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Oz

Bu calismada, literatiirde yer alan ftalonitril 1 bilesiginden
baslanarak piperazinedion birimi iceren yeni bir makrosiklik
bilesik 2 ve bu makrosiklik bilesigin kobalt(ll) ftalosiyanin turevi
3 sentezlenmistir. Sentezi gergeklestirilen bilesik 2 ve 3’lin
karakterizasyonlari FT-IR, MS, UV-Vis, 1H ve 13C NMR analiz
yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Onciil ftalonitril
bilesigi 1, makrosiklik bilesik 2 ve kobalt(ll) ftalosiyanin tirevi
3’Un ekstraktant Ozelliklerini belirlemek amaciyla sivi-sivi
ekstraksiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bunun igin, sivi-sivi
ekstraksiyonu yontemi kullanilmistir. 1, 2 ve 3 bilesiklerinin, sulu
fazdan Ag*, Hg?*, Cd?*, Zn?*, Cu?, Ni%*, Pb?* ve Co% metal
iyonlarini organik faza hangi oranda tasidigi belirlenmeye
galisiimistir. Bunun yani sira, makrosiklik halka buytklugu ve
makrosiklik halkadaki donér atom sayisinin  metal-iyon
ekstraksiyonu Uzerine olan etkisi, daha ©6nce vyapilan
¢alismalardan elde edilen sonuglar ile karsilastirilarak verilmistir.
1, 2 ve 3 bilesiklerinin kullaniimasi ile yapilan ekstraksiyon
galismalari, 3 bilesiginin Hg?* ve Cu?* katyonlarini sulu fazdan
organik faza en ylksek oranda tasidigini gostermistir. Kobalt(Il)
ftalosiyanin 3 bilesigi ile Hg?* ve Cu?* katyonlarinin sulu fazdan
kloroform fazina ekstraksiyon yiizdeleri sirasiyla %89,9 ve %83,1
olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler Makrosiklik; Ftalosiyanin; Metal ekstraksiyonu;
Gegis metalleri.
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Abstract

In this study, starting from the phthalonitrile compound 1
recorded in the literature, a new macrocyclic compound 2
containing a piperazinedione unit and its cobalt(ll)
phthalocyanine derivative 3 were synthesized. The compounds
2 and 3 was characterized by using the analyses such as FT-IR,
1H and 13 C NMR, MS and UV-Vis. Liquid-liquid extraction
experiments were performed to understand the extractant
properties of the precursor phthalonitrile compound 1,
macrocyclic compound 2 and 3. For this, the liquid-liquid
extraction method was used. It was attempted to determine at
what rate 1, 2 and 3 transport Ag*, Hg?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Ni%*,
PbZ*, and Co?* metal ions from the aqueous phase to the organic
phase. In addition, the effect of macrocyclic ring size and the
number of donor atoms in the macrocyclic ring on metal-ion
extraction is given by comparing the results obtained from
previous studies. Extraction studies using the compounds 1, 2
and 3 have shown that the compound 3 transports Hg2* ve CuZ*
cations at the highest rate. The extraction percentages of Hg?*
ve Cu?* cations from the aqueous phase to the chloroform phase
in the presence of compound 3 were determined as 89.9% and
83.1%, respectively.

Keywords Macrocycle; Phthalocyanine; Metal extraction, Transition
metals.

1. Giris
GunlUmizde, gerceklestirilien madencilik, pil Gretimi,
tarimsal ve endistriyel kimyasal Gretimi ve diger

kimyasallarin (iretimi faaliyetlerinde ortaya ¢ikan atiklar
nedeni ile su kaynaklari cesitli kirleticiler tarafindan
kirletilmektedir (Malato vd. 2009, Yordanov vd. 1998).
Uzun sireli bu faaliyetlerin sonucu olarak, toprak ve
sulardaki agir metal kirliligi son yillarda dramatik bir
sekilde artmakta ve bu sorun kendini birgok alanda farkli
sekilde hissettirmektedir (Malato vd. 2009, Yordanov vd.
1998). Agir metallerin ¢evrede artan konsantrasyonu,

ozellikle insan saghg acisindan ciddi bir tehlike arz
etmektedir.

Bu tir agir metallerin insanlardaki biyobirikimi 6grenme
glcligl, davranis degisiklikleri, gelisim bozukluklar ve
sinir sisteminde hasar gibi ¢ok ciddi saglk sorunlarina
neden olmaktadir (Rehman vd. 2018). Agir metaller
sinifinda yer alan gimis ve civanin, proteinler ve
enzimlerle gliclii baglar olusturabilme potansiyeli nedeni
ile doku ve bobreklerde kolaylikla birikebilmesi mimkiin
olmaktadir. insan viicudunda bulunan bircok enzim,
yapilarinda tiyol veya tiyolat gruplari icermesi nedeniyle
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glimls ve civa gibi gecis metallerine karsi yiksek
baglanma egilimi géstermektedir (Yordanov vd. 1998).
Halk saghgl ve cevre agisindan agir metallerin su ve
topraklardan uzaklastirilmasi son derece 6nemlidir.

Agir metal katyonlarinin atik sahalarindan uzaklagtiriimasi
icin agir metallerin ekstraksiyonu, ayrilmasi ve geri
kazanilmasi ile ilgili konular lzerine ¢ok yogun sekilde
arastirmalar yapilmaktadir (Shuya vd. 2020, Furukawa ve
Tokunaga 2004, Rout ve Binnemans 2014, Yildiz 2024, Gok
ve Gok 2019, Akkus ve Oz 2014, Kabay ve Gok 2013). Bu
calismalardan elde edilen sonuglar, agir metallerin atik
sahasindan etkili ve segimli bir sekilde uzaklastirilabilmesi
i¢in kullanilacak olan kimyasal yapinin tasariminin oldukga
onemli rol oynadigini goéstermistir. Daha fazla ve etkili
metal ekstraksiyonu igin, kimyasal yapinin tasariminda
yumusak asit-baz kavrami rehber olarak kullaniimaldir.
Yumusak asit-baz kavramina gére (Hancock ve Martell
1989), glimis ve civa gibi yumusak katyonlarin daha
yuksek oranda ve segimli
yaplya
atomlarinin eklenmesi iyi bir yaklasim olarak ortaya

ekstraksiyonu  igin,
sentezlenecek  kimyasal yumusak  donor
¢cikmaktadir. Glinlimize kadar, kikirt dondér atomu
iceren c¢ok farkli tiirde kimyasal yapinin sentezleri ve
ekstraksiyon calismalarindaki etkinlikleri incelenerek
literatlirde rapor edilmistir (Gok ve Gok 2019, Gok ve Gok
2017, Das vd. 2020, Yildiz 2024, Gok ve Demir 2015, Gok
vd. 2015). Ftalosiyanin bilesikleri de bu kimyasal siniflar
icerisinde yer alan ve c¢ok gesitli metal katyonlari ile
koordinasyon yapabilme kabiliyetine sahip olan bir bilegik
sinifidir (Yildiz 2024, Gok ve Gok, 2018, Gok ve Gok 2019,
Gok 2015).

periferal olmayan kisimlarina kikirt donér atomu ihtiva

Ftalosiyanin bilesiklerinin periferal veya

eden makrosiklik yapilarin eklenmesi durumunda, agir
gecis elementlerini ekstrakte edebilme kapasiteleri daha
da artirilabilir. Bu tur bir kimyasal yapi ile yumusak giimis
ve civa katyonlarinin daha etkili bir sekilde ekstraksiyonu
mimkiin olabilir. Grubumuz tarafindan kikirt atomu
ihtiva eden makrosiklik bilesiklerin ve ilgili ftalosiyanin
tirevlerinin sentezi ve metal iyon baglama 6zellikleri
konusunda vyapilan ¢alismalarda, yumusak metal
katyonlarinin bu yapilar ile daha etkili sekilde ekstrakste
edilebildigini gdstermistir (Gok ve Gok, 2019, Gok ve Gok,
2018, Gok ve Gok, 2014). Ancak, kikirt donor atomu
ihtiva eden tirlerin, 6zellikle ftalosiyanin bilesiklerinin,
sentezine yonelik ¢alismalar zaman alici sentez siregleri,
toksik  kimyasallarin

saflastirmadaki  guglikleri ve

kullanilmasi nedeniyle oldukga sinirhdir.

Bu c¢alismada, periferal konumlarinda dort adet
piperazindion birimli N2Ss dondér atom setine sahip
makrosiklik halka ihtiva eden yeni bir kobalt(ll)

ftalosiyanin bilesiginin sentezi, karakterizasyonu ve Ag®,
Hg?*, Cd?*, Zn?*, Cu®*, Ni%*, Pb?*, ve Co?* katyonlarina karsi

olan ekstraktant ozellikleri bildiriimektedir.

2. Materyal ve Metot

Onciil ftalonitril bilesigi 1, literatiirde verilen ydntem takip
edilerek sentezlenmistir (Gok vd. 2007). Bu calisma
kapsaminda kullanilan tim kimyasallar kimyasal
tedarikgilerinde temin edildi. Cozlculerin saflagtirilma ve
kurutma islemleri Armarego’da (2022) tarif edildigi sekli
ile yapildi.
kullanildi. Organik bilesiklerin saflastiriimasi igin silika jel
(Merck, Kieselgel 60 A, 400-630 mesh) kullanildi ve

saflastirma islemi flash kolon kromatografisi teknigi ile

Ekstraksiyon deneyleri igin ultra saf su

gerceklestirildi. Ekstraksiyon ¢alismalarinda ¢oziicii olarak
Metal
hazirlanmasinda, metallerin (Pb, Co, Cu, Zn, Cd, Ag, Hg ve

kloroform kullaniimistir. pikratlarin

Ni) nitrat tuzlari ve pikrik asit kullanilmistir. Cozeltilerin

hazirlanmasi  sirasinda ultra saf su kullaniimistir.
Ekstraksiyon sirasinda fazlarin hacim degisimlerini
onlemek amaciyla ¢o6ziciler kullanilmadan 6nce

birbirlerine doyurulmustur. Spektrofotometrik dlgcimler,
oda sicakliginda 1 cm yol uzunlugundaki kiivetlerde
Optima 3000 Nano spektrofotometre ile kaydedilmistir.
Solvent ekstraksiyon deneyinde Selecta tip termostath
calkalayici kullanilmistir.

Elde edilen bilesiklerin FTIR spektrumlari, KBr disk teknigi
kullanilarak Perkin ElImer Spectrum 65 spektrometresinde
olciildii. 'H ve 3C NMR spektrumlari, CDCls ¢dziicii
icerisinde Varian Mercury 400 MHz spektrometresi ile
kaydedildi. Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
kiitle spektrometresi kullanilarak organik bilesiklerin kiitle
analizleri gergeklestirildi. Element analizler, LECO
Elemental Analizorii (CHNS 0932) ile gerceklestirildi.
Bilesiklerin erime noktalari bir elektrotermal cihazla
belirlenmis ve rapor edilmistir.

2.1 Sentez
Piperazindion iceren makrosiklik bilesigin sentezi (2)

20 mL DMF igindeki 1 bilesigi (1,00 g; 1,55 mmol) ve NaOH
(0,136 g; 3.40 mmol) 65°C'ye isitildi ve azot atmosferi
altinda 4 saat sireyle karistirildi. Reaksiyon, etil asetat-
diklorometan (1:9) ¢ozlict sistemi kullanilarak ince tabaka
kromatografisiyle takip edildi. Bu slirenin sonunda
reaksiyon icerigi stiziilerek stizlinti doner buharlastiricida
kadar

diklorometan igerisinde ¢6zlldi. Organik kisim, iki kez

kuruluga buharlastirildi.  Kalan sarimsi yag
%5'lik NaCl ¢ozeltisi ile yikandi. Birlestirilen organik
kisimlar, susuz Na:S0s Uzerinde kurutuldu ve ¢ozlci,

dislik basing altinda tekrar buharlastirilarak ham Urin
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elde edildi. Elde edilen ham {rin, silika jel kolon

kromatografisiyle saflastinldi.  Elliasyon etil asetat-
diklorometan (2:8) ¢6zlci sistemi ile gergeklestirildi.
Uriin acik sar renkte kati olarak elde edildi ve vakum
altinda kurutuldu. Verim: 0,213 g (23%). E.n: 297-299 °C.
C28H22N402S4 icin elementel analiz (hesaplanan): C, 58,51;
H, 3,86; N, 9,75%; bulunan: C, 58,06; H, 3,91; N, 9,38%. IR
(KBr disc) vmax/cm™: 3053(CHar), 2920(-CHs), 2227(C=N),
1675(C=0), 1473, 1447, 1415, 1310, 762. *H NMR (400
MHz, CDCls, ppm) 8:7,67-7,64 (m, 2H, ArH), 7,45-7,42 (m,
6H, ArH), 7,32-7,30 (m, 2H, ArH), 4,76 (d, J = 16,6 Hz, 2H,
0=CCH2N), 4,10 (d, J = 16,6 Hz, 2H, O=CCH2N), 3,43-3,10
(m, 8H, SCH2). 3C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm) & 164,2
(C=0), 143,7, 141,3, 133,9, 132,8, 130,6, 129,9, 129,6,
128,7, 115,1 (C=N), 112,3, 53,0 (NCH2), 34,1 (SCH2), 33,1
(SCH2). MS (ESI*) MS C28H23N202S4 igin hesaplanan [M+H]*:
575,1; bulunan 575,1.

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigin sentezi 3

Piperazinedion birimi iceren makrosiklik bilesik 2 (0,16 g;
0,28 mmol) ve susuz CoCl2 (0,025 g; 0,14 mmol) bir
Schlenk tiipi igerisine ilave edildi. Uzerine, n-pentanol
(2,5 mL) ve Kkatalitik miktarda 1,8-diazabicyclo 5.4.0
undec-7-ene (DBU) ilavesi yapildiktan sonra reaksiyon
icerigi azot atmosferi altinda 140 °C'de 24 saat boyunca
karistirildi. 24 saat sonunda Schlenk tiipli ve iceriginin oda
sicakhgina sogutuldu. Oda sicakligina soguyan reaksiyon
iceriginin ¢6zlclsl vakum altinda déner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen yesil renkli ham Grin, kloroform-
metanol (95:5) ¢ozlicl sistemiile silika jel kolon lizerinden
saflastirildi. Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi 3 yesil kati
madde olarak elde edildi. Vakum altinda kurutuldu.
Verim: 0.039 g (%24). mp: >300 °C. C122HgsN1608S16Co icin
elementel analiz (hesaplanan): C, 57,03; H, 3,80; N, 9,50%;
bulunan: C, 57,53; H, 4,02; N, 8,94%. IR (KBr disc) vmax/cm"
1:3053 (CHar), 2914 (-CH3), 1671 (C=0), 1584, 1470, 1401,
1312, 1105, 1064, 942, 743; UV-Vis (DMF): Amax, nm (log
€): 366 (4,23), 630 (4,17), 695 (4,99); MS (MALDI-TOF)
(m/z): C122HgoN1608S16Co0 igin hesaplanan [M+H]*: 2357,2;
bulunan: 2357,6 [M+H]*

2.2 Ekstraksiyon yontemi

Baslangic ftalonitril bilesigi 1, piperazindion birimi iceren
makrosiklik bilesik 2 ve kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi 3'lin
Ag*, Hg*, Cd*, zn?%*, Cu®*, Ni**, Pb?*, and Co*
iyonlarina karsi affiniteleri sivi-sivi ekstraksiyon yontemi

metal

kullanilarak incelenmistir. Calisilacak metal iyonlarinin
pikrat ¢ozeltilerinin hazirlanisi ve ekstraksiyon deneyleri
literatlrde kayith yontemlere gore gergeklestirilmistir
(Gok ve Gok 2018, Gok ve Demir 2015, Gok vd. 2015).
Metallerin nitrat tuzlar olarak Pb(NOs3)2, Co(NO3)2.6H20,

Cu(NOs3)2.3H20, Zn(NOs3)2.6H20, Ni(NO3)2.6H-0,
Cd(NOs3)2.4H20,  AgNOs, Hg(NOs)2.H20 kullaniimistir.
Pikrat ¢6zeltileri, metallerin nitrat tuzlarinin 1 x 102 M’hk
cozeltisi ile pikrik asidin 1,25 x 10° M’lik ¢ézeltisinin
karistirilmasi ile hazirlanmistir. Ekstraksiyon ¢06ziiclsi
olarak kloroform kullanilmistir. Ekstraksiyon deneylerinin
yapilmasi sirasinda ilk olarak, ligandin 1,25 x 10* M’lik
kloroform iginde hazirlanan ¢o6zeltisinin 10 mL’si ile metal
pikrat ¢ozeltisinin 10 mL’si tipali amber renkli siselere
konuldu. Hazirlanan bu siseler termostatl calkalayiciya
yerlestirilerek 25 £ 0,1 °C'de 100 rpm’de 2 saat boyunca
calkalandi. Siire sonunda faz ayriminin gergeklesmesi igin
sise icindeki ¢ozeltiler bir ayirma hunisine alinarak ayni
sicaklikta hareketsiz olarak 2 saat bekletildi. Organik
fazdan ayrilan sulu fazlarin UV-Vis spektrofotometrede
355 nm’de absorbanslari kaydedildi. Daha sonra sulu
fazdan kloroform fazina ekstrakte edilen metal iyonu %’si
Esitlik (1) yardimi ile hesaplandi. Esitlikte yer alan, Ao
ligand yoklugunda sulu fazdaki metal pikrat ¢ozeltisinin
absorbansini, A ise ligand varliginda sulu fazdaki metal
pikrat ¢ozeltisinin absorbansini ifade etmektedir. Ayni
ekstraksiyon deneyleri organik fazda ligand yokken de

tekrarlanarak  pikrat  ekstraksiyonun  gergeklesip

gerceklesmedigi gosterildi.

E(%) = 2= (1)
Ao

3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Sentez ve karakterizasyon

Bu ¢alismada literatiire kayitl olmayan iki yeni bilesik Sekil

1’de verilen vyol takip edilerek sentezlenmistir.
Sentezlenen yeni bilesiklerin yapi tayinleri, FT-IR, *H ve 13C
NMR, MS, UV-Vis

kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin

ve elementel analiz teknikleri
degerlendirilmesi sonrasi, sentezlenen yapilarin dnerilen
yapilar ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Elde edilen

bulgular asagida detayh olarak tartisiimigtir.

1 bilesiginin, NaOH bazi ile kuru DMF igerisinde oda
sicakliginda ve azot atmosferi altinda gercgeklestirilen
reaksiyonundan piperazindion birimi iceren makrosiklik 2
bilesigi %25’lik verimle elde edilmistir. Elde edilen 2
bilesiginin alinan FT-IR spektrumu Sekil 2’de verilmistir.
Yapisi Sekil 1’de gosterilen (2) bilesiginde var olan, C=0 ve
C=N gruplarina ait gerilim titresimlerinin sirasiyla 1677
cmtve 2227 cmYde ortaya ¢tkmasi dnerilen yapi ile uyum
IH-NMR spektrumunda,
herhangi bir amid protononuna ait sinyalin gézlenmemis

icindedir. Bilesiginin alinan

olmasi dnerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 3).
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Sekil 1. Piperazindion birimi iceren makrosiklik bilesik 2 ve kobalt(ll) ftalosiyanin 3 bilesiginin sentezi. (/) NaOH, DMF, 65 °C.; (ii) susuz
CoCl,, DBU, kuru n-pentanol, N, kaynama sicaklig.
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Sekil 2. 2 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3. 2 bilesiginin 13H-NMR spektrumu
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Ayrica aromatik halkada C=N gruplarinin bagh oldugu
karbonlara komsu karbonlardaki protonlarin sinyalleri 6 =
7,3 ppm’de tekli sinyal olarak gozlenmistir. 2 bilesiginin
Onerilen yapisinda C=0 grubu ile N atomu arasinda kalan
metilen protonlari *H-NMR spektrumunda & = 4,1 ve 4,7
ppm’de gozlenmistir.

2 Bilesiginin alinan 3C NMR (APT) spektrumu Sekil 4’de
verilmistir. 2 bilesiginin yapisinda yer alan C=0 grubuna
ait karbon rezonansi 6 = 164,2 ppm’de gozlenmistir ve

164 168

onerilen yapiyla uyumludur. 2 bilesiginde, C=0 grubu ile N
atomu arasinda kalan metilen karbonu & = 53,1 ppm’de
gozlenmistir. Kukirt atomuna bagh karbon atomlari 6 =
34,01 ve 33,01 ppm’de rezonansa gelmistir ve literatiirde
elde edilen degerler ile uyum icindedir (Yildiz 2024, Gok
ve Gok, 2019). C=N karbonuna ait sinyal 5 = 115,1 ppm’de
ortaya ¢cikmistir. Diger aromatik karbonlara ait karbon
rezonans sinyalleri 6 = 143,7, 141,3, 133,9, 132,7, 130,6,
129,9, 129,6, 128,7 ve 112,3 ppm’de gozlenmistir.

4
=70

i}

0

0

5 150 125 100
ppm (t1)

S L S B B B B |
75 50 25 L]

Sekil 4. 2 bilesiginin 133C-NMR (APT) spektrumu

I~ e o el e ¥ e ey bwrararma Heala
4 TR
5
P
0ns 0l 1
| SOAE sany A Ay T 6531 EST0 @31 pean
o
S0 S0 S0 SO S SR S T ) Gy B0 RD B0 G0 50 RO AT R S5 N
Cimahh v Mg by CFiam |ire'd

Sekil 5. 2 bilesiginin ESI-MS spektrumu

2 Bilesiginin kaydedilen kitle spektrumunda m/z =
575,1’de ortaya ¢ikan sinyalin 2 bilesigi icin hesaplanan
m/z = 575,1 [M+H]* molekiler iyon degeri ile értiismesi
onerilen yapi ile uygunluk géstermektedir (Sekil 5).

Biitlin bu sonuglar hedeflenen makrosiklik 2 bilesiginin
basari ile sentezlendigini dogrulamaktadir. Ayrica, yapilan
elementel analiz sonrasi bulunan degerler ile hesaplanan
degerlerin birbirine yakin olarak elde edilmesi 2 bilesigi
icin onerilen yapiy! ile uyum icerisindedir. Elde edilen
halka
reaksiyonlari icin elde edilen sonuglar kiyaslandiginda,

sonuglar ile literatlirde benzer kapanmasi

sonuglarin uyum iginde oldugu belirlenmistir (Gok ve Gok,
2018, Gok vd. 2007, Gok vd. 2007).

Periferal konumlarda piperazindion birimli makrosiklik
halka iceren 3, makrosiklik ftalonitril bilesigi 2’nin CoCl»
tuzu ile bir Schlenk tlipliinde azot atmosferinde n-
pentanol ¢ozicl igerisinde ve katalitik miktarda DBU
varhginda 140 °C sicaklikta 24 saat karistirilarak
isitiimalariyla elde edilmistir. Elde edilen kobalt(ll)
ftalosiyanin bilesiginin KBr disk yontemi ile alinan IR
spektrumu, baslangi¢ bilesigi olan makrosiklik ftalonitril
bilesigi 2’nin IR spektrumu ile oldukga benzerdir. 2230 cm”
1 civarlarlarindaki kuvvetli C=N gerilme titresimine ait
bandin kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda
gozlenmemesi ftalonitril tirevinin siklotetramerizasyonu
ile istenilen ftalosiyanin bilesiginin olustugunun bir
gostergesi olarak kabul edilebilir (Sekil 6).
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Sekil 6. 3 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 7. 3 ekstraktantinin DMF ¢o6ziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

Kobalt(ll) merkez metalinin paramagnetik olmasindan
kobalt(Il) H NMR
alinamamigstir.  Ftalosiyanin bilesiklerinin

dolayi ftalosiyanin  bilesiginin
spektrumlari
olusumunu destekleyen analiz yéntemlerinden biri de UV-
Vis spektrumlaridir. Ftalosiyaninler, 300-800 nm arasinda
yer alan spektral pencerede iki bantli karakteristik UV-Vis
absorpsiyon spektrumlarina sahiptirler (Leznoff ve Lever,
1998). Bu absorpsiyon bantlarindan 300 nm civarinda
kaydedilen B bandi olarak adlandirilirken, 600-800 nm

arasinda goézlenen absorpsiyon bandi Q bandi olarak

adlandirilirlar.  Q absorbsiyon bandinin  gérinimi
ftalosiyanin halkasinin merkezine metal iyonu olup
olmamasina gore degismektedir. Genel olarak

merkezinde metal katyonu bulunan ftalosiyaninler Dan
simetrileri nedeniyle tekli bir Q bandi verirken, metal
icermeyen ftalosiyaninler Dzn simetrileri nedeniyle
bolinmis Q bandi ile karakterize edilirler (Leznoff ve
Lever, 1998). Bu ¢alismada sentezlenen metal ftalosiyanin
turevi olan 3 bilesiginin DMF igerisinde kaydedilmis UV-

Vis spektrumu Sekil 5’'de verilmistir.

Sekil 7'de gorulduglu uzere, metal ftalosiyanin bilesigi
beklendigi gibi iki ana absorpsiyon bandi vermistir. B

bandi olarak adlandirilan bant 365 nm civarinda
kaydedilirken, Q bandi

absorpsiyon bandi olarak kaydedilmistir. Bu veriler, 3

ise 695 nm civarinda tekli

bilesiginin UV-Vis spektrumunun literatir bilgileri ile
uyum icinde oldugunu gostermektedir.

MALDI-TOF teknigi ile alinan kditle
spektrumunda bilesige ait molekdiler iyon sinyalinin, (m/z)
= 2357,6 [M+H]*da

dogrulunu desteklemektedir

3 bilesiginin,

gozlenmesi Onerilen yapinin
(Sekil 8). Elde edilen
elementel analiz sonuglari ile hesaplanan degerlerin yakin
olmasi hedeflenen 3 bilesiginin basari ile sentezlendigini
gostermektedir.

=== == | BRUKER
DALTSHIOS

Sekil 8. 3 bilesiginin MALDI-TOF spektrumu
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3.2. Ekstraksiyon ¢alismalari

1, 2 ve 3’ bilesiklerinin gecis metal iyonlari Ag*, Hg?*, Cd**,
Zn%*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Co?"a karsi olan afinitelerini
belirleyebilmek i¢in sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi
kullanilmigtir. Bu galismalarda karismayan sivi ikilisi olarak
su ve kloroform segilmistir. 30 mL’'lik amber renkli siselere
L/M orani 10 olacak sekilde metal pikrat ¢6zeltisinden 10
mL (1,25 x 10> M) ve ligand ¢ézeltisinden 10 mL (1,25 x

10* M) ilave edilerek 2 saat siireyle calkalayici da

calkalanmistir. Sitire sonunda faz ayrimi saglanarak sulu
fazda kalan metal iyonu konsantrasyonu, sulu fazin UV-Vis
spektrofotometrede 355 nm’de absorbansinin okunmasi
ile hesaplanmistir. Sulu fazda ekstraksiyon oncesi ve
sonrasi bulunan metal iyonu konsantrasyonlarina karsilik
gelen absorbans degerlerinin Esitlik 1’de yerine konulmasi
ile % metal ekstraksiyonu hesaplanmistir. 1, 2 ve 3
bilesikleri ile sulu fazdan organik faza ekstrakte edilebilen
her bir metal iyonuna ait ekstrakte edilebilirlik yluzdeleri
Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. 1, 2, 2’, ZnPc ve 3 bilesikleri ile sulu fazdan organik faza ekstrakte edilebilen katyonlarin ekstraksiyon ylzdeleri.

Ekstraksiyon yiizdesi® ? (%)

Bilesik

Niz+ Cu?* Hg2* Ag* Cd?* Pb2+ Co% Zn2* Referans
1 <1 <1 77,5£1,1 10,8+1,5 <1 1,310,3 <1 <1 Bu ¢alisma
<1 <1 2,7¢1,1 3,7+0,7 <1 <1 <1 <1 Bu ¢alisma
50,2+3,4 83,1+1,4 89,9+3,1 81,7+t1,5 50,7+0,7 72,6%0,8 41,3%0,7 34,3+2,9 Bugalisma
2 <1 <1 3,5%0,6 9,610,3 <1 5,1+0,7 <1 4,1+0,9 GOk ve Gok, 2018
ZnPc 3,040,2 12,3#0,2 67,9+0,6 31,6%0,5 1,1+0,1 5,1+0,3 <1 23,2+0,8  Gok ve Gok, 2018

aSicaklik: 25,010,1 °C; sulu faz (10 mL); [pic] = 1,25 x 10> M, organik faz (10 mL); [L] = 1,25 x 10* M; Degerler Ug bagimsiz ekstraksiyon deneyinin

sonuglarindan hesaplanmigtir.
bKloroform

Cizelge 1’e gore, 1 bilesiginin sulu fazdan kloroform fazina
en yiiksek oranda ekstrakte edebildigi metal iyonlari Hg?*
ve Ag' olarak belirlenmistir. 1 Bilesiginin Hg?* ve Ag*
iyonlari sulu fazdan kloroform fazina ekstraksiyon
ylzdesi, sirasiyla, %77,5 ve %10,8 olarak hesaplanmistir.
Diger metal katyonlarinin ekstrakte edilebilirlik oranlari
%1 ve altinda oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, 1
bilesiginin caligilan katyonlar arasinda Hg* ve Ag'
iyonlarinin tasinimi segimli olarak gerceklestirebildigini
gostermektedir. 1 Bilesigi makrosiklik yapida olmayip
zincir bir yapiya sahiptir. Bilesigin N2S4 dondr atom setine

sahiptir. Sert-yumusak asit baz kavramina gore N orta
sert ve S yumusak dondér atomlari olarak
tanimlanmaktadir.  Kukirt dondér atomu iceren

bilesiklilerin yumusak metal katyonlarina karsi sec¢imlilik
gosterdikleri literatiirde yapilan c¢alismalar ile ortaya
konmustur (Gok ve Gok, 2019, Gok ve Gok 2018, Gok ve
Demir 2015, Gok vd. 2015, Gok vd. 2007). Ekstraksiyon
calismasinda kullanilan katyonlara, yik/yaricap orani
bakimindan incelendiginde, sert-yumusak asit baz
kavramina gore Ag* katyonu en yumusak, Hg?* ve Pb?* orta
sert, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Ni?*, ve Co?* ise sert katyonlar olarak
siniflandirilabilir. 1 bilesiginin icermis oldugu dort adet
yumusak kiikirt donér atomu ile en yumusak katyon olan
Ag* iyonun etkilesimde bulunmasi sert-yumusak asit baz
kavramina gore de uyum icindedir. Ag* katyonuna gére
daha sert olan Hg?* ve Pb?" katyonlarinin 1 bilesigi ile
ekstrakte edilebilme yiizdeleri incelendiginde, sirasiyla, %
77,5 ve %1,3 oldugu goérulmektedir. 1 bilesiginin Hg?
katyonunu Pb?* katyonuna kiyasla daha fazla tasiyabilme

kapasitesi sadece bilesigin yapisinda yer alan orta sert N
dondr atomunun etkisi ile agiklanamayacagi, 1 bilesiginin
Hg?* katyonunun Pb?* katyonuna gére secimli olarak
tasinmasinda baska faktorlerin rol oynadigina isaret
etmektedir. Literatlirde daha onceki yapilan galismalar

incelendiginde, ekstraksiyon igin kullanilan ligandin
yapisinda -Cl veya -Br atomlarinin yer almasi durumunda,
sivi-sivi ekstraksiyon calismalarinda Hg?* katyonuna karsi
secimliligin arttig1 belirlenmistir (Gok ve Gok 2018, Gok ve
Demir 2015, Gok vd. 2015). Bu ¢alismada da ekstraktant
olarak kullanilan 1 bilesiginin yapisinda -Cl atomlarinin
bulunmasi, orta sert Hg?* ve Pb?" katyonlarindan Hg?*
katyonunu tasiniminda bir secicilige neden oldugu
anlagiimaktadir ve literatiirde elde edilen sonuglar ile
uyum igindedir.
1 Bilesiginin  halkalasmasi  sonucu elde edilen
piperazindion birimi iceren makrosiklik bilesik 2 ile yapilan
ekstraksiyon deneylerinin  sonuglari incelendiginde
neredeyse hicbir metal katyonunu etkili bir sekilde sulu
fazdan organik faza tasiyamadigi belirlenmistir. 2 bilesigi
ile Hg?* katyonu %2,7 ve Ag* katyonu ise %3,7 oraninda
sulu fazdan organik faza tasinabilmistir. Elde edilen bu
degerler, 1 bilesigi varliginda elde edilen ekstraksiyon
degerlerine kiyasla oldukga disuk degerlerdir. Metal
katyonlarinin ekstraksiyonlari i¢in kullanilan ligandlarin
sahip oldugu donér atom tirli, sayisi ve halka
blyuklugliniin ekstraksiyon ylizdeleri (izerine Onemli
etkisinin oldugu literatiirde yapilan ¢alismalar ile ortaya
konmustur (Pedersen 1967, lzatt vd. 1985, Hancock ve

Martell 1989, Zhang vd. 1998). 1 bilesigi ile 2 bilesigi
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yapilarindaki tasidiklari dondér atom tlrli ve sayisi
bakimindan ayni sete sahip olup N2S4 dondr atom seti
olarak adlandirilmaktadir. Aralarindaki fark, 2 bilesigi
halkal bir yapiya ve gergin i¢ kaviteye sahip iken 1 bilesigi
acik zincirli ve esnek bir yapiya sahiptir. Bir metal
katyonunun bir ligand ile ekstrakte edilebilirliginin segimli
ve yuksek olmasi igin, dondr atomlarinin sert-yumusak
ozelliklerinin ekstrakte edilmek istenen metal katyonunun
sert-yumusak Ozellikleri ile benzer olmasi ve makro
halkanin kavite ¢apinin ekstrakte edilmek istenen metal
katyonu capi ile uyumlu olmasi gereklidir (Izatt vd. 1985,
1989).

ekstraksiyon galismalarindan, bilesigin yapisinda yer alan

Hancock ve Martell 1 Bilesigi ile yapilan
dondr atom setlerinin Hg?* ve Ag* katyonlarinin ekstrakte
edilebilmesi icin uygun oldugu gostermisti. 2 Bilesigi ile
elde edilen disuk ekstraksiyon sonuglari, halkalasma
sonrasi elde edilen 2 bilesiginin sahip oldugu kavite
capinin ekstraksiyon c¢alismalarinda kullanilan metal
katyonlarinin gaplari

ile  uyumlu olmadigina isaret

etmektedir.

2 Bilesiginin siklotetramerizasyonu ile elde edilen 3
bilesiginin yapisi Sekil 1’de goérilmektedir. 3 bilesigi
piperazindion birimi igeren dort adet makrosiklik halka
tasimaktadir ve ftalosiyanin c¢ekirdegi nedeni ile
diizlemsel yapiya sahiptir. Bu nedenle, ekstraksiyon
calismalarinda, 1 ve 2 yapilarina kiyasla daha fazla metal
katyonu tasima sahip

potansiyeline olabilecegi

ongorilmistl. Ekstraksiyon c¢alismalari  sonuglarinin
verildigi Cizelge 1'de 3’e ait ekstraksiyon sonuglari
incelendiginde, 3 ile elde edilen metal iyonu ekstraksiyon
degerleri tim metal katyonlariigin 1 ve 2 ligandlariile elde
edilen degerlere kiyasla daha ylksek ¢ikmistir. 3 bilesigi
varhiginda elde edilen en yuksek ekstraksiyon degerleri
Hg?*, Cu?* ve Ag* katyonlarina aittir ve sirasiyla %89.9,
%83,1 ve %81,7 olarak belirlenmistir. 1 ve 2 ligandlari ile
neredeyse hic ekstrakte edilemeyen Cd?*, Zn?*, Cu?, Ni%*,
Pb?* ve Co?* metal katyonlarinin ekstraksiyon degerleri 3
bilesigi ile yapilan ekstraksiyon c¢alismalarinda artis
gostermistir. Ozellikle, Cu?* ve Pb?* katyonlari igin oldukga
yuksek olan, sirasiyla, %83,1 ve %72,6 degerleri elde
edilmistir. 3 varliginda ekstraksiyon degerlerinde
kaydedilen bu dikkate deger artislar igin, 3’lUn dizlemsel
yaplya sahip olmasi ve daha fazla sayida donér atomuna
sahip olmasinin metal ekstraksiyonu Gzerine énemli bir
etkiye sahip oldugu soylenebilir. Literatiirde yapilan bazi
¢alismalarda da makrosiklik liganda kiyasla ftalosiyanin
analoglarinin daha etkili ekstraksiyon kabiliyetlerine sahip
olduklari ve bunun nedeni olarak ftalosiyanin halkasinin
duzlemselligi ve sahip oldugu donér atom sayilarinin
fazlalig seklinde ifade edilmistir (Yildiz 2024, Gok ve Gok

2018, Gok ve Demir 2015).

Grubumuz tarafindan yapilan daha onceki bir ¢alismada,
piperazindion birimi iceren daha kiiclik kaviteye sahip
olan bir makrosiklik bilesik 2’ ve bunun ginko ftalosiyanin
tirevi ZnPc sentezlenmis ve bu bilesiklerin ekstraksiyon
ozellikleri galisiimistir (Gok ve Gok 2018). O calismada
elde edilen bilesikler 2’ ve ZnPcile bu ¢alisma kapsaminda
elde edilen bilesikler 2 ve 3 yapisal olarak birbirlerine
benzer olup, makrosiklik halka blyukligi ve dondr atom
sayist bakimindan farkhhk gostermektedir (Sekil 9).

N S So. N
S o1 e <2 &
o)
ZnPc’

Sekil 9. 2’ ve 3 bilesiklerinin yapisi

Bu iki ¢alismanin kiyaslanmasi, literatiirde konuk-konak
etkilesimine etki eden faktorler arasinda sikca ifade
edilen, dondr atom sayisi, tiirii ve makro halkanin sahip
oldugu kavite buylklGginin ekstraksiyon (zerine
etkisinin agiklanmasi igin de oldukga kayda deger sonuglar
ortaya koymaktadir. 2’ ve ZnPc bilesiklerinin ayni metal
katyon seti ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalarina ait
sonuglar Cizelge 1'de verilmistir. Ekstraksiyon sonuglari
incelendiginde, makrosiklik bilesik 2’ ile neredeyse hicbir
etkili  bir
gorilmektedir. Bu durum, bu calismadaki 2 bilesigi ile elde
ZnPc

ekstraksiyon calismasinda ise bitin metal katyonlarinin

katyonun sekilde ekstrakte edilemedigi

edilen sonuglarla benzesmektedir. ile yapilan

ekstraksiyon ylzdelerinde ©6nemli miktarda artis
kaydedilmis ve en yiiksek ekstraksiyon yiizdeleri Hg?* icin
%67,9 ve Ag" icin %31,6 olarak kaydedilmistir. Cizelge
1’deki sonuclara gore, ftalosiyanin bilesikleri ZnPc ve 3,
baslangic makrosiklik bilesikleri 2 ve 2"ye kiyasla daha iyi
ekstraktant oOzellikleri sergilemislerdir. Bu durum
ftalosiyanin halkasinin dizlemselligi ve daha fazla sayida
don6r atom icermesinin sonucu olarak daha iyi
ekstraktant olarak davranmalari ile ilgili literatlirde ifade
edilen durumu dogrulamaktadir. 3 ve ZnPc bilesikleri
periferal konumlarda dorder adet piperazindion birimli

makrosiklik halka tasimaktadirlar.

Daha o6nceki c¢alismamizda sentezlenen ZnPc ile bu
calismada sentezi yapilan 3 bilesiklerini ekstraksiyon
ozellikleri bakimindan kiyaslayacak olursak, tasidiklari
makrosiklik yapilar birbirlerine ¢cok benzer olsa da kavite
biyuklikleri ve icerdikleri dondr atom sayisi bakimindan
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farkliliklar gostermektedir. 3 bilesigi N2S4 donér atom seti
iceren daha biyik kaviteye sahip makrosiklik yapilar
ihtiva ederken, ZnPc bilesigi N.S2 dondr atom setine sahip
daha kuiglik kaviteli makrosiklik yapi ihtiva etmektedir.
Dondr atom sayisinin artmasi ve artan kavite bayukliga,
metal

sulu fazdan organik faza farkl katyonlarinin

cekilebilmesine olanak saglarken cekilebilen metal
katyonunu miktarinin artmasina da katki saglamasi
beklenen bir durumdur. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, daha biiylk kavite ve daha fazla donor
atomuna sahip olan 3 bilesigi ile ekstrakte edilebilen
metal iyon tirlerinin sayisi ve miktarinin ZnPc bilesigine

kiyasla daha fazla oldugu belirlenmistir.
4. Sonuglar

Bu calisma kapsaminda, literatiirde kayith olmayan bir
adet yeni makrosiklik bilesik 2 ve bir adet yeni kobalt(ll)
ftalosiyanin bilesigi 3 sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Bu yeni bilesikler ve baglangig bilesigi 1’in metal
iyon baglama ozellikleri sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile
kloroform-su sisteminde incelenmistir. Ekstraksiyon
deneyleri, Hg?*, Cu®** ve Ag' katyonlarinin diger metal
katyonlar arasindan 1 ve 3 ile daha etkili sekilde ekstrakte

+

edildigini géstermistir. 1 bilesiginin  Hg?* ve Ag
katyonlarini ekstrakte edebilme kapasitesi sirasiyla %77,5
ve %10,5 olarak tespit edilmistir. 3 varliginda, bu
katyonlarin ekstraksiyon ytzdeleri %89,9 ve %81,7 olarak
belirlenmistir. Cu?* katyonun 3 bilesigi ile su fazindan
kloroform fazina ekstarksiyon ylzdezi %83.1 olarak
hesaplanmistir. Her iki bilesiginde Hg?* ve Ag'
katyonlarina karsi yiiksek affinite géstermeleri yani sira, 3
bilesigi diger metal katyonlarini da sulu fazdan kloroform
fazina vyiksek ekstraksiyon ylzdeleri ile ekstrakte
edebildigi belirlenmistir. 3’in ekstraksiyon kabiliyetindeki
artisin bilesigin dizlemsel yapisindan ve daha fazla sayida
dondr atomuna sahip olmasindan kaynakladigl sonucuna
varildi. Bu galisma, bilesik 1’in ve 3’Gn endustriyel atik
sulardan Hg?* ve Ag* iyonunun basarili bir sekilde segici
ekstraksiyonunda  kullaniima

potansiyeline  sahip

oldugunu ortaya g¢ikarmistir.
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