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OZ: Bu calismada (R)-(-)-2-fenilglisinol ile tiirevlendirilmis fenolftalein tabanh ligand L bilesigi
sentezlendi ve yapis1 'lH-NMR ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi. Hazirlanan fenolftalein tabanh
ligand L'nin farkli katyonlara kars1 optik &zellikleri etanol-su (95/5; v/v) ortaminda floresans ve UV-GB
spektroskopisi ile incelendi. Ligand L'nin Zn?* katyonuna kars: diger katyonlara gore 454 nm’de siddetli,
secimli ve hassas bir floresans oOzelligi gosterdigi belirlendi. Ligand L'nin Zn?** ile komplekslesme
mekanizmasi, ICT ve C=N izomerizasyonunun engellenmesi ve komplekslesme ile aciklandi. Ligand L ile
Zn?* katyonu arasinda floresans titrasyon calismasi gerceklestirildi ve gerekli sensor parametreleri
incelendi. Job grafigine gore, komplekslesme orami 1:2 olarak belirlendi. Baglanma sabiti Benesi-
Hildebrand denklemine gore 1,72x10'2 (logK= 12,24) olarak hesaplandi. Limit algilama degeri 118 nM
olarak hesaplandi. Tiim veriler incelendiginde, hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L'nin Zn? katyonuna
kars1 segimli ve hassas floresans sensor 6zellikleri gosterdigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Cinko, Fenolftalein, Floresans Spektroskopisi, Optik Sensor

Synthesis of Phenolphtalein-Based Fluorescence Sensor and Investigation of Its Optical Properties
Towards Heavy Metals in Aqueous Media

ABSTRACT: In this study, phenolphthalein-based ligand L compound derivatized with R-2-
phenylglycinol was synthesized and its structure was characterized by 'H-NMR and FTIR spectroscopy.
Optical properties of the prepared phenolphthalein-based ligand L towards different cations were
investigated by fluorescence and UV-VIS spectroscopy in ethanol-water (95/5; v/v) medium. It was
determined that ligand L showed a strong, selective and sensitive fluorescence at 454 nm towards the Zn?*
cation compared to other cations. The mechanism of ligand L complexing with Zn? was explained by ICT
and inhibition of C=N isomerization and complexation. Fluorescence titration study was performed
between ligand L and Zn?* cation and necessary sensor parameters were examined. According to the Job
plot, the complexing ratio was determined as 1:2. The binding constant was calculated as 1.72 x 102 (logK=
12.24) according to the Benesi-Hildebrand equation. The limit detection value was calculated as 118 nM.
When all data were examined, it was determined that the prepared phenolphthalein-based ligand L
showed selective and sensitive fluorescence sensor properties against Zn?* cation.

Keywords: Fluorecence spectroscopy, Optical sensor, Phenolphthalein, Zinc
GIRIS INTRODUCTION)

Cinko (Zn) dogada en ¢ok bulunan temel gecis metallerinden birisidir ve bir¢ok fizyolojik proseste
bulunan 300’den fazla canli metalloenzimleri iceren kofaktdr olarak kullanilir (Tabakci ve dig., 2019;
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Erdemir ve Tabakci, 2018). Ancak insanlar yiiksek miktarlarda Zn?* maruz kaldiklarinda Alzheimer,
Serebral Palsi, epilepsi gibi norodejenaratif sendromlara, gelisim ve islev bozukluklarina neden
olmaktadir (Venkatesen ve dig., 2019; Park ve dig., 2014). Diinya Saglk Orgiitii (DSO) igme sular igin
maksimum kabul edilebilir simir degeri 76 uM olarak belirlemislerdir (Park ve dig., 2014). Cevrede
bulunan yiiksek konsantrasyondaki Zn?  fotosentezi engelledigi ve koruyucu enzimi diisiirmesinden
kaynakli olarak bitkiler i¢in toksik hale gelmektedir (Wang ve dig., 2018). Bu nedenle Zn?* gibi bir¢ok ag1r
metalin hassas ve se¢imli bir sekilde tespit edilmesi gerekmektedir. Literatiirde Zn?* katyonunun optik
olarak tespit edilmesi i¢in bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar arasinda kaliksaren (Joseph ve
dig., 2008; Erdemir ve Tabakci, 2018, Erdemir ve dig., 2019), naftalaldehit (Zhu ve dig., 2017), benzotiyazol
(Venkatesan ve dig., 2019), benzotriazol (Liu ve dig., 2015), kumarin (Roy ve dig., 2015), rodamin (Sasaki
ve dig., 2010), benzohidrazin (Wang ve dig., 2018), kinolin-piridin (Hojitsiriyanont ve dig., 2021),
aminosasilimin (Park ve dig., 2014), akridin (Nunes ve dig., 2019), siyanobifenil (Bie ve dig., 2020), 2-
hidrazinilkinolin (Maity ve dig., 2019), naftol-tiyazol (Helal ve dig., 2012), antrasen (Erdemir ve Kocyigit,
2018), indol (Xu ve dig., 2015), aminokinolin (Fu ve dig., 2019), kinolin (Gao ve dig., 2019), bisfenol
(Rajasekaran ve dig., 2020; Tabakci ve ark. 2019), floresein (Erdemir ve Tabakci, 2017; Erdemir ve Kocyigit
2017), fenolftalein (Erdemir ve dig. 2019; Erdemir ve Kocyigit 2017, Alici ve Aydin 2021) gibi bir¢ok farklh
yap1 kullanilarak floresans sensorler gelistirilmistir. Literatiir incelendiginde birgok ¢alismada Schiff bazi
tirevi kullanildig1 goriilmektedir. Imin yapisindaki C=N bagindan dolay1 uyarildiginda C=N
izomerizasyonu sonucunda bir baskilanma gergeklesir ve yap1 floresans Ozellik gosteremez. Ancak
komplekslesme sonucunda florofor gruplar C=N izomerizasyonu bozuldugu i¢in floresans 6zellik tekrar
ortaya ¢ikmaktadir (Tabakci ve dig., 2019). Bu bilgiler floresans ¢alismalarinda Schiff baz: tiirevlerinin
etkili oldugunu acgikca ortaya koymaktadir. Dolayisiyla bu ¢alismada da (R)-(-)-2-fenilglisinol tiirevi ile
fonksiyonlandirilmis fenolftalein tabanl bir ligand (L) sentezlenerek alkol-su ortaminda farkli katyonlara
kars1 optik Ozellikleri floresans spektroskopisi ile incelendi.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Equipment)

Sentezlenen molekiillerin yapisimin karakterizasyonu igin Varian marka 400 MHz NMR
spektrometresi ile gercgeklestirildi. FT-IR spektrumu analizleri PerkinElmer marka Spectrum 100 FTIR
spectrometer modeli kullanildi. Sentezler sirasinda, Merck marka Kieselgel 60 Fxs4 ince tabaka
kromatografisi kullanilarak reaksiyonlar takip edildi. Floresans ¢alismalar1 Perkin Elmer marka LS55
spektrometresi cihaz1 kullanildi. UV-GB c¢alismalar1 PG instruments marka T80 UV/VIS
spectrophotometer modeli ile gerceklestirildi. Calisma sirasinda kullanilan tiim kimyasal ve reaktifler
analitik kalitede olun, Merck, Sigma Aldrich, Alfa Aesar, ISOLAB firmasindan alind1.

Fenolftalein Tabanli Ligandin Sentezlenmesi (L) (Synthesis of phenolphthalein-based Ligand (L))

Bu ¢alismada yapilmasi hedeflenen fenolftalein tabanl ligandin sentezlenmesi icin Sekil 1’de verilen
sentez semasi literatiirdeki yontemlere gore takip edildi (Erdemir ve Malkondu, 2019). Elde edilen aldehit
tiirevi igeren fenolftalein 2 (FL-2) tiirevinin (R)-(-)-2-fenilglisinol ile reaksiyonu sonucunda fenolftalein
tabanli ligand L elde edildi. Ilgili reaksiyon prosediirleri asagida verildi.
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Sekil 1. Fenolftalein tabanli ligand L'nin sentez semasi (a) HMTA, TFA (b) (R)-(-)-2-fenilglisinol, etanol
Figure 1. Synthesis scheme of phenolphthalein-based ligand L (a) HMTA, TFA (b) (R)-(-)-2-phenylglycinol, ethanol

1 g (3,14 mmol) fenolftalein (FL-1) ve 1,32 g (4,71 mmol) HMTA 30 mL TFA igerisinde 8 saat boyunca
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra 1 M HCI ¢6zeltisi ile maddenin
¢okmesi saglandi ve DCM ile ekstraksiyonu gerceklestirildi. Organik faz tamamen uzaklastirildiktan
sonra kalan kat1 etanol-su sisteminde yeniden kristallendirildi (Erdemir ve Malkondu, 2019).'H NMR (400
MHz, DMSO-ds) d 11.11 (s, 2H, Ar-OH), 10.23 (d, ] = 3.1 Hz, 2H, CHO), 7.95 — 7.91 (m, 1H, ArH), 7.84
(dddd, J = 13.4,7.7,2.3, 1.1 Hz, 2H, ArH), 7.69 - 7.65 (m, 1H, ArH), 7.52 (t, ] = 2.8 Hz, 2H, ArH), 7.44 (dt, |
=8.8,2.9 Hz, 2H, ArH), 7.04 (dd, /| =8.7, 2.6 Hz, 2H, ArH).

0,2 g FL-2 (0,53 mmol) ve 0,3664 g (R)-(-)-2-fenilglisinol (2,67 mmol) 30 mL etanol igerisinde geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ITK ortaminda reaktantlarin tamamen tiikkenmesinden sonra
sogutuldu. Coken malzeme siiziildii, etanol ile yikand1 ve kurutuldu. Sar1 bir kat1 olarak 0,162 g ligand L
elde edildi. FTIR (ATR-cm): 3412 (O-H), 1753 (C = O), 1630 (HC = N). 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) d
13,87 (s, 2H, Ar-OH), 8,60 (s, 2H, -CHN), 7,92 (d, ] = 7.7 Hz, 1H, ArH), 7.89 - 7.81 (m, 2H, ArH), 7.70 - 7.62
(q, ] =73, 6.2 Hz, 1H, ArH), 7,44 (d, ] = 9.5 Hz, 2H, ArH), 7.38 — 7.30 (t, ] = 5.8 Hz, 8H, ArH), 7,27 (dt, ] =
11.9, 6.0 Hz, 4H, ArH), 6,90 (d, ] =8.9 Hz, 2H, ArH), 4,91 (d, ] = 119.6 Hz, 2H, CH2-OH), 4.45 — 4.33 (m, 2H,
Ar-CH-CHy), 3.69 — 3.62 (m, 4H, CH-CH:-OH).

Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Katyon Algilama Calismasi (Preparation of Solutions and Studies of Cation Sensing)

Katyonlarin algilanmas: igin kullanilacak olan L bilesiginin ¢ozeltisi 102 M olacak sekilde DMSO
igerisinde hazirlandi. Floresans ¢alismalari igin bu stok ¢ozeltinden seyreltilerek 5x107 M olacak sekilde
etanol-su sisteminde (95/5, v/v) oda sicakliginda kullanuldi. Incelenecek olacak katyonlarin (Li*, Na*, Cs*,
Agr, Ca?, Mg?, Sr%, Ba%, Hg?, Zn*, Ni%*, Cu%*, Cd%, Co*, Mn?, Fe*, Fe¥, Cr¥, Al**) perklorat tuzlarinin
102 M olacak sekilde asetonitril icerisinde hazirlandi. Floresans ¢alismalari uygun miktarda metal ve
ligand iceren3 mL ¢ozelti hacminde gerceklestirildi.

Floresans, 'TH-NMR Titrasyon ve DFT Analiz Calismalar1 (Fluorescence, TH-NMR Titration and DFT Analysis
Studies)

Floresans titrasyon c¢alismas: igin etanol-su sisteminde (95/5, v/v) L bilesigi 5x107 M
konsantrasyonunda hacmi 3 mL olacak sekilde hazirlandi. Bu ¢6zelti tizerine floresans titrasyonunu
gercgeklestirmek icin belirli hacimlerde katyon tuzu ¢ozeltisi ilave edilerek 0-60 esmolar araligindaki
¢ozeltilerin floresans spektrumlar1 alindi '"H-NMR titrasyon ¢alismasi igin fenolftalein tabanli L ¢ozeltisi
0,07 M olacak sekilde DMSO-ds ¢dzeltisi hazirlanarak tizerine DMSO-ds igerisinde ¢oziilmiis katyon tuzu
¢ozeltisi 3 kat olacak sekilde Varian marka 400 MHz NMR spektrometresinde oda sicakliginda
gergeklestirildi.

Ligand L ve Zn? katyonu arasindaki kompleks mekanizmasini agiklamak i¢in molekiiler modelleme
calismasi gerceklestirildi. Bu amagla L ve L+Zn?* kompleksinin DFT ve TD-DFT hesaplamalar1i Q-Chem
paket programinin demo versiyonu ile B3LYP/6-31 G seviyesinde gergeklestirildi (Shao ve dig., 2015).
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BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSIONS)

Fenolftalein Tabanli Ligand L'nin Sentezi ve Karakterizasyonu (Synthesis of Phenolphthalein-Based Ligand L
and Their Characterization)

Agir metallerin olusturdugu kirliliklerin hizli ve dogru sekilde tespit edilmesi gerekmektedir. Bu
amagla gelistirilen optik sensorler sayesinde secimli, hassas ve giivenilir tespit calismalar1 yapilmaktadir.
Floresans sensorler arasinda farkl: florofor gruplar iceren yapilar sayesinde agir metallere kars: algilama
calismalar: gergeklestirilmistir.

Bu calismada (R)-(-)-2-fenilglisinol ile fonksiyonlandirilmis fenolftalein tabanli ligand L hazirlanarak
farkli katyonlara kars1 optik 6zellikleri incelendi. Oncelikle temel fenolftalein bilesigi FL-1'in aldehit tiirevi
olan FL-2 tiirevini elde etmek i¢in TFA ortaminda HMTA ile reaksiyonu gerceklestirildi ve elde edilen FL-
2 tiirevinin 'H-NMR spektrumu Sekil 2’ de verildi. 'H-NMR spektrumunda yapiya eklenen aldehit (-CHO)
grubunun 10,23 ppm’deki 2H biiyiikliigiindeki pik sayesinde aldehit grubu ile fonksiyonlandirilmis F-
2'nin yapis1 dogrulandi.

Sonrasinda FL-2 tiirevinin (R)-(-)-2-fenilglisinol ile Schiff bazi reaksiyonu sonucunda hedeflenen
ligand L sentezlendi ve yapisi 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi ve spektrumu Sekil 3'te
verildi. Elde edilen ligand L’'nin 'H-NMR spektrumunda aldehit ve primer amin gruplar1 arasindaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda 8,64 ppm’de CH=N Schiff baz1 (imin yapis1) grubuna ait bir pik
olustugu goriildii. Ayrica 5,20 ppm’de fenilglisinol yapisindaki alifatik OH grubuna ait, 4,45 ppm’de kiral
bolgeye ait ve 3,69 ppm’de OCH: grubuna ait piklerin olusmasi yap1y1 dogruladi. Sentezlenen ligand L'nin
yapist FT-IR spektroskopisi ile yapisi incelendi ve CH=N Schiff bazi (imin yapis1) grubuna ait 1630 cm-
deki pik ile yap1 dogrulandi (Sekil 4).
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Sekil 2. FL-2 tiirevinin '"H-NMR spektrumu
Figure 2. 'TH-NMR spectrum of FL-2 derivative
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Sekil 4. Ligand L'nin FT-IR spektrumu
Figure 4. FT-IR spectra of ligand L

Katyon Algilama Calismalar1 (Cation sensing studies)

Hazirlanan fenolftalein tabanl ligand L bilesigi ile farkli katyonlara kars1 (Li*, Na*, Cs*, Ag*, Ca%, Mg?,
Sr», Ba*, Hg?*, Zn*, Ni*, Cu¥*, Cd¥*, Co%, Mn%*, Fe*, Fe¥*, Cr*, Al*) algilama c¢alismasi ligand L
konsantrasyonu 5x107 M olacak sekilde etanol-su (95:5/v:v) ortaminda calismas: gerceklestirildi. Elde
edilen floresans siddetindeki degisim grafigi Sekil 5te verildi. Bu ortamda 375 nm’de uyarilmas:
sonucunda ligand L'nin floresans spektrumu incelendiginde PET, ICT ve C=N izomerisazyonundan
kaynakl olarak zayif siddette bir floresans yaptig1 goriilmektedir. Ligand L {izerine 10 esmolar olacak
sekilde metal ¢ozeltileri ilave edildiginde yalnizca Zn?* katyonuna kars: 454 nm’de siddetli floresans
yaptigl, diger metallere kars: floresans siddetinin yine zayif kaldig:1 goriilmektedir. Selatlama gruplari
olan C=N ve C=O gruplarinin gegcis metallerine kars: yiiksek affiniteye sahip oldugu bilinmektedir
(Erdemir ve Tabakci, 2018). Dolayisiyla bu ¢alismada da ligand L'nin Schiff bazi yapisindaki C=N
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grubundaki azot dondriiniin Zn? katyonu ile etkilesmesiyle meydana gelen komplekslesme sonucu ICT
ve C=N izomerizasyonunun engellenmesiyle ligand L'nin floresans siddetinin artti§1 sonucuna varildi.
Ayrica ligand L'nin spektral 6zelliklerinin incelenmesi i¢in 5x105 M konsantrasyonda etanol-su (95:5/v:v)
ortaminda UV-GB ol¢limleri gerceklestirildi. Sekil 6.A’da verilen farkli katyonlara kars1 Ligand L'nin
spektrum degisimi incelendi. Bu farkli katyonlar icerisinde sadece Zn?* katyonuna kars1 spektrumunda
degisiklik oldugu ve 375 nm’de bir pik olusturdugu gozlemlendi. Hazirlanan ligand L'nin etanol-su (95/5,
v/v) ortaminda 5x10 M konsantrasyonundaki ¢ozeltisi iizerine 0-60 esmolar olacak sekilde Zn?* katyon
¢ozeltisi ilave edilerek floresans spektrumundaki degisiklikler kaydedildi ve Sekil 6.B’de verilen UV-GB
spektrumlari elde edildi. Bu spektrum incelendiginde ise 375 nm’deki pikin Zn? ilave ettikce ytiikseldigi

goriilmektedir ve bu durumu floresans spektroskopisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda farkli katyonlara kars: floresans spektrumundaki
degisim [L]= 5x107M, [M]=5x10¢ M (Aem= 375 nm, Aem s1i=8 nm, Aexsli=8 nm)

Figure 5. Fluorescence spectra change ligand L in presence of various cations in ethanol-water (95/5, v/v) media [L]= 5x107M,
[M]= 5x10° M (/\cm= 375 nm, Aem sii=8 nm, Aexsli=8 nm)
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Sekil 6. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda (A) 1 esmolar’daki farkl: katyonlara kars1 ve (B)
Zn? katyonu (0-60 esmolar) titrasyonu UV-GB spektrumundaki degisim [L]= 5x10° M

Figure 6. UV-VIS spectra change ligand L (A) in presence of various cations and (B) towards of Zn? cation (0-60 eq) titration in
ethanol-water (95/5, v/v) media [L]= 5x10"M
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Literatiirde Sanchez ve ark. (2015) tarafindan yapilan c¢alismada hazirlamis olduklart (R)-(-)-2-
fenilglisinol bagli Schiff bazi tiirevi bir floresans malzemenin katyonlara karsi algilama ¢alismalarini
gerceklestirmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada alkol-su karisimi olan ortamda Zn?* katyonuna kars: secimli
bir malzeme olduklarini belirlemisler ve yaptiklari 'H-NMR titrasyonu ¢alismasinda Schiff bazina ait olan
piklerde kaymaya neden oldugunu ve floresans mekanizmasinda ICT mekanizmasinin énemli bir rol
oynadigini belirlemislerdir (Sanchez ve dig. 2015).

Bu calismada ise hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L'nin farkli katyonlara tekil olarak bakildiginda
454 nm’de etanol-su ortaminda Zn?* katyonuna kars1 se¢imli oldugu belirlendi. Algilama ¢alismasinda
diger katyonlarin ligand L'nin Zn?* ile kompleksi (L+Zn?*) ile elde edilen spektrumun diger katyonlarin
varligindaki degisimi incelendi. Hazirlanan L+Zn?* kompleksi iizerine 10 esmolar farkli katyonlarin
¢Ozeltilerinin ilavesi sonucunda olusan floresans siddetindeki degisimler Sekil 7’te verildi. Burada,
hazirlanan ligand L ile Zn? ile kompleksinin farkli katyonlarin ilavesi durumunda Cu? ile olusan
floresans siddetinin tamamen soniimlendigi goriilmektedir.
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Sekil 7. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda (5x107 M) Zn?* (10 esmolar) varliginda farkl
katyonlar (10 esmolar) ilave edildiginde floresans siddetindeki degisimler (A= 454 nm, Aem= 375 nm, Aem
slit=8 NM, Aexsiit=8 nm)

Figure 7. Fluorescence intensity changes of ligand L (5x107M) for Zn?* (10 eq) in presence of various cations (10 eq) in in ethanol-
water (95/5, v/v) media (A= 454 nm, Aen= 375 nm, Aen sii=8 nm, Aexsii=8 nm)

Ligand L ve Zn? katyonu arasindaki etkilesimleri daha iyi incelemek amaciyla floresans titrasyon
calismas1 gerceklestirildi. Hazirlanan ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda 5x107 M
konsantrasyonundaki ¢ozeltisi iizerine 0-60 esmolar olacak sekilde Zn?* katyon ¢ozeltisi ilave edilerek
floresans spektrumundaki degisiklikler kaydedildi ve Sekil 8’da goriilen floresans spektrumlar: elde
edildi. Spektrumlardan 454 nm’deki en yiiksek floresans siddeti degerinin Zn?* katyonu ilave edildikge
oncelikle lineer sekilde arttig1, yiiksek miktarlarda ise bu artigin hizinin azalarak sabitlendigi
goriilmektedir.
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Sekil 8. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda (5x107 M) Zn2?* katyonu (0-60 esmolar) titrasyonu

floresans spektrumlari ve grafigi (Aem= 375 nm, Aemsiit=8 nm, Aex=8 nm)
Figure 8. Fluorescence spectra of ligand L (5x107 M) towards of Zn?* cation (0-60 eq) titration in ethanol-water (95/5, v/v) media
(/\Bm= 375 nm, Aem slit=8 nm, Aex=8 nm)

Titrasyon calismasi sonucunda elde edilen veriler kullanilarak Zn? konsantrasyonuna karsi floresans
siddeti grafigi cizildi ve Sekil 9’de verildi. Bu grafigin lineer kismindaki veriler kullanilarak limit algilama
(LOD) degeri, LOD= 3SS/m formiilii kullanilarak 1,18x107 M (118 nM) olarak hesaplandi. Burada SS
grafigin standart sapmasini, m ise grafigin egimini ifade etmektedir.
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Sekil 9. Farkli konsantrasyonlardaki Zn?*katyonuna karsi floresans siddetindeki degisim

Figure 9. The graph of chance in fluorescence intensity towards Zn?* cation in different concentrations

Ligand L ile Zn?* katyonu arasindaki kompleksin stokiyometrisini belirlemek icin Job grafigi titrasyon
verileri kullamilarak cizildi (Sekil 10). Elde edilen veriler incelendiginde mol fraksiyonunun tepe
noktasinin 0,33 degerinde olmas: komplekslesmenin 1:2 oraninda gerceklestigine isaret etti. Boylece
hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L'nin yapisindaki iki tane fenilglisinol grubu varliginin ligand L'nin
Zn? katyonu ile bu oranda kompleks yapabilecegi beklentisi de dogrulanmistir.
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Sekil 10. Ligand L+ Zn?* kompleksi icin Job grafigi
Figure 10. Job’s plot for Ligand L+ Zn?* cation complex

Baglanma katsayisinin hesaplanmasi i¢in titrasyon verileri kullanilarak Benesi-Hildebrand denklemi
ile baglanma katsayisi (K) hesaplandi.

1 1 1

= +
=1 (K= DIZ0* 1} (L= 1o)

Burada, Io degeri ilk floresans siddeti, I katyon ilave edildikten sonraki floresans siddeti, Imx elde
edilen maksimum absorbans degeri ve K baglanma katsayis1 (1/M) olarak ifade edilmistir. Baglanma sabiti
(K), 1/[Zn?]? degerine karsilik 1/(I-lo) grafiginin egimi kullanilarak hesaplandi ve Sekil 11’da verildi. Buna
gore baglanma sabiti 1,72x10"2 (logK= 12,24) olarak hesapland.
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Sekil 11. Ligand L+ Zn?>" kompleksi i¢cin Benesi-Hildebrand grafigi
Figure 11. Benesi-Hildebrand plot for Ligand L+ Zn?* cation complex

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



196 Y. UNSAL, E. OZCELIK, M. TABAKCI

DFT Analizi ve 'TH-NMR Titrasyon Calismasi (DFT Analysis and 'H-NMR titration study)

Hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L ile Zn?* katyonu arasinda komplekslesme mekanizmas: ICT
ve C=N izomerizasyonunu incelemek i¢in DFT analizi gergeklestirildi. Analiz sonucunda ligand L ile Zn?*
katyonu arasinda kompleksin olusturdugu HOMO-LUMO orbitallerinin enerji seviyeleri $Sekil 12'de
verildi.

Ligand L i¢cin HOMO elektronlari fenolftalein yapisinin fenolik birimleri iizerinde dagilirken LUMO
elektronlarinin ise spirolakton halkasi ve fenol yapilari iizerinde dagildig1 goriildii ve bu gosterim, olasi
ICT mekanizmasima da isaret etmektedir. Komplekslesme sonrasinda ise HOMO-LUMO seviyelerinin
Schiff bazi (imin) grubu iizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Ligand L icin AE degeri 4,71 eV ve L+Zn?
kompleksinin AE degeri 1,996 eV olarak hesaplandi. Enerji seviyeleri i¢in bu diisiisiin, komplekslesme ve
ICT mekanizmasinin engellenmesi sayesinde oldugu seklinde yorumlanda.
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Sekil 12. Ligand L ve L+Zn?* kompleksinin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve molekiiler orbitallerinin

gosterimi
Figure 12. Presentation of molecular orbitals and energy levels of HOMO-LUMO of ligand L and L+Zn?* complex

TH-NMR titrasyon ¢alismasi i¢in ligand L ve Zn?* katyonu ile titrasyon ¢alismasi DMSO-ds ¢oziiciisii
igerisinde Zn?* katyonu 3 esmolar olacak sekilde gerceklestirildi ve 'TH-NMR spektrumundaki degisim
Sekil 13'te verildi. Ligand L ¢ozeltisi {izerine 3 esmolar Zn?* katyonu ilavesiyle 8,3 ppm civarinda yeni bir
pik olustugu ve bu pikin yapidaki imin (-CHN) gruplarina ait piklerin olusmasi ile gerceklestigine isaret
etmektedir. Ligand L yapisinda fenil glisinol grubundaki -OH gruplarina ait 5,2 ppm’deki pikin kompleks
gerceklestikten sonra daha sivri bir pik haline gelmesi komplekslesmede oksijendeki bag yapmamis
elektronlarin Zn?* katyonu ile etkilesimine yorumlanmistir. Oyle ki komplekslesme &ncesi ~OH
gruplarina ait pikin hidrojen baglar1 sebebiyle kismen yayvan ¢ikmasina neden olmus, komplekslesme
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sonrasi ise oksijen {izerindeki elektronlarin Zn* katyonunu tercih etmesi mevcut hidrojen bag:
etkilesimlerinin 6nemli Ol¢iide zayiflamasina ya da ortadan kalmasina neden olmus ve boylece -OH
gruplarina ait pik keskin bir gortintim kazanmistir. Sonug olarak bu c¢alismada floresans siddetindeki
artisa neden olan ligand L-Zn* komplekslesmesinde Ligand L yapis: {izerindeki hem imin hem de
hidroksil gruplarinin etkili oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 13. (a) Ligand L ve (b) L+Zn? kompleksinin "H-NMR spektrumu
Figure 13. '"H-NMR spectrum of ligand L (a) and L+Zn?* complex (b)

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L bilesiginin farkli katyonlara karsi optik
ozellikleri floresans spektroskopisi ile incelendi. Katyonlar arasindan se¢imli olarak Zn?* katyonuna karsi
etanol-su (95/5, v/v) ortaminda 454 nm’de siddetli bir floresans elde edilmesi hazirlanan ligand L'nin Zn?
katyonu igin bir floresans sensor oldugunu gosterdi. Elde edilen sensoriin LOD degeri 1,18x107 M (118
nM) olarak hesaplandi. Ligand L ile Zn?* arasindaki etkilesimin floresansa etkisi, ligand L yapisinda
gerceklesen ICT, PET ve C=N izomerizasyonu siireclerinden komplekslesme sonrasinda ICT mekanizmasi
ve C=N izomerizasyonunun engellenmesi sonucu floresans siddetinde 6nemli bir artis oldugu seklinde
yorumlandi. Komplekslesmede ligand L yapisindaki imin ve hidroksil gruplarinin baglica rol aldig: 'H
NMR titrasyon ve DFT calismalari ile kanitlandi. Sonug olarak bu ¢alismada hazirlanan ligand L'nin Zn?
katyonu i¢in verimli ve etkin bir floresans sensor olabilecegi ortaya konmustur.
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