(h}) 10004
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600

400-
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{1} 10004

3145 .07 , TO2 988

Siddet (a.u.)

200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. (g) LH,+Ca floresans (h) LH,+Zn floresans (1) LH,+Zn uyarilma spektrumlar:
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(b) 1000~

270,93, 863.254
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0 T T T T T
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Sekil 5. () LH,+Al floresans (b) LH,+Al uyariima spektrumlar

Burada énemli olan bir diger husus ise, LH,+Zn** karisimmin emiyon dalga boyununun LH,+AI**
karisimina ait emisyon dalga boyundan (Sekil 5 a ve b) farkli olmasidir, hatta bu emisyonlara sebep
olan uyarilma dalga boylar1 da birbirinden farklidir [Sekil 4 (1) ve Sekil 5 (b)]. Bu farklilik Sekil 6'da
gosterilen LH,, LH,-Zn?* ve LH,-AI*" molekiillerinin floresans spektrumlariin iist iiste cakistirilmasi
ile daha net olarak goriilmektedir. Bu durum bize LH, ligandinin, ¢inkoya kars1 aluminyum igeren bir
cozeltide bile secici olacagimi ve yliksek duyarlilik saglayacagini diistindiirmektedir.

10004 Cinka(l) kompleksi
|
800+ £
';f' 6004 § Ligand
2
- g Aliirmiryum
% 400 3- kompleksi
(4 7 o — i
/ ﬂ?‘_‘\x 5
2004 \5\\\
_ ] _ E"_H_
ﬂ T — I_ — T — — _‘-l\-\:?-‘-_ T - L]
400 450 200 220 800 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. LH,, LH,+Zn*? ve LH,+AP" floresans spektrumlarinin ¢akigtiriimasi
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Sekil 7'de ise indirgenmis Schiff bazimin (LH,") Zn* c¢ozeltisine ait emisyon spektrumu
gorlilmektedir. Spektrumda goriildiigii tlizere indirgenmis Schiff bazi c¢inko iyonu ilavesi ile hig
floresans 6zellik gostermemektedir. Bu olay bekledigimiz gibi imin baginin indirgenmesinden ve bu
nedenle i¢ doniisiim olasiliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica indirgenmis liganda bu
caligmada yer alan diger iyonlarin ilave edilmesi ile elde edilen ¢ozeltilerin emisyon spektrumlarinda
da (spektrumlar gosterilmemistir) herhangi bir emisyon bandina rastlanmamistir. Bu durum Schiff
bazlarinin ve bu molekiillerin metal iyonlar1 ile verdigi kompleks bilesiklerinin floresans o6zellik
gostermesinde imin baginin 6nemli bir rol oynadigmi ortaya koymustur. Dolayisiyla indirgenmis
Schiff bazinin metallerin florimetrik analizlerinde kullanilamayacag1 anlagilmistir.

1000+
800+
600+

400-

Siddet (a.u.)

2004

=

T
400 450 500 550 600 G50
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7. LH,"+Zn uyariima spektrumu

V. SoNuc

Bu calismada, LH, olarak tanimlanan Schiff bazinin ve bu molekiiliin indirgenmis tiirevinin (LH,")
cesitli metal iyonlari ile olusturdugu kompleks bilesiklerinin floresans 6zellikleri arastirilmigtir. Elde
edilen sonuglara gore, sadece LH,'nin ¢inko iyonlari ile verdigi bilesigin yiiksek siddette floresans
ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Buna karsilik, ligand, ¢alisilan diger iyonlara karsi ayni davranisi
gostermemistir. Bu sayede, bu molekiiliin herhangi bir numunede bulunan ¢inko (II) iyonlarimin
kalitatif ve kantitatif analizinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak, elde edilen emisyon
bandinin siddetini daha da artirmak ve bdylece yontemin hassasligini ve duyarliligim yiikseltmek i¢in
¢oziicii, pH, matris etkisi gibi parametrelerin etkisinin incelenmesi gerekmektedir. Bir sonraki
caligmada bu parametrelerin etkisi incelenerek metot optimizasyonu ¢alismalar1 yapilacaktir.
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