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0z: Naftalin-bagl makrohalkali ligant (E)-N-(naftalin-9-ilmetilen)-2-(1,4,7,10-
tetraazabisiklo[8.2.2]tetradekan-4-il)-etanamin (4) ve Cu(ll), Ni (II), Zn (II) komplekslerinin sentez ve
karakterizasyonlar1 yapilmustir. Schiff baz1 kondenzasyon reaksiyonuyla elde edilen (E)-N-(naftalin-9-
ilmetilen)-2-bromoetanamin (2)molekiilii ve glioksal-kopriilii tetraaza molekiiliiniin reaksiyona tabi
tutulmasiyla monokuaterner amonyum tuzu (3) elde edilmistir. Daha sonra indirgenme reaksiyonu ile
(E)-N-(naftalin-9-ilmetilen)-2-(1,4,7,10-tetraazabisiklo[8.2.2]tetradekan-4-il)-etanamin (4) makrohalkal
ligantin sentezi tamamlanmistir. Gegis metal iyonlarina karsi segici duyarliiga sahip olmasi icin
konformasyonel olarak kisitlandirilmis olan bu makrohalkali liganta (1,4,7,10-tetraazasiklododekan)
floresans ozellikteki naftalin baglanmistir. Bu makrohalkali ligantin ve komplekslerinin floresans
Ozellikleri arastirnlmistir. Bulunan sonuglara gore bu ligantin Zn(Il) iyonlarina karsi segici 6zellikte
oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Tetraaza, naftalin, floresans, metal, kompleks.

Synthesis of Naphthalene-Bonded Macrocyclic Complexes and Investigation of Spectroscopic
Behaviors

ABSTRACT: Synthesis and characterizations of naphthalene-bonded macrocyclic ligand (E)-N-
(naphthalene-9-ylmethylene)-2-(1,4,7,10-tetraazabicyclo[8.2.2]tetradecan-4-yl)-ethanamine (4)and Cu(ll),
Ni (II), Zn (II) complexes were performed. By the reaction of (E)-N-(naphthalene-9-ylmethylene)-2-
bromoethylamine (2), which was obtained by the Schiff base condensation reaction, and the glyoxal-
bridged tetraaza molecule, the monoquaternary ammonium salt (3) was obtained. The synthesis of (E)-
N-(naphthalene-9-ylmethylene)-2-(1,4,7,10-tetraazabicyclo[8.2.2]tetradecan-4-yl)-ethanamine 4)
macrocyclic ligand was then completed by the reduction reaction. Fluorescence naphthalene group was
bonded to this conformationally constrained macrocyclic ligand (1,4,7,10-tetraazacyclododecane)
because of getting selectivity towards transition metal ions. The fluorescence properties of this
macrocyclic ligand and its complexes were investigated. According to the results, it was found that this
ligand was selective towards Zn (I) ions.

Keywords: Tetraaza, naphtalene, fluorescence, metal, complex.

GIRISUNTRODUCTION)

Biyolojik sistemler ve ¢evre bilimi arastirmalarinda metal katyonlarinin tespiti igin floresan 6zellikli
makrohalkali ligantlarin tasarimi biiyiik 6nem tasimaktadir. Makrohalkali ligantlar, halkali yapilar1 ve
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yapilarindaki elektron verici atomlari ile kii¢iik metal iyonlarimi kuvvetli selatlama etkisine sahiptirler.
(Amorim, 1991, Aoki, 2005, Aoki 2004, Koike 1996). 1,4,7,10-tetraazasiklododekan bilesigi de en yaygin
calisilan makrohalkali ligantlardan birisidir ve bir¢ok kiigiik gecis metali katyonuyla kuvvetli bag yapar
(Aoki, 2008, Shiraishi, 2008).

Makrohalkali ligantin sentezinin ilk basamaginda sentezlenen floresan Ozellikli naftalin-bagl
molekiil bir Schiff baz1 kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Schiff bazlar1 biyolojik sistemler
icin oldukca Onemli bilesiklerdir. Gerek organizma igin onemli a-amino asitlerin elde edilmesi
sirasindaki rolii, gerekse bazi Schiff bazlarin ve metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimor,
antikanser ve antimikrobiyel 6zellikler nedeniyle oldukc¢a genis ¢alisma araligina sahiptirler (da Silva,
1996, Obali, 2012 ve 2015). Makrohalkali sistemlerin gelistirilmesinde de liganta segicilik ve duyarlilik
kazandirmak ¢ok onemlidir. Segici 6zellik ise yapiya antrasen, naftalin veya piren gibi bir floresan grup
baglanmasiyla saglanabilir (Gunnlaugsson, 2001). Bu ¢alismada metal iyonlar: icin gelistirilen floresan
makromolekiil ligant supramolekiiler yaklasimla uyumlu olarak sentezlenmistir. Burada naftalin-bagl
grup florofor olarak, tetraaza makrohalkali ligant ise reseptor olarak tasarlanmistir. Metallerin
eklenmesiyle de floresans siddetlerindeki artma veya azalma gelistirilen makrohalkali ligantinbazi
metallere kars: segiciligini gostermektedir.

MATERYAL VE METODMATERIALS AND METHODS)

Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar: Kullanilan tiim reaktifler, Alfa Aesar, Sigma Aldrich,
Merck’ten standart analitik kalitede saflastirllmadan kullamilmistir.’H-NMR spektrumlar1 Varian 400
MHz Spektrometre kullanilarak alinmistir. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. UV-vis spektrumlari, Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis
Spektrometresi ile floresans Olciimleri de Perkin Elmer LS 55 Liiminesans Spektrometresi kullanilarak
elde edilmistir. Elementel analiz LECO-CHNS-932 cihaz ile yapilmistir. 1,4,7,10-tetraazasiklododekan
ana reaktifi ticari olarak alinmistir.

Glioksal-kopriilii 1,4,7,10-tetraazasiklododekan (1) Sentezi: 45 mL metanolde ¢oziinmiis 1,4,7,10-
tetraazasiklododekan (1.0 g, 5.8 mmol) iizerine, damla damla metanol (20 mL) icindeki glioksal ¢ozeltisi
(%40 sulu) 0°C’ de buz banyosunda ilave edildi. Karisim, 0° C’ de 30 dakika, daha sonra oda
sicakliginda 3 saat karistirildi. Coziiciiler uzaklastirildi ve olusan kat1 dietil eter (2x30 mL) ile yikand.
(Weisman, 1980,Le Baccon, 2001)'H-NMR (400 MHz, CDCl3)d (ppm): 2.3-3.6 (m, 18H, CH2-N ve CH-N).

(E)-N-(Naftalin-9-ilmetilen)-2-bromoetanamin (2) Sentezi: 2-bromoetilaminhidrobromiir (0.6 g, 4.8
mmol) 50 mL su igerisinde ¢oziildii ve NaOH ile pH=14" e ayarlandiktan sonra diklorometan (3 x 30 mL)
ile ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen fazlar birlestirildi ve MgSOs ile kurutuldu. Coziiciisii uzaklastirilan
madde 20 mL diklorometandatekrar ¢oziildii. 1-naftaldehit bu ¢ozeltiye ilave edildikten sonra 1 giin
boyunca karistirildi. Karisim Na2SOs iizerinde kurutuldu, siiziildil ve ¢oziiciisii uzaklastirildi. Olusan
kat1 madde n-hekzan/ dietileter (1/1) ile yeniden kristallendirildi. Pamuksu sar1 kat: elde edildi (0.49 g,
verim %32). FT-IR (cm™): 294 (Aromatik C-H), 1745 (C=N), 690 (C-Br). 'H-NMR (400 MHz, CDCls)
(ppm): 8.3 (s, 1H, CH=N), 7.3-7.9 (m, 7H, naftalin-H). Elementel Analiz (CisH12BrN, 261.02 g/mol),
Hesaplanan (Bulunan) %: C, 65.40 (64.89), H, 4.52 (4.48), N, 4.49 (4.32).

Monokuaterner Amonyum Tuzunun (3) Sentezi: 30 mL sicak asetonitril icinde karistirilan (1)
molekiiliine (0.25 g, 1.3 mmol), (2) molekiiliiniin 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi (0.41 g, 1.3 mmol) ilave
edildi ve ¢ozelti 25 saat karigtirlldi. Coziicii uzaklasgtirildiktan sonra olusan sar1 renkli kati, dietil eter ile
yikand1 ve (0.61 g, verim %93) kurutuldu. FT-IR (cm™): 2953 (Aromatik C-H), 1701(C=N), 1213 (-N-C-).
TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 8.5 (s, 1H, CH=N), 8.4-7.9 (m, 7H, naftalin-H), 2.6 (m, 18H, CH2-N
ve CH=N). Elementel Analiz (C2sH3Ns*, 378.27 g/mol), Hesaplanan (Bulunan) %: C, 76.02 (75.99), H, 7.56
(7.43), N, 16.42 (16.31).
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(E)-N-(Naftalin-9-ilmetilen)-2-(1,4,7,10-tetraazabisiklo[8.2.2]tetradekan-4-il)-etanamin (4) Sentezi:
50 mL etanol icinde karistirilan mono kuaterner amonyum tuzu (3) (0.6 g, 1.18 mmol) iizerine yavasga
sodyum borhidriir (1.34 g, 35.5 mmol) ilave edildi ve ¢ozelti oda sicakliginda 30 dakika karistirildi.
Sonrasinda 1.5 saat boyunca geri sogutucuda karigtirildi. Cozelti oda sicakligina sogumaya birakildi ve
¢oziiciisii uzaklastirildi. Elde edilen katiya su (30 mL) ilave edildi, ¢ozelti bazik hale getirildi (NaOH,
pH=14) ve benzen (4 x 40 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirildi, kurutuldu, ¢oziicii
uzaklastirildiktan sonra sar1 yagimsi madde elde edildi (0.4 g, verim %78). FT-IR (cm™): 2960(Ar C-H),
3082 (NH), 1215 (-N-C-)."H-NMR (400 MHz, CDCls) o (ppm): 8.66 (s, 1H, NH), 7.39-7.91 (m, 7H, naftalin-
H), 2.52-2.34 (m, 24H, CH>-N). Elementel Analiz (C2sH3Ns, 381.29 g/mol), Hesaplanan (Bulunan) %: C,
75.40 (74.92), H, 8.21 (8.01), N, 16.30 (16.12).

Metal (II) Komplekslerinin Genel Sentezi: Makromolekiil(4) (75 mg, 0.174 mmol) 25 mL metanol
icerisinde ¢oziildiikten sonra iizerine 20 mL metanoldeki metal ¢ozeltisi (nikel (II) perklorat ¢ozeltisi (63
mg, 0.174 mmol) / bakir (II) nitrat ¢ozeltisi (78 mg, 0.174 mmol / ¢inko (II) perklorat ¢ozeltisi (78 mg,
0.174 mmol)) damla damla ilave edildi. Meydana gelen ¢ozelti, oda sicakliginda 24 saat karistirilda.
Daha sonra ¢oziicii uzaklastirildi ve kat1 elde edildi (Ni (II) kompleksi sar1 renklidir, (0.08 g, verim %94),
Cu (II) kompleksi mavi renklidir (0.07 g, verim %81), Zn(II) kompleksi sar1 renklidir (0.08 g, verim %94).
FT-IR (cm™)(4-Ni): 622 (Ni-C). Elementel Analiz (C23H34N5Ni, 439.25 g/mol), Hesaplanan (Bulunan) %: C,
66.55 (65.45), H, 7.03 (7.01), N, 14.37 (14.27). FT-IR (cm)(4-Cu): 624 (Cu-C). Elementel Analiz
(C2sH34NsCu, 443.21 g/mol), Hesaplanan (Bulunan) %: C, 65.89 (65.72), H, 6.96 (6.71), N, 14.23 (14.14). FT-
IR (cm™) (4-Zn): 620 (Zn-C). Elementel Analiz (C2sH3sNsZn, 445.21 g/mol), Hesaplanan (Bulunan) %: C,
65.62 (65.41), H, 6.94 (6.65), N, 14.18 (14.03).

BULGULAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI(RESULTS AND EVALUATION OF RESULTS)
Sentez ve Karakterizasyon(Synthesis and Characterization)

Hedeflenen naftalin-bagli makrohalkali ligantin sentezinde ilk olarak glioksal-kopriilii 1,4,7,10-
tetraazasiklododekan (1) sentezlenmistir (Sekil 1). Reaksiyon metanol ortaminda, 0 °C’ de buz
banyosunda 3 saat karistirilarak gerceklestirilmistir. Polimerizasyon reaksiyonlarin1i onlemek igin
glioksal ¢ozeltisinin eklenmesi asamasinda diisiik sicaklik ¢ok onemlidir. Karisim 0 °C” de 30 dakika,
daha sonra oda sicakliginda 3 saat karistirilarak gerceklestirilmistir. Glioksal kondenzasyonu, halkali
yapinin tiirevlendirilmesinde kolaylik saglamaktadir. Makrohalkal1 yapinin glioksal ile baglanmas: iki
karbonlu koprii olusumu ile cis konfigiirasyonuna yol agar. Cis konfigiirasyonu, olusturulan bis-
aminaller iizerinde katlanmis bir geometriye sahiptir ve bu da azot reaktivitesini artirir (Abdulwahaab,
2016).

Florofor grup (E)-N-(naftalin-9-ilmetilen)-2-bromoetanamin molekiilii (2), 2-bromoetilamin
hidrobromiir ve 1l-naftaldehit’ in diklorometan ortaminda Schiff bazi kondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Bu bilesik bir baslangi¢ maddesi olarak tasarlanmustir. FT-IR spektrumu incelendiginde
molekiiliin (2) 1745 cm™ de C=N ve 690 cm de C-Br titresimlerine sahip oldugu goriilmiistiir. 'TH-NMR
spektumuna bakildiginda 8.3 ppm’deki kimyasal kayma degeri CH=N bagindaki 1 protona kargilik
gelmektedir. Bu bulgular molekiiliin (2) sentezinin olustugunu kanitlamaktadir. Daha sonraki
basamakta, mono kuaterner amonyum tuzu (3), molekiil (2) ve glioksal-kopriilii tetraaza (1)
molekiiliiniin metanol ortamindaki reaksiyonu ile sentezlenmigtir. FT-IR spektumunda 1701 cm'deki
titresim C=N bagina aittir.’/H-NMR spektrumundaki 8.5 ppm’deki kimyasal kayma degeri CH=N
bagindaki 1 protona karigik gelir. Son olarak monokuaterner amonyum tuzu sodyum borhidriir ile
indirgenerek hedeflenen (4) ligant1 elde edilmigtir."H-NMR spektrumuna bakildiginda molekiil (3)" e ait
olan 8.5 ppm’ deki CH=N bagina ait tekli kimyasal kaymanin kayboldugu ve 8.66 ppm’de yeni NH
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bagina ait genis kimyasal kaymanin olustugu goriilmiistiir (Sekil 2). Bu da hedeflenen molekiil (4)’ {in
indirgendigini kanitlamaktadir.

Daha sonra (4) ligantimin Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) metalleriyle komplekslerinin sentez ve
karakterizasyonlar: tamamlanmistir. Ligant (4) ve komplekslerinin 1x104 M’ deki sulu ¢ozletilerinin pH
degerleri ol¢lilmiistiir, pH (4): 6.51, pH (4-Zn): 6.28, pH (4-Cu): 7.02, pH (4-Ni): 8.75 (Sekil 3).

['/H_H\hj Glioksal I :[
w 0°C, MeOH

1,4,7,10-tetraazasiklododekan (1)

Sekil 1. Glioksal-kopriilii tetraaza bilesiginin (1,4,7,10-tetraazasiklododekan), 1, sentez semasi.
Figure 1. Synthesis scheme of the glyoxal-bridged tetraaza compound, 1,4,7,10-tetraazacyclododecane.
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Sekil 2. Floresans 6zellikli naftalin-bagli makrohalkal: ligantin sentez semasi.
Figure 2. Synthesis scheme of the fluorescent naphthaline-bonded macrocyclic ligand.
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Sekil 3. Ligantin metallerle baglanarak yaptig1 kompleks bilesigin genel gosterimi.
Figure 3. General display of the complex compound formed by the ligand and metals.
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Spektroskopik Calismalar (Spectroscopic Studies)

Naftalin baghh makromolekiil(E)-N-(Naftalin-9-ilmetilen)-2-(1,4,7,10-tetraazabisiklo[8.2.2]tetradekan-
4-il)etanamin (4), UV-vis spektroskopisi ile analiz edilmistir.Cozelti suda hazirlanmistir ve
konsantrasyon 1x10+ M’ dir. Asagidaki absorbans spektrumundan goriildiigii tizere (Sekil 4) maksimum
dalga boyu Amax = 270 nm’ dir. Molekiiliin (4) molar absorptivitesi (¢) Lambert-Beer yasasina gore
hesaplanmistir. A = . C.d formiiliinden yapilan hesapta d=1 cm alinmustir. A Olgiilen absorbanstir, ¢
¢ozeltinin molar absorbtivitesidir ve birimi L.moll.cm dir. Formiildeki d 151§ numune iginde aldig:
yolunun uzunlugunu belirtir ve cm olarak olgiiliir. C, ¢ozeltideki bilesigin konsantrasyonu anlamina
gelir ve birimi mol.L' dir. Molekiiliin (4) molar absorptivitesi 270 nm’ de ¢ =3340 M-cm olarak
hesaplanmustir.

sl
2
A 1,5
1
0+ ——t -
200 400 &600 200

Anm

Sekil 4. (E)-N-(Naftalin-9-ilmetilen)-2-(1,4,7,10-tetraazabisiklo[8.2.2 ]tetradekan-4-il)-etanamin (4)
makromolekiiliiniin UVvis spektrumu.

Figure 4. Spectrum of the macromolecule (E)-N-(naphthalene-9-ylmethylene)-2-(1,4,7,10-tetraazabicyclo[8.2.2 ]tetradecan-4-yl)-
ethanamine (4).

Naftalin-bagli makrohalkali ligantin(4) ve Cu(Il), Ni (II), Zn (II) komplekslerinin floresans l¢iimleri
ise 270 nm dalgaboyunda uyarilarak yapilmistir (Sekil 5). Cozeltiler suda hazirlanmistir ve
konsantrasyon 1 x 10+ M’ dir. Floresans spektrumuna bakildiginda ligant ve komplekslerin elektronik
gecislere ait {i¢ omuzlu bir spektrum verdikleri goriilmiistiir. Ligantin maksimum dalgaboyundaki
Amaks= 390 nm, 408 nm ve 441 nm’ deki emisyon bantlarinin metallerle yaptig1 kompleksler sonucu saga
kayma gosterdigi gortilmiistiir. 4-Zn, 4-Cu ve 4-Ni komplekslerinin emisyon bantlari Amaks= 393 nm, 416
nm ve 456 nm’ de goriilmiistiir. Bu makrohalkali kompleks bilesiklerininfloresans degerlerinin bazi
makalelerdeki degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Fabrizzi, 1998). Floresans: etkileyen bir¢ok
faktoriin iginde bazik amino gruplarinin varligina bagh olarak ortammn pH’inin da Snemli oldugu
bilinmektedir (Huang, 2015). Zn(II) kompleksinin pH’ 1, diger metal komplekslerinden ve ligantin
kendisindendaha diisiik olarak Olgiilmiistiir. Floresans spektrumu incelendiginde de Zn(II)
kompleksinin floresans siddetinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Cu(ll) ve Ni(Il) komplekslerinin
ligantin floresans siddetini sondiirmesi de liganttan daha yiiksek pH’ lari ile baglantili oldugu
distiniilmektedir.
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Sekil 5.Ligant 4 ve Zn (II), Cu (II), Ni (II) komplekslerinin (1 x 104 M, su) floresans spektrumu

(/\uyanlma =270 nm).
Figure 5. Fluorescence spectrum of the ligand 4 and Zn (II), Cu (1I), Ni (1) complexes (1 x 10+ M, water) (Aext =270 nm).

SONUCLAR(CONCLUSIONS)

Bu calismada naftalin-bagli makrohalkal: ligant olan (E)-N-(naftalin-9-ilmetilen)-2-(1,4,7,10-tetraaza-
bisiklo[8.2.2]tetradekan-4-il)etanamin (4) ve Cu (II), Ni (II), Zn (II) metal kompleksleri sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Spektroskopik davranislarin arastirilmasi ic¢in absorbans ve emisyon c¢alismalari
yapilmistir. Sentezlenen ligantin Zn (II) ile olan kompleksinin en fazla floresan 6zellige sahip oldugu
gorilmiistiir.
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