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OzeT

Bu c¢alismada bis-N,N'(salisiliden)-1,4-biitandiamin Schiff bazi sentezlenmis ve etanol:su karisiminda ¢esitli
metal iyonlarina karsi floresans duyarliligi arastirilmistir. Schiff bazi sensorii farkli uyarma ve emisyon dalga
boylarinda Zn?* ve AIP* iyonlarma kars: secici floresans ozelligi gdstermistir. Ligand+metal karisimlar icin
benzer floresans davramiglart UV lamba altinda da gézlenmistir. Buna ek olarak, ¢oziict etkisi, optimum ligand
konsantrasyonu ve floresans cevap zamanlari gibi parametreler de belirlenmistir. Ligand+Zn ve ligand+Al
karisimlarinin floresans 6zellikleri iizerine diger metal iyonlarinin etkisi ile ilgili olan calismalar ile AlI¥*, Cu?*,
Fe® ve Cr® iyonlarinin Zn?* iyonunun; Hg?*, Fe3* ve Cu?* iyonlarinin ise AI®* iyonunun belirlenmesinde girisim
etkisi gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, floresans, kemosensor

Investigation of Fluorescence Properties of Bis-N,N'(Salycylidene)-

1,4-Butanediamine Towards Various Metals
ABSTRACT

In this study, a Schiff base compound bis-N,N'(salicylidene)-1,4-butanediamine was synthesized and its
fluorescence sensitivity to various metal ions in ethanol:water mixture was investigated. Schiff base sensor
showed selective fluorescent enhancement towards Zn?* and AI®* ions at different excitation and emission
wavelengths. The similar fluorescent emission behaviours for the ligand+metal mixtures have also been detected
under the UV light. Additionally, the parameters such as solvent effect, optimum ligand concentration and
fluorescence time of response have also been determined. The studies related to the effect of other metal ions on
the fluorescence properties of ligand+Zn and ligand+Al mixtures demonstrated that AI**, Cu?*, Fe** and Cr®*
interfered with Zn®* dedection, whereas Hg?*, Fe®* ve Cu?* showed interference in the determination of AI*
ions.
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|. GiRris

Son yillarda, gerek biyolojik sistemlerdeki gerek ise yasadigimiz ¢evredeki onemi nedeniyle alkali,
toprak alkali ve gecis metali iyonlarinin varligini segici bir sekilde algilayabilen akilli sensorler
gelistirmek i¢in galigmalar yapilmaktadir [1-3]. Literatiirde yer alan floresans kemosensorler arasinda
Schiff bazi tlirevleri kullanilarak gelistirilmis olanlara, basit sentezleri, yiliksek secicilikleri ve diisiik
maliyetleri gibi avantajlar1 nedeniyle olduk¢a fazla rastlanmaktadir [4-8]. Schiff bazlari, primer
aminlerin karbonil bilesikleri ile verdigi kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olugan bilesikler olup
ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmis, 1933 yilinda ise Pfeiffer
tarafindan ligand olarak kullanilmistir [9,10]. Schiff baz1 bilesikleri, imin bagi ad1 verilen karbon-azot
cifte bag igerirler (C=N) ve bu sayede metallere elektron ¢ifti veya ciftleri sunarak ¢esitli kompleks
yapilar olustururlar. Bu ozelliklerinden dolayi, Schiff bazlari metaller i¢in iyi bir ligand gorevi
gordiiklerinden kemosensdr arastirmalarinda olduke¢a yaygin kullanilmaktadir.

Aliiminyumun viicuda girisi oral, parenteral (solunum, deri v.b.) yollarla olur. Bu durumda; mutfak
kaplarindan, igme suyundan, deodorantlardan, gida katki maddelerinden, asi adjuvanlarindan; oral
antiasitler, baz1 analjezikler, antidiyareikler, hemoroid preparatlar1 ve bazi antiiilser ilaglar, efervesan
tabletler gibi ilaglardan; parenteral ve diyaliz soliisyonlarinin hazirlanmasi igin kullanilan su,
hammadde ve ambalaj materyallerinden; aliiminyum isleyen tesislerden aliiminyum tozu solunarak
alinabilir [11,12]. Aliminyum, temas ettigi besinlere de gegebilir. Bu 6zellik besinin notr, alkali veya
asit olusuna gore degisir. Aliiminyumu yiliksek miktarda iceren besinler; iglenmis peynirler, tahil
riinleri ve tahillardan yapilan tathilardir. Bitkisel besinlerden cay da, yiiksek asitli topraklarda
yetismekte ve aliiminyum icermektedir. Bebekler i¢in en biiyiik aliiminyum kaynagi ise soya igeren
mamalardir [13]. Toplam viicut aliminyum diizeyi 30-40 mg kadardir. Sehirde yasayan ve ortalama 70
kg agirliginda olan bir bireyde yiyeceklerle birlikte viicuda giren giinliik aliiminyum miktar1 kg basina
0.01-1.4 mg'dir [13,14]. Giiniimiizde insan saghg: ile iliskisi gittikge 6nem kazanan aliiminyum
genellikle zararsiz bir bilesen olarak bilinmektedir; fakat yine de yiiksek derisimlerine ya da diisiik
dozlarina uzun siireli maruz kalindiginda saglik sorunlarina neden olabilmektedir. Bu ylizden viicuda
fazla aliminyum alinmasi sakincalidir. Yagsamin her sathasinda ve birgok alanda karsilagabilecegimiz
aliminyumun insan viicuduna etkisi; gastrointestinal, hematolojik, iskelet sistemine ve sinir sistemine
etkiler seklinde siralanabilir [11,15].

Cinko insan viicudunda demirden sonra en ¢ok bulunan ikinci iz elementtir ve viicutta 300’den fazla
enzimin fonksiyonu i¢in gereklidir. Protein ve niikleik asit sentezi, gen ekspresyonu, DNA sentezi,
enzimatik kataliz, hormonlarin depolanmasi ve salinimi, norotransmisyon, hafiza ve gorme, bilyiime
ve gelisme, tat ve koku duyusu gibi pek ¢ok metabolik olaya katilmaktadir. Esansiyel olmasinin
yaninda fazla miktarda alindiginda toksikolojik etki de gosterebilmektedir [16-21]. Bu nedenle
aliminyum ve ¢inkonun kalitatif ve kantitatif tayini biiyllk 6nem tasimaktadir. Bazi Schiff baz
tiirevlerinin aliiminyum ve ¢inkoyu koordine etmesi sonucunda floresans 6zellik kazandiklar1 ve bu
sayede ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki aliiminyum ve ¢inkonun tayinine olanak sagladiklar gesitli
arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir [22-27].

Bu deneysel c¢alismada, bis-N,N'(salisiliden)-1,4-biitandiamin Schiff bazi sentezlenmis ve bu
molekiiliin ¢esitli metal iyonlar1 ile verdigi kompleks bilesiklerin floresans 6zellikleri incelenmistir.
Elde edilen sonuglarin 1s1¢inda bu molekiillerin aliiminyum ve ¢inko tayininde kullanilabilirligi
tartisilmustir.
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Il. MALZEME VE YONTEM

A. SCHIFF BAZI SENTEZI

Bu ¢alismada, Schiff bazlarinin sentezinde kullanilan salisaldehit (%99), 1,4-diaminobiitan, ve etanol
Merck firmasindan temin edilmistir.

Sentez i¢in; 1,4-diaminobiitan (0,02 mol, 2,01 mL) ve salisilaldehit (0,04 mol, 4,18 mL) etanol (20
mL) ilave edilerek kaynama sicakligina kadar isitildi ve c¢oziinmeleri saglandi. 1,4-diaminobiitan
iizerine salisilaldehit yavasca ilave edilerek oda sicakligina gelmesi beklendi. Olusan sar1 renkli
kristaller vakum altinda siiziildiikten sonra havada kurutuldu [28]. Bu ligandin sentezine ait reaksiyon
Sekil 1°de verilmistir.

CHO m CHzl\m —CH
2 @ + HoN NHy ——> @ @
OH OH HO
salisaldehit 1,4-diaminobiitan Bis-N,N'(Salisiliden)-1,4-Biitandiamin

Sekil 1. Bis-N-N'(salisiliden)-1,4-biitandiamin sentezine ait reaksiyon.

B. COZELTILERIN HAZIRLANMASI VE FLORESANS OLCUMLERI

Sentezlenen Schiff bazinin etanol ile 3x10° M’lik stok ¢dzeltileri hazirlandi. Floresans 6lgiimlerinde
kullanilmak {izere stok ¢ozeltilerden, etanol ile uygun seyreltmeler yapilarak, 3x10* ve 3x10° M’lik
cozeltiler hazirlandi. Her bir metal tuzunun gerekli miktarda tartilmasi ve ayri ayri deiyonize su iginde
¢oziilmesi ile 3x10° ve 3x10* M’lik ¢ozeltiler elde edildi. Bu ¢alismada kullanilan kursun (1), krom
(111, mangan (I1), kobalt (1), nikel (I), bakar (IT), demir (I11), kadmiyum (1I), civa (1I), magnezyum
(1), kalsiyum (11), potasyum (1), sodyum (1), ¢inko (II) ve aliiminyum (III) metallerinin nitrat tuzlari
Merck firmasindan temin edildi.

Floresans 6l¢iimii igin her bir metalin 3x10° M'lik ¢6zeltisi farkli kaplarda 3x10° M’lik Schiff bazi
¢ozeltisi ile esit hacimde karigtirildi. Tanik deney ¢ozeltisi olarak metal yerine ligand ile 1:1 oraninda
su karistirlldi. Hazirlanan metal+ligand ¢ozeltileri spektrofotometrenin kuartz kiivetlerine aktarildi.
Spektrumlar ligand ve metal karistirildiktan 20 dakika sonra alindi. Ligand+metal kompleks
molekiillerine ait uyarilma (Ex) ve emisyon (Em) dalgaboylar1 bilinmediginden oncelikle bu
dalgaboylarim tespit edebilmek icin spektrofotometrede dalgaboyu taramasi yapildi. Bunun i¢in her
bir ligand+metal ¢ozeltisine dalgaboylar1 200-800 nm arasinda bulunan UV ve goriiniir bolge 1sinlart
gonderildi. Bu c¢alismada gergeklestirilen floresans olgtimleri Agilent Cary Eclipse floresans
spektrofotometre cihazi ile yapildi.

Ligandin yedi farkli ¢6ziiciide ¢6ziilmesiyle ¢oziicii etkisi ¢alismalar1 yapildi. Bu ¢alismada ¢oziicii
olarak sirasityla etanol, metanol, 2-propanol, aseton, asetonitril, dimetilsiilfoksit (DMSO) ve
dimetilformamit (DMF) kullanildi. Bu ¢dzeltiler (3x10° M) Zn ve Al'un 3x103 M’lik sulu ¢ozeltileri
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ile 1:1 oraninda karigtirllarak Zn i¢in 350 nm, Al i¢in ise 383 nm'de floresans OoOlgiimleri
gergeklestirildi.

Ligand konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde Zn ve Al ¢ozeltilerinin
konsantrasyonlar1 3x10° M olarak sabit tutuldu. Ligand ¢ozeltileri ise 3x1073, 3x10* ve 3x10° M
olacak sekilde hazirlandi. Ligand ¢ozeltileri ile Zn ve Al ¢6zeltileri 1:1 oraninda karistirildi. Zn+ligand
karisgimlarinin 350 nm, Al+ligand karigimlarinin ise 383 nm uyarma dalga boylarinda floresans
siddetleri dlgiildii.

Floresans cevap zamani ve kararlilik ¢alismasi igin ligand konsantrasyonu 3x10% M ve Zn ile Al
¢Ozeltilerinin konsantrasyonlari ise sirastyla 3x10* M ve 3x10° M olarak alindi. Bu ¢ézeltiler ligand
¢ozeltisi ile 1:1 oraninda karistirildiktan sonra belirli zaman araliklarinda Zn i¢in 350 nm ve Al i¢in
383 nm uyarma dalga boylarinda floresans siddetleri belirlenerek zamana kars1 grafigi ¢izildi.

Girisim etkisi deneylerinde Oncelikle esdeger konsantrasyonlarda Zn+gesitli metal ¢ozeltileri ve
Al+gesitli metal ¢ozeltileri hazirland1 ve bu ¢ozeltiler 3x10* M'lik ligand ¢ozeltisi ile 1:1 oraninda
karigtirildi. Bu sekilde elde edilen herbir ligand+Zn+metal karigiminin 350 nm, ligand+Al+metal
karisiminin ise 383 nm uyarma dalga boyunda floresans siddetleri 6lgiildii.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

A. FLORESANS TARAMALARI

Sekil 2 (a) ve (b)’de ligandin etanolde hazirlanmis 3x10° M’lik ¢ozeltisinin uyarilma ve emisyon
spektrumlar1 goriilmektedir. Uyarilma spektrumunda ii¢ adet band gdzlenmektedir. Bilindigi iizere
izole edilmis benzen halkasinin uyarilma spektrumunda n-n* gegislerine ait li¢ adet karakteristik band
bulunmaktadir. Bu bandlar 184 nm (E1) ve 202 nm (E2) de goriilen iki adet primer, yaklasik 255 nm
(B) de ortaya cikan bir adet sekonder banddir. Substitusyon, benzende bu bandlarin kirmiziya
kaymasina neden olur [29,30]. Bu nedenle, Sekil 2 (a)'da 237 nm ve 270 nm'de goriilen iki band,
molekiilde bulunan aromatik yapilarin E2 ve B olarak adlandirilan n-n* gegislerine aittir. E1 bandi,
muhtemelen, 200 nm'den daha kisa bir dalgaboyuna kaydigi igin spektrumda goriilmemektedir.
Uyarilma spektrumunda 355 nm'de ortaya ¢ikan band ise azometin olarak adlandirilan C=N grubunun
n-m* gegisine aittir. Bunun yaninda, Sekil 2 (b)'de yer alan ligandin emisyon spektrumunda sadece 445
nm'de oldukca zayif tek bir emisyon bandi bulunmaktadir. Uyarilma spektrumunda goriilen ve
yukarida tanimlanan her ii¢ uyarilma dalgaboyu sadece bu floresans bandinin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir. Sekil 2 (b)'de gozlenen bu bandin bu derecede zayif olmasi ligandin floresans veriminin
cok kiigiik olmasi anlamia gelmektedir. Sekil 2 (c)'de ise ligandin etanolde hazirlanmig ¢ozeltisine
1:1 oraninda deiyonize su ilave edilmesi ile hazirlanan karigimin emisyon spektrumu verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi ligandin etanollii ¢dzeltisi i¢in 445 nm'de gbzlenen zayif emisyon siddeti
neredeyse tamamen sonliimlenmistir. Metaller icin yapilacak spektrum taramalarinda ligand
¢ozeltisinin metallerin sulu ¢ozeltileri ile karistirilacag: diistiniildiigiinde ligandin taramalarda herhangi
bir girisim yapmayacagi anlasilmaktadir. Bu durum Sekil 3'te de goriilmektedir.
Ligand ile selat olusturabilecek metallerin floresans verimini artirmasi beklendigi igin ligand
cozeltileri (3x10° M) gesitli sulu metal ¢ozeltileri (3x10° M) ile ayr1 ayr1 1:1 oraminda karistirilmis ve
emisyon taramalar1 yapilmistir. Sekil 3'te Pb?*, Cr¥*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?", Fe*, Cd?**, Hg*", Mg*',
Ca?*, K* ve Na* ile hazirlanmis kompleks ¢dzeltilerinde emisyon siddetlerinin ¢ok diisiik oldugu hatta
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baz1 metaller igin neredeyse sifir oldugu gézlenmektedir. Buna karsilik Zn?* ve Al ¢ozeltileri ile
ligand ¢ozeltisi karigimlarinin farkli dalga boylarinda emisyon yaptiklar1 goriilmektedir. Sekil 3'ten
anlagsilacag tlizere ligand sadece bu iki metale kars1 floresans duyarliligi gostermektedir.
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Sekil 2. (a) Ligand uyariima (b) Ligand- floresans (C) Ligand+Su floresans spektrumlar:.
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Ayrica Zn** ve AP igin farkli dalga boylarinda emisyon siddeti gdzlenmesi bu iki metalin ayni
ortamda girisimsiz olarak ayr1 ayr1 spektroflorimetrik olarak tayin edilebilecegini diisiindiirmektedir.
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Pb, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,Fe,
Cd, Hg, Mg, Ca, K, Na, Su

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. Ligand ve ¢esitli metal ¢ozeltilerinin karisimlar igin elde edilen floresans spektrumlari.

Sekil 4'te AP*, Sekil S'te ise Zn?' ile ligand karisgimlarinin floresans ve uyarilma spektrumlari
verilmistir. Ligand+Al karisiminin 487 nm'de yaklagik 130 birimlik, ligand+Zn karisiminin ise 442
nm'de 155 birimlik emisyon siddeti verdigi gozlenmektedir. Bununla birlikte, ligand+Al karisimi i¢in
uyarma spektrumunda 270 ve 383 nm'de iki band, ligand+Zn karisiminin uyarma spektrumunda ise
240, 268 ve 350 nm'de iic band bulunmaktadir. Al ve Zn i¢in sirasiyla 383 nm ve 350 nm uyarma
dalga boyu kullanilirsa ligandin florimetrik olarak Al ve Zn'ya seciciliginin artacagi sylenebilir.
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Sekil 4. (a) Ligand+Al floresans (b) Ligand+Al uyarilma spektrumlar.
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Sekil 5. (a) Ligand+Zn floresans (b)Ligand+Zn uyariima spektrumlart.
Spektroflorimetrik olarak bulunan bu sonuglar Sekil 6'da UV lamba altinda 365 nm'de alinan

gortintiiler ile de desteklenmektedir. Sekilden goriilecegi iizere UV lamba altinda sadece ligand+Zn ve
ligand+Al karisimlarinda floresans 1s1masi gozlenmektedir.

Sekil 6. Ligand ¢ozeltisi ile elde edilen farkli metal karisimlarin UV lamba (365 nm) altindaki goriintiileri.
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B. COZUCU ETKISI

Sekil 7'de ligandin farkl ¢oziiciilerde ¢oziinmesiyle elde edilen 3x10° M’lik ¢ozeltilerin Zn ve Al'un
sulu ¢odzeltileri (3x10° M) 1:1 oranda karistirilmasi sonucu elde edilen floresans siddetleri verilmistir.
Ligand+Zn karisimi i¢in en yiiksek floresans siddetleri etanol, 2-propanol ve aseton; ligand+Al
karisimi i¢in ise en yiiksek floresans siddeti etanol ve DMSO ¢6ziicii ortamlarinda gézlenmistir ancak
bu ¢oziiciilerde tespit edilen floresans siddetleri arasinda ¢ok biiyilk fark bulunmamaktadir.
Dolayisiyla ¢evre dostu, ucuz ve kolay bulunabilir oldugu i¢in bundan sonraki deneylerde ligand
¢Oziiciisi olarak etanol kullanilmistir.
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=]

250

. Il-||
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Sekil 7. Farkli ¢oziiciilerin floresans siddetine etkisi (1) Etanol (2) Metanol (3) 2 Propanol (4) Aseton (5)
Asetonitril (6) DMSO (7) DMF.

C. LIGAND KONSANTRASYONU ETKISI

Ligand konsantrasyonunun etkisini tespit edebilmek i¢in ligand+metal karigimlarinda Zn ve Al
¢ozeltilerinin  konsantrasyonu 1,5x10° M'da sabit tutularak farkli ligand konsantrasyonlari
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denenmistir. Sekil 8 (a)'da goriildiigii iizere en yiiksek floresans siddeti 1,5x10* M ligand ile 1,5x10%3
M Zn?* ¢ozeltilerinin karisimindan elde edilmistir. Ligand konsantrasyonu 1,5x10° ve 1,5x10° M
oldugunda floresans siddetlerinin diistiigii goriilmektedir. 1,5x10° M ligand iceren karisimda, ligand
konsantrasyonu diisiikk oldugu i¢in yeteri kadar kompleks olusmadigindan dolayr meydana gelen az
miktarda kompleksin floresans siddetinin diisik olacagi agiktir. 1,5%x10% M gibi yiiksek
konsantrasyondaki ligand+Zn karigimlarinda dimerik, oligomerik ve hatta polimerik yapilarin olustugu
[31] ve bu yiizden floresans soniimlenmesi meydana geldigi diisiiniilmektedir. Sekil 8 (a)'da bu
konsantrasyon i¢in gozlenen dalga boyundaki kirmiziya kayma da bu tarz bir yap1 olusturduguna dair
fikrimizi desteklemektedir. Bu yapilarin aydinlatilmasi i¢in ¢alismalarimiz devam etmektedir.
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Dalgaboyu (nm)
Sekil 8. Farkli konsantarsonlardaki ligandin (a) Zn (b) Al ile olusturdugu karisimlarin floresans siddetleri.

Sekil 8 (b)'de ise farkl ligand konsantrasyonlari ile 1,5x10° M Al karisimlarina ait floresans siddetleri
goriilmektedir. Sekil 8 (b)'den de goriildiigii tizere ligand konsantrasyonu arttik¢a floresans siddeti de
artmaktadir. En yiiksek floresans siddeti Zn'dan farkli olarak 1,5x10° M ligand ile 1,5x10° M Al
karigimindan elde edilmistir, hatta floresans siddeti cihazin st tayin sinir1 olan 1000 a.u. degerinin
bile iizerine ¢ikmistir. Bu durum ligand ile Al'un farkli stokiyometri ile baglandigi ile aciklanabilir.
Stokiyometri ile ilgili ¢aligmalarimiz devam etmektedir. Karsilagilan bu durumdan dolay1 pik siddeti
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dogru bir sekilde belirlenemediginden Al'un kantitatif tayininde 1,5x10° M ligand konsantrayonu
kullanmak uygun degildir. 1,5x10° M ligand konsantrasyonunda en diisiik floresans siddeti gozlendigi
icin ¢alisgmanin devaminda en uygun ligand konsantrasyonu olarak 1,5x10* M alimustir.

Ligand konsantrasyonu etkisinin cihaz ile belirlenen bu bulgular1 ayn1 zamanda 365 nm'lik UV lamba
altinda alinan goriintiiler (Sekil 9) ile de desteklenmektedir.

T e ]
[ [
Al 1,5x103 Al 1,5x103 Al 1,5x103
L 1,5x10° L 1,5x10% | L 1,5x103 |
5 |

| |
s . | /

& =
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Zn 1,5x10-3 Zn 1,5x103
L 1,5x104 L 1,5x10-34

Sekil 9. Farkli konsantrasyonlardaki ligand ¢ozeltileri ile sabit konsantrasyondaki Al ve Zn karisimlarimin UV
lamba (365 nm) altindaki goriintiileri.

D. FLORESANS CEVAP ZAMANI ve KARARLILIK

Bu calismada floresans cevap zamani, ligand ¢ozeltisi ile metal c¢ozeltilerinin karistirildiktan sonra
floresans siddetlerinin yaklasik olarak sabit kaldig1 siireyi tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu siire aym
zamanda ligand ile metal iyonlar1 arasinda meydana gelen reaksiyonlarin dengeye ulastigi noktadir.
Kararlilik ise belirlenen bu noktadan sonra olusan yapimin bozulmadan ve floresans siddeti
degismeden ne kadar siire gectigi ile belirlenmistir. Sekil 10 (a)'da gorildigii iizere ligand+Zn
karigimi igin en yiiksek floresans siddetine 40. dakikada ulasilmis ve goézlenen bu siddette 120.
dakikaya kadar kayda deger bir degisim olmamistir. Sekil 10 (b)'de goriilen ligand+Al karisiminin
grafiginde ise en yiiksek floresans siddeti 20. dakikada gozlenmistir ve 120. dakikaya kadar floresans
siddeti yaklasik olarak sabit kalmistir. Elde edilen bu verilere gore ligandin Al ile verdigi reaksiyonun
Zn'ya gore daha hizli dengeye ulastigi anlagilmaktadir. Bu nedenle, ¢alismanin devaminda ligand+Zn
karigimi olusturulduktan 40 dakika, ligand+Al karisimi igin ise 20 dakika sonra floresans dlglimleri
almmusgtir.
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Sekil 10. (a) Ligand+2Zn (b) Ligand+Al i¢in floresans cevap zamani grafikleri.

E. GIRISIM ETKISI

Bu ¢alismada kullandigimz ligandin diger metal iyonlar1 yaninda Zn?* ve AIPP* iyonlarma
duyarliliginin ne oranda degistiginin belirlenmesi amaciyla girisim etkisi deneyleri yapilmistir. Sekil
11 (a)'dan da anlasilacag: iizere AI**, Cu?*, Fe®*" ve Cr®* iyonlarinin varliginda ligand+Zn karisimimin
floresans siddetinin oldukca diistiigii goriilmektedir. Bunun yaninda Pb%, Co%, Hg* ve Ni%
iyonlariin da floresans siddetini negatif yonde bir miktar etkiledigi tespit edilmistir.

Sekil 11 (b) ligand+Al karisiminin floresans siddetine Hg?*, Fe* ve Cu?* iyonlarinin ciddi bir negatif
etkisi oldugunu gostermektedir, ayrica Cr®* iyonunun da az miktarda bir negatif etkisi bulunmaktadir.
Bununla birlikte diger metal iyonlarinin ise girisim etkisi gdstermedigi agik¢a goriilmektedir.

Girigim yapan Cu®', Fe* ,Cr¥, Ni*, Co*"iyonlarinin ligand+Zn ve ligand+Al karigimlarinda floresans
siddetlerini diisiirmesi, bu iyonlarin Zn ve Al iyonlarina gore liganda kars ilgilerinin daha fazla olmasi
ve meydana gelen yapinin uyarilmasi sonucu 1s1masiz durulmay1 tercih etmeleri ile agiklanabilir. Sekil
3'te de gorildiigi tizere bu metallerin ligand ile olusturdugu yapilarin floresans siddetleri ¢ok
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diigiiktiir, bunun nedeni de kismen dolu d orbitalleridir [32-34]. Bu iyonlar, ligand ile reaksiyon
vermeleri bakimindan Zn?* ve AP ile yarnistigindan dolayr floresans siddetlerinde diisiis
gozlenmektedir. Atom agirh@n yiiksek olan Hg* ve Pb* gibi agir metal iyonlarmn floresans
soniimleme etkisi bu iyonlarin spin orbital eslesme sabitinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Yiiksek spin orbital eslesme sabitinin triplet hali stabilize etmesiyle uyarilmis halin daha uzun 6miirli
oldugu ve dolayisiyla da temel hale doniisiin 151masiz olarak gerceklestigi ileri stirlilmistiir [35].
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Sekil 11. (a) Ligand+Zn (b) Ligand+Al karisimlarimin floresans siddetleri iizerine ¢esitli metallerin etkisi.

V. SoNuC

Bu ¢aligmada, bis-N,N'(salisiliden)-1,4-biitandiamin olarak adlandirilan Schiff bazinin ¢esitli metal
iyonlara kars1 floresans ozellikleri incelenmistir. Bu ligandin sadece Zn?" ve AI** iyonlarina karsi
floresans duyarliligi gosterdigi tespit edilmistir. Bu duyarlilii ve seciciligi artirmak amaciyla cesitli
optimizasyon c¢aligmalart yapilmistir. En uygun ¢oziicii, ligand konsantrasyonu ve Ol¢iim zamani
belirlenmistir. Buna karsilik girisim etkisi ¢alismasinda, ligandin Zn?* ve AI®* iyonlarina karst
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gosterdigi floresans duyarliligina bazi metal iyonlarinin ciddi girisim etkileri gosterdigi belirlenmistir.
Bu nedenle, dogal numunlerde Zn** ve A" iyonlarmin bu ligand kullanilarak florimetrik olarak
tayininin gerceklestirilebilmesi igin girisim yapan bu metal iyonlarmin ortamdan uzaklastirilmasi
geregi ortaya ¢ikmaktadir, bu yonde galigmalarimiz devam etmektedir. Ayrica ligand ile Zn?" ve AP
iyonlar1 arasinda meydana gelen reaksiyon stokiyometrisinin belirlenmesi amactyla yapilan ¢aligmalar
stirdiiriilmektedir.
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