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OZET

Anahtar kelimeler: kalkon, sentez, metal titrasyonu, UV-goriniir spektrofotometre

Bu calismada 4-hidroksibenzaldehit ve ii¢ farkli ketonun (asetofenon, asetofuran ve
tiyoasetofuran) Aldol Kondenzasyonu reaksiyonuyla ii¢ farkli kalkon bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen biklesiklerin 'TH-NMR, *C-NMR, FTIR ve UV-gériiniir
spektroskopileri ile karakterizasyonu yapildi. Sentezlenen bilesikler ile Fe**, Cd*,
Hg™, Cu™, Ni? ve Co™ metal iyonlarmin Uv-visible spektrumlar1 incelenerek,
metallerin kalkonlar ile tespit edilip edilemeyecegi arastirildi. 1 ve 2 nolu kalkonlarin
bu metallerle etkilesmedigi, 3 nolu kalkonun ise Fe** haricindeki diger bes metal iyonu
ile etkilesime girerek UV-goriiniir spektrumda yeni pikler olusturdugu tespit
edilmistir. Bu bulgular 1s18inda kalkonlarda da yapilacak modifikasyonlar ile
kalkonlarin metal iyonu tespitinde se¢ici olarak kullanilabilecegi bulunmustur.

Vi



THE TITRATION OF METAL IONS BY USING CHALCONES

SUMMARY

Keywords:  chalcone, synthesis, titration, metal titration, UV-visible
spectrophotometer

In this study, three different chalcone compounds were synthesized by Aldol
condensation reaction of 4-hydroxybenzaldehyde and three different ketones
(acetophenone, acetofuran and thioacetofuran). The synthesized compounds were
characterized by IH-NMR, 13C-NMR, FTIR and UV-visible spectroscopy. The Uv-
visible spectra of Fe*3, Cd™?, Hg"%, Cu*?, Ni"? and Co'? metal ions were examined and
synthesized compounds were investigated to determine whether metals could be
detected by chalcones. It was found that chalcones 1 and 2 did not interact with these
metals, whereas chalcone 3 interacted with five metal ions other than Fe™ and it
formed new peaks in the UV-visible spectrum. In the light of these findings, it has
been found that with the modifications to be made in chalcones, chalcones can be used
selectively in metal ion detection.
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BOLUM 1. GiRiS

Kalkonlar flavanoid ailesine ait olan gl olarak bulunan ve sentetik olarak
uretilebilen bilgiklerdir [1-3]. Meyve, sebze, cay, baharatlar veyssdkaynakl

yiyeceklerde bulunmaktadir [4]. Kalkonlar; antidarhatuar, antioksidan, antikanser,
sitotoksik, antimikrobiyal, g kesici ve atg disUricl gibi 6zelliklere sahip

bilesiklerdir

Kalkonlar sahip olduklari biyolojik aktiviteleriebebiyle gtinimiizde oldukcagm
calismalara konu olmaktadir [5]. Kalkonlarin yapisindaystana getirelecek olan
degisiklikler ve farkli substititentlerin Gganmasi ile ¢ok iyi yeni farmakolojik

Ozelliklere sahip yeni bikgkler elde edilmektedir.

Kalkonlar tgidiklari bu 6zellikleri sayesinde hem akademik hdm endustriyel

argtirmalara konu olmaktadir. Gida katki maddesi ve Wwlarindan koruma

Ozelliklerine sahip olmalari sebebiyle kozmetik rilaide formulasyonlardaki katki
maddesi olarak kulaniimasinin yaninda kalkonlarjtik hastaliklarin tedavisinde,
kardiyovaskuler hastaliklarda, parazit enfeksiyanida, gastrit vakalarinda, mide
kanseri tedavisinde ve ayricgra kesici olarak kullaniimaktadir. Farmakolojik
potansiyeli oldukc¢a yiuksek olmasingmaen yeterince faydalaniimamaktadir.



BOLUM 2 . GENEL BILGILER

2.1. Kalkonlar

2.1.1. Kalkonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kalkonlar, iki aromatik halkanin birbirine (¢ kamda a,-doymams karbonil
koprasu ile fekil 2.1) ba&landg bilesiklerdir. Alman kimyaci J.G. Schmidt
tarafindan 1880 yilinda kiedilen ve Ludwig Claisen tarafindan 1881 ve 188@uy
arasinda gsitirilen genel adi 2-Propen-1-on'dur. Aromatik alden ve metil aril

ketonlarin Claisen-Schmidt kondenzasyonu reaksiganuir Granadar [6].

1880 yilinda Alman kimyaci J.G. Schmidt tarafindtagfedilip 1881 ve 1889 yillari
arasinda Ludwig Claisen tarafindan ggllen genel adi 2-Propen-1-on olan
calkonlar aromatik aldehitler ve metil aril ketoriéagerceklgen bir Claisen-Schmidt

kondenzasyon trunuadar.

Kalkonlarin yapisindaa,f-doymamg konjuge sisteminin bulunmasi onlarin
elektronik geg spektrumu vermesini ve bu spektrumdakgigienin UV-goruntr
spektrofotometrede okunabilmesingkanaktadir. Kalkonlar 280 nm ve 340 nm’de
iki maksimum absorpsiyon @derine sahiptir bilgiklerdir. Ayrica bu yapi kalkonlari
kimyasal olarakta 6nemli hale getirir. CUnkl cokyida hetero halkall bibggin
sentezinde bdangic maddesi olarak kullaniimaktadirlar. Kalkankarbon-karbon,

karbon-sulfir ve karbon-azot @iaolusturmak icin ideal bilgiklerdir.

Kalkonlarin ilk Gyesi olan ve bu sinifa adini vereadkon 1,3-difenil-2-propen-1-

on'dur.Sekil 2.1.’"de gorilmektedir
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Sekil 2.1. Kalkon
Genel olarak NaOH, KOH gibi kuvvetli bazik ortamgerceklgtirilen bu reaksiyon
sonucu olgan Uriintiin erime noktasi 57-58 °C’dir. Koloroformdiklorometan gibi
solventlerde iyi ¢ozuniurken etanolde ise c¢ozurgirl@isiktir. Bu yonteme ek
olarak asidik ortamda ve farkl katalizorler kuli@nakta kalkon sentezi

yapilmaktadir. Kalkonlar normal kollarda trans konumd&¢€kil 2.2.) kararhdir [5-
9].

Sekil 2.2. Kalkonlarin trans konumlari

2.1.2. Kalkonlarin sentezi

Flavonoid sinifina ait olan kalkonlar aldol kondasyonuyla sentezlenirler [46].
Aldol kondenzasyonu aromatik aldehit ve aromatokun etanol icerisinde baz
veya asit varfiinda reaksiyona girmesiyle gercefie [10,11]. Bu reaksiyon

genellikle bazik kuvvetli bazik ortamda gerceskielir.

Kalkonlarin kuvvetli baz kullanilarak sentezlenmgdnteminde genellikle %10’luk
NaOH veya KOH cozeltisini kullanilir [12-14]. Getfikle etil alkol igerisinde
reaksiyona sokulacak olan aldehit ve keton ¢Ozidiireaksiyon ortamina % 10’luk
KOH veya NaOH katilarak reaksiyongbetilir (Sekil 2.3.) ve gerceklgirilir.

0]

O O
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Sekil 2.3. Kalkonlarin sentezi




2.1.3. Kalkonlarin kaynaklari ve kullanim alanlari

Kalkonlar, vyiyeceklerde cok fazla rastlanan gdo Grunlerdir. Meyvelerde,
sebzelerde, cayda, baharatlarda ve soya bazliekiexzde bulunmaktadir. Kalkonlar
sahip olduklari farmakolojik aktiviteleri sayesinde giinimuzde agrmalara konu

olmaktadir.

Hem dg@ada bulunan hem de sentezlenebilen kalkonlar flaidorailesine Uye
bilesikler olup, gerng biyolojik aktivite spektrumuna sahip olup, flavadierin
bunlarin biyosentezinde rol oynamaktadirlar.

Kalkonlari biyolojik aktiviteleri Gzerine bircok gama yapilmgtir. Bu calgmalarda
kalkonlarin, antibakteriyel, anti-sitma, antihelitilg antidlser, antiviral, bdcek
olddrdcu, antiprotozoal, antikanser, antiinflamatustotoksik, anti-HIV aktivitesi
gosterdikleri ve immunosuppressive bakimindan gpéni biyolojik aktivite

spektrumuna sahip olduklarini géstermektedir. @me(E)-1-(4'-hidroksifenil)but-

1-en-3-on’un antitimor aktivite gostegdbulunmustur [15].

Kalkonlarin tibbi terapide kullaniimasinin yaningmlimerlerde UV-absorpsiyon
filtresi olarak, farkh tirdeki optik materyallerdee ayrica holografik kayit

teknolojisinde kullaniimaktadirlar [16].

2.1.4. Kalkonlarin metal sensor dzellikleri

Kalkonlar kimyasal olarak aktif bijgkler olduklari icin sensor olarak literatire
gecmi uygulamalara asahiptirler [17-22]. Ozellikle metafonlarinin tespit
edilmesinde UV-gorunur spektrofotometre, atomikaapsiyon spektrofotometresi,
floresans spektrofotometresi, voltametri gibi tédkexi yaygin bir sekilde

kullaniimaktadir. Bunlarin yayinda kimyasal sensiénl argtirmasi da devam

etmektedir. Kimyasal sensérler enstimental yontemleggore daha pratik



uygulamalara sahiptirler. Bu glamda metal iyonlarina kg@rdaha hassas ve segici
sensorlerin gedtirilmesi 6nem arzetmektedir.

Kalkonlar renkli olmalarindan dolayr UV-Visible dgeofotometre ile metallerle
olan etkilgimleri kolayca incelenebilecek molekullerdir. Ayaidloresans 6zellik
tasimalarindan dolayr da floresans spektroskopisi de bu etkilgin kolayca
incelenebilir ve godzlemlenebilir durumdadir. Flaes spektroskopisi ile bir metal
iyonunun tespit edilebilir olmasi o metalin biyalojsistemlerde kolayca tespit

edilmesini sglar.

2.2. UV — Gorunur boélge spektometresi

Mor otesi ve gorunir bolge (UV-Visible) spektrosioapmolekillerdeki elektronik
gecklerin verdii spektrumlari yani elektron ggc¢ispektrumlarini inceler. Elektronik
spketroskopi olarak da adlandirilir. Elektronik lspem 200-800 nm aralini kapsar.
200-400 nm ara@n UV bolgeye karilik gelirken, 400-800 nm agalise gortnursik
renk aralgina kasilik gelir. BOylece renkli maddelerin spektrumlave bu
spektrumlardaki da&siklikler kolayca incelenebilirler. Gortuntr bolgeddsorpsiyon
yapabilen maddeler renkli maddelerdir. Madde adadi rengin tamamlayici
(komplementer) renginde goriinir. Ogive yesil goriinen bir bilgik asinda viyolede
absorpsiyon yapmaktadir. UV-gorintr spektrum ddenr cam veya kuvars
kristalden kuvetler kullanilir. Kuvars kristal UMBginur bdlgede absorbansa sahip
olmadgi icin dasrudan spektrumu alinacak olan maddenin basorb@&mgngr. 200-
800 arasindaki mono kromatilsik kivette bulunan o6rnekten gectikten sonra
dedektorde absorlanmadan gecerk miktari Ol¢ulir ve o dalga boyundaigin
absorplanip absorplanmgca bakilmg olur. Otomatik spektrofotometreler, dalga
boyunu dizgin olarak gatirerek butiin spektrumu tararlar. Spektrofotometci,
monokromatérden gecerek tek dalga boyuna gEmisik isinlari ikiye bolinerek
biri numuneye dieri ise sadece c¢Ozicunun bulugdu kivete gonderilir.
Dedektorlerde kaydedilen sinyaller kdastirilarak, saf ¢oztcinin absorbangete

dusuralur ve boylece ¢6ziinen maddenin absorbapgsrdelde edilir.



Sekil 2.4.’te cift yollu UV-gorindr bolge spektrofonetre cakbma prensibi

M_>
Lamba —> | Monokromator |/
\ﬂ—>

Sekil 2.4. Cift yollu UV- goriniir spektrofotometre

gosterilmitir.

Dedektor

Bilgisayar

Bir ¢ozelti icinden gecgersik miktari, ¢ozelti konsanstrasyonu ve katgtgiol ile
ters orantilidir. Cozelti konsanstrasyonu arttikghsorbe edilen sik miktari
artacaktir. Ayrica yol uzadik¢ca daha fazjk labsorbe edilecektir. Boylece c¢ozelti
icinden gecgensik miktari da azalacaktir. Dedektorde ise ¢oOzeltnden kagiya
gecen gik miktari 6lgulecektir. Beer lamber yasasinin temantgi Sekil 2.5.te

gorulmektedir

Cozeltiye lo | Cozeltiden
gonderilen = Cozelti _ gegerek_.
monokromatik dedektore
151k (kons=C) gelen isik
1S1EIN
|e=— cozeltide —==|
aldigi yol

(b)

Sekil 2.5. UV-gorinir spektrofotometre

A=e.b.C



Burada A, absorbansi,maddedin absorpsiyon katsayisigigin aldgl yolu ve C de
maddenin  ¢Ozeltideki  konsantrasyonunu  go6sterir.  aBungoOre  farkli
konsanstrasyonlarda farkli absorpsiyona sahip klatzn maddenin kantitatif olarak

ta UV-gorunar spektrsokopisi ile tayini yapilabilir

2.4. Literatur Ozeti

Cheng-Gang Niu ve arkagari [17] tarafindan yapilan cafnada kalkon turevleri
kullanilarak su icin floresans sensori yapstom. Organik solventlerdeki su icgmi
tespit etmek icin kalkona temelli floresans bir Aasentezlenngiir. Bu boyada hem
dondr hem de akseptor gruplar birlikte bulunmaktadi Cam ytizeyde akrilamid,
hidroksietil metakrilat ve trietilen glikol dimetdlat ile kopolimer olgturmustur.
Cam yuzeyinde su birikiminin agtna bagl olarak floresanssimanin yg@unlugu
artmstir. Bu sekilde solvent icinde yer alan nemin floresans spskopik yontemle

tespit edilmesine olanak g@amistir.

Yanli Wei ve arkadgari [18] tarafindan kalkon bazli Fesensorii yapilngtir. Bu
calismada 4-dimethylamino 2,5-dihydroxy chalcone seetezis ve Fé? iyonu icin
secici olarak oldukgca hassas optokimyasal floressersor Ozelfii gostermgtir.
Buna bali olarak multivitamin tabletlerdeki F2iyonlarinin tespit edilmesi icin bir

yontem geltirilmi stir.

Tarek A. Fayed [19] tarafindan Zn Cd? ve Hg? iyonlar icin potansiyel optik
sensoOr uygulamasi hem deneysel hem de teorik otaigkmistir. 1-(2-pyridyl)-5-
(4-dimethylaminophenyl)-penta-2,4-diene-1-one  molékin  molkalici  yuk
transferi 6zellgi tasidigini ve saf organik solventlerde hidrojengbaerebildgini

bulmustur.

J. Prabhu ve derleri [20] tarafindan yapilan cgtnada antrasen tirevli kalkon ile
Pb™ iyonunun floresans olarak tespit edilmesi ghasi literatiire girnstir. Bu

calismada antrasen bazl bir kalkon kilg pyridine 2-carboxaldehyde ve 9-acetyl



anthracene arasnda gercgklden reaksiyon ile sentezlengtir. Ortamda bgka
iyonlar oldigunda bile az etkilenen bir mekanizma ile geur (1) iyonunun floresans

kemosensor olarak tespit edilmesine olangkesaistir.

Shalily ve arkadgari [21] tarafindan kumarin ve kalkon hibrit g sentezlennsyi
ve Cd? iyonunun kolorimetrik ve florometrik tespiti icikullaniimstir. (E)-4-
hydroxy-3-(3-(4-methoxyphenyl)acryloyl)-2H-chrom@&rmne bilgigi sulu organik
ortamda C& iyonunun secici ve hassas olarak taninmasindaarkitstir. Bu
kemosensor oldukca ayirici bir renksiémi gdstermgtir. Bunun yaninda Cd iyon
konsantrasyonuna pla olarak floresans emisyonda da bir agozlenmgtir. Boylece

bu kemosonsor ikili kolorimetrik florometrik sonaglelde edilmitir.

K. Velmurugan ve arkagkari tarafindan [22] yapilan ¢ainada gimgi iyonu igin
bir kemosensor sentezlemgtni. Bunun icin antrasen bazli bir kalkon Rilg
sentezlenngtir. Ag”® iyonlari dsinda baka air metal iyonlari ile herhangi bir

etkilesimde bulunmangtir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan cihazlar ve kimyasal maddeler

Deneysel cajmalarda Heideolp marka isiticih kgmci kullanildi. Cozeltiden
¢coziculerin ayrilmasi icin Buchi R3 marka model eldbuharlatirici kullanildr.

Sentezlenen maddelerin yapi analizi icin VARIANititfy Plus model 300 MHZz’lik

Nukleer Manyetik Rezonans spekrometresi (NMR) aidan faydalanildi.
Bilesiklerin IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum TwWOIR cihazi ile alindi. UV-
gorunur bolge spektrumlart icin  Shimadzu UV-2600eldpfotometre cihazi
kullanildr.

Sentez gamasinda ve daha sonraki metal titrasyag@amasinda kullanilan ¢6zicu ve
kimyasallar Sigma Aldrich distribttoérinden teminiléd Sentez sirasinda
asetofenon, potasyum hidroksit, hidroklorik asitiii easetat, hekzan, DMF
(dimetilformamid), etil alkol, déterokloroform (CD¢, DMSO, dietil eter, metanol,
saf su, N(g), silika jel, sinterli stizgeg, preparatif TLQX20) cm aliminyum plaka)
kullanildi. Kolon kromatografisi icin kullanilan keik co6zlculer destilasyon

yontemiyle saflgtirildi.

3.2. Deneysel Cagmalar

3.2.1. Kalkonlarin genel sentezi

Bir balon igerisinde 4,1 mmol 4-hidroksibenzaldet& 4,1 mmol keton bikggi
(asetofenon, asetofuran ve tiyo asetofuran) etanotikilerek tzerine % 10 ‘luk
KOH cozeltisinden 4,1 ml eklendi ve kgtrrilarak reaksiyon bdatildi. Ortama bir
balon ile azot gazi gonderilerek 24 saat sureyet atmosferinde, oda sicgkinda
karstirilarak reaksiyon gerceldarildi. 24 saat sonra ince tabaka kromatografisi
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(TLC) ile kontrol edilerek reaksiyonun biti anlsgildi. Cozeltiye buz banyosu
icerisinde 10 mL seyreltik HCI ¢ozeltisi eklenerbazik ortam notralize edildi.
Uzerine saf su eklenerek sentezlenen maddenin rpékelsglandi. Etilasetat ve
hekzan ile kolon kromatografisi yapilarak sstilaldi. Bu sekilde ¢ adet kalkon

bilesigi sentezlendi

0]
O e s Sape
HO

4-hidroksibenzaldehit asetofenon
0] e} O
H AN @)
+ o CH3 R —— \
\ 6 /
HO HO
4-hidroksibenzaldehit asetofuran 2
0] 0 O
H Ny “cH, _Baz Alkol X \ S
+ \ - //
S
HO HO
4-hidroksibenzaldehit tiyoasetofuran 3

Sekil 3.1. Kalkonlarin Sentezi

3.2.2. Sentezlenen kalkonlar ile metal titrasyon yalmasi

Kalkonlar ile F&°, Cd? Hg™, Cu™? Ni*? ve Cd? metal iyonlarinin etkilgmleri
argtinldi.  Bunun icin FeGl6H,O, 3CdSQ.8H,O, HgCh, CuSQ.5H;0,
NiCl,.6H,O, Co(CHCOO).4H,O tuzlari 1:1 asetonitril ve kloroform icerisinde
cozilerek 13 M seviyesinde cozeltileri hazirlandi. Kalkonlarda 10° M
seviyesinde cozeltileri hazirlanarak metal iyon aftiteri ile 6nce it hacimde
karistirilarak aralarinda etkiggm olanlar UV-goruntr spektrofotometre ile tespit
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edildi. Kalkonlar ile aralarinda etkien olan metal iyonlarinin miktarlari dizenli
olarak artirildi ve bunun sonucunda etlitein de etkilenip etkilenmedi

spektroskopik olarak incelendi.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Kalkonlarin Sentezi
4.1.1. Sentezlenen (1) bieginin spektral verileri

0]

T
HO
1

Sekil 4.1. (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-eh-on; 1

FT-IR (ATR Sistem, ci):3068, 3044, 2234, 1657, 1604, 1589, 1561, 158871
1446, 1403, 1338, 1284, 1254, 1212, 1174, 1158),11087, 1035, 1019, 966, 950,
899, 875, 852, 838, 825, 782.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6p 10.13 (s, 1H), 8.13 (d, J=7.32, 2H), 7.79-7.70 (m,
4H), 7.67-7.63 (m, 1H), 7.61-7.53 (m, 2H), 6.85 {&8.49, 2Hj 189.6, 160.8,
145.2, 138.6, 131.7.

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6p190.4, 161.2, 155.5, 143.2, 138.2, 135.8, 133.3,
133.2, 130.9 (cakik 2C sinyalleri), 128.9 (cafk 2C sinyalleri), 128.8 (cakk 2C
sinyalleri), 122.8, 122.2, 122.1, 121.1 (gaki2C sinyalleri), 118.0, 115.4, 115.1,
109.7.
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4.1.2. Sentezlenen (2) bieginin spektral verileri

X @)

| /
HO

2

Sekil 4.2. (E)-1-(furan-2-yl)-3-(4-hydroxyphenyl)ge2-en-1-one, 2

FT-IR (ATR System, ci): 3379, 3193, 3174, 3132, 3025, 2971, 2821, 17883,
1609, 1574, 1508, 1549, 1461, 1379, 1343, 12755,12271, 1156, 1086, 1049,
1014, 988, 926, 881, 824, 766, 737.

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6p 8.04 (dd, J=1.76, J=0.59, 1H), 7.75 (dd, J=3.51,
J=0.59, 2H), 7.73-7.68 (m, 2H), 7.65 (s, 1H), 7(80J=15.82, 1H), 6.86-6.82 (m,
2H), 6.79-6.76 (m, 1H),

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6p 177.4, 160.8, 158.1, 153.8, 148.7, 143.9, 131.6,
126.2, 119.5, 119.0 (Cakk 2C sinyali), 116.5, 113.3

4.1.3. Sentezlenen (3) bi&sinin spektral verileri

|
HO

3

Sekil 4.3. (E) -3-4 (4- hydroxyphenyl)-1 (thiopheryB prop -2- en-1-one,3

FT-IR (ATR System, cif):3216, 3076, 3025, 1667, 1640, 1609, 1590, 155691
1414, 1379, 1356, 1344, 1315, 1284, 1229, 1216),111709, 1080, 1065, 1043, 989,
977, 931, 907, 890, 860, 831, 812, 749, 735, 782, 660, 642.
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1H NMR (300 MHz, CDCI3)$ 10.11 (s, 1H), 8.27 (d, J=2.84, 1H), 8.03 (d,
J=4.59,1H), 7.74 (d, J=8.15, 2H), 7.66 (s, 2H)27729 (m, 1H), 6.84 (d, J=8.19,
2H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6p193.7, 181.7, 160.9, 146.6, 144.3, 133.7, 131.8
(caksik 2C sinyalleri), 129.5, 119.0, 116.5, (gaki2C sinyalleri), 110.0.

4.2. Kalkonlar ile Metal Titrasyonu

B6lim 3.2.2.’de bahsedilen Be Cd? Hg™? Cu? Ni*?, Co? metal iyonlarinin
cOzeltileri ile kalkonlarin ¢ozeltileri ve katirildi ve spektroskopik élgiimler yapildi.

Kalkonlar ile F&% Cd? Hg™? Cu? Ni*?> ve Cd? metal iyonlarinin etkilgmleri
argtinldi.  Bunun icin  FeGl6H,O, 3CdSQ.8H,O, HgCh, CuSQ.5H;0,
NiCl,.6H,O, Co(CHCOQO).4H,O tuzlari 1:1 asetonitril ve kloroform igerisinde
cozilerek 13 M seviyesinde cozeltileri hazirlandi. Kalkonlarda 10° M
seviyesinde cozeltileri hazirlanarak metal iyon gftiteri ile 6nce it hacimde
karistirilarak aralarinda etkiggm olanlar UV-goruntr spektrofotometre ile tespit
edildi. Kalkonlar ile aralarinda etkien olan metal iyonlarinin miktarlari dizenli
olarak artirildi ve bunun sonucunda etjitein de etkilenip etkilenmedi

spektroskopik olarak incelendi.

Oncelikle daha 6nce elde edilen kalkon gkierinden 10’ar miligram alinarak bir

miktar kloroformda c¢6zilerek solvent ilavesiyle @dilitreye tamamlandi.

Sekil 4.4.’de caymamizda kullanilan metallerin ( Cd, Co, Cu, Fe, Ng,) UV-
gorunur bdlge spektrumlar v8ekil 4.5.de (1), (2) ve (3) numarah kalkon
bilesiklerinin UV-gorinur bolge spektrumlari gorilmekiedilgili metallere ve
kalkon bileiklerine ait renkler grafiklerin Gzerinde gosteriktir. Metal
cOzeltilerinin  kalkon c¢oOzeltileriyle etkifgminin daha 1yi go6zlenebilmesi igin
oncelikle metal ve kalkon co6zeltilerinden siraylareb mililitrelik 6rneklerin

etkilesim dncesi UV-gorunir bolge spekturumlari incelegtmi



Abs.

Abs.

5,000

2,500

0,000
200,0 500,0 800,0
nm.

Sekil 4.4. Metallerin UV-Visible spektrumlari

5,000 P
= tkokon |
E 2kakon
2,500 !
0,000 ' '
200,0 500,0 800,0

15
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Sekil 4.5. Kalkonlarin UV-Visible spektrumlari
Sekil 4.6.'da (1) numaral kalkon ¢ozeltisinden 1lilie alinarak Cd, Co, Cu, Fe,
Hg ve Ni metal ¢ozeltilerinden alinan 1'er miliétik 6rneklerin kagtiriimasiyla
elde edilen c¢ozeltilerin UV-gorunur bolge spektramlverilmitir.Sekil 4.6.’da
goraldigt gibi metallerin hi¢ biri (1) numarali kalkon hijlginin tek bgina verdgi
absorbans pik derlerini desistirmemis yani hi¢ birinin kalkon ¢ozeltisiyle
etkilesime girmedgi gozlenmgtir. Dolayisiyla (1) numaral kalkon biisinin Cd,

Co, Cu, Fe, Hg ve Ni metallerinin tespitinde sensdelligi gosteremiyecs

gOzlenmitir.
5,000 | l T . I T
[ 1kakon +Cd
- Tkakon +Co
1 kakon +Cu
[ —] 1kakon +Fe |
— ——| 1kakon +Hg —
» — +Ni
2 2500 | 1 kakon + Ni |
1kakon 1
- |
1
v
0,000 L ‘
200,0 500,0 800,0
nm.

Sekil 4.6. Kalkon (1) bilgigi ile metal ¢cdzeltilerinin UV-Visible spektrumlari
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Sekil 4.7.’de (2) numaral kalkon ¢ozeltisinden 1lilmie alinarak Cd, Co, Cu, Fe,
Hg ve Ni metal ¢ozeltilerinden alinan 1'er miliétik 6rneklerin kagtiriimasiyla
elde edilen c¢ozeltilerin UV-gorunur bdlge spektraml verilmitir.Sekil 4.7’te
goruldigu gibi metallerin hi¢ biri (2) numarali kalkon hjlginin tek bgina verdgi
absorbans pik derlerini deistirmemis yani hi¢ birinin kalkon c¢o6zeltisiyle
etkilesime girmedgi gozlenmstir. Dolayisiyla (2) numarali kalkon bigginin Cd,

Co, Cu, Fe, Hg ve Ni metallerinin tespitinde sensdelligi gosteremiyecs

gOzlenmitir.
5,000 I . I , :
)
-, 2,450} |

-0,100 E——
200,0 500,0 800,0

Sekil 4.7. Kalkon (2) bilgigi ile metal ¢ozeltilerinin UV-Visible spektrumlari
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Kalkon (3) bilsiginden alinan 1 mililitrelik ¢6zeltinin metal ¢ozédtrinden alinan 1
mililitrelik 6rneklerle karstirilarak UV-gorinir bdlge spektrumlarinin incelessn
sirasinda C& c¢ozeltisinin kalkon (3) ¢ozeltisi ile etkifine girerek 358 nm'de pik
verdigi gozlenmj (sekil 4.8) daha sonra Cd iyonlarinin ilk karsimdaki miktari
duzenli olarak artiriingtir.Bunun sonucunda 358 nm’de tespit edilen pikedain
derisimle ilgili bir deger olmadg Cd™ ile kalkon (3) c¢ozeltisinin spektroskopik
olarak etkilgiminin sonucu oldgu gérulmitar.

5,000

Abs.

2,450} '

-0,100 I t I —= 1 1
200,0 500,0 800,0
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5,000——————————————————

358 nm

Abs.

2,450 .

_0|1OO 1 t 1 1 1 1
300,0 400,0 500,0

Sekil 4.8. Kalkon (3) bilgigi ile Cd*2 gozeltisinin UV-Visible spektrumlari
Kalkon (3) bilgiginden alinan 1 mililitrelik ¢6zeltinin metal ¢cozidrinden alinan 1
mililitrelik 6rneklerle karstirilarak UV-gorinir bdlge spektrumlarinin incelessn
sirasinda H cozeltisinin kalkon (3) cozeltisi ile etkiiene girerek 352 nm'de pik
verdigi gdzlenmi (Sekil 4.9.) daha sonra Hgiyonlarinin ilk karsimdaki miktari
duzenli olarak artirilngtir. Bunun sonucunda 352 nm’de tespit edilen pigedi@in
derisimle ilgili bir deger olmadg Hg" ile kalkon (3) c¢ozeltisinin spektroskopik

olarak etkilgiminin sonucu oldgu gorulmitar.

5,000

Abs.

2,450

-0,100 = : : :
200,0 500,0 800,0
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3,500

Abs.

1,700

_0,100 1 I 1 | 1 I - 1 I 1
250,0 375,0 500,0

nm.

Sekil 4.9. Kalkon (3) bilgigi ile Hg *? gozeltisinin UV-Visible spektrumlari
Kalkon (3) bilsiginden alinan 1 mililitrelik ¢6zeltinin metal ¢ozédtrinden alinan 1
mililitrelik 6rneklerle karstirilarak UV-gorinir bdlge spektrumlarinin incelessn
sirasinda NP cozeltisinin kalkon (3) cozeltisi ile etkilene girerek 354 nm'de pik
verdigi gozlenmi (Sekil 4.10.) daha sonra Niiyonlarinin ilk kargimdaki miktari
duzenli olarak artiriingtir.Bunun sonucunda 354 nm’de tespit edilen pikedain
derisimle ilgili bir deger olmadg Ni*? ile kalkon (3) c¢ozeltisinin spektroskopik

olarak etkilgiminin sonucu oldgu gérulmitar.
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5,000

2,500

Abs.

Abs.

1,500

0,000 1 | 1 | 1 1
300,0 375,0 450,0
nm.

Sekil 4.10. Kalkon (3) bilgigi ile Ni *? cézeltisinin UV-Visible spektrumlari
Kalkon (3) bilsiginden alinan 1 mililitrelik ¢dzeltinin metal ¢ozédtrinden alinan 1

mililitrelik 6rneklerle karstirilarak UV-gorinir bdlge spektrumlarinin incelessn
sirasinda C& cozeltisinin kalkon (3) ¢ozeltisi ile etkifine girerek 355 nm'de pik
verdigi g6zlenmi (Sekil 4.11.) daha sonra Coiyonlarinin ilk kargimdaki miktari
duzenli olarak artiriligtir. Bunun sonucunda 355 nm’de tespit edilen pifedi@in
derisimle ilgili bir deger olmadg Co™ ile kalkon (3) c¢ozeltisinin spektroskopik

olarak etkilgiminin sonucu oldgu gérulmitar.
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5 ,000 \HW; T T T T T T T T

§ 2,500} | i

Abs.

0,000
300,0 375,0 450,0
nm.

Sekil 4.11. Kalkon (3) bilgigi ile Co*? ¢6zeltisinin UV-Visible spektrumlari
Kalkon (3) bilsiginden alinan 1 mililitrelik ¢dzeltinin metal ¢ozédtrinden alinan 1
mililitrelik 6rneklerle karstirilarak UV-gorinir bdlge spektrumlarinin incelessn
sirasinda Cif c¢ozeltisinin kalkon (3) ¢ozeltisi ile etkifine girerek 355 nm'de pik
verdigi g6zlenmi (Sekil 4.12.) daha sonra Cliyonlarinin ilk kargimdaki miktari
duzenli olarak artirilnigtir. Bunun sonucunda 355 nm’de tespit edilen pifedi@in
derisimle ilgili bir deger olmadg Cu' ile kalkon (3) c¢ozeltisinin spektroskopik

olarak etkilgiminin sonucu oldgu gérulmitar.
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1,500

0,000

300,0 375,0

Sekil 4.12. Kalkon (3) bilgigi ile Cu*? gozeltisinin UV-Visible spektrumlari

450,0



BOLUM 5. TARTI SMA VE SONUC

Bu calsmada; 4-hidroksibenzaldehit ile t¢ farkl ketonasdtofenon, asetofuran ve
tiyoasetofuran) kuvvetli bazik ortamda Aldol Kondesyonu reaksiyonuyla 1, 2 ve
3 kalkon bilaikleri sentezlendi. Sentezlenen kalkonlatt-NMR ve *C-NMR
spektroskopi teknikleri yaninda FTIR ve UV-Gorurigilge spektroskopi teknikleri
ile de karakterizasyonu yapilghr. Karakterizasyondan elde edilen bulgular
sentezlenmesi hedeflenen molekullerin sentez@mdigostermgtir. Daha sonra
sentezlenen kalkonlar ile Fe Cd?, Hg™? Cu? Ni*? ve Cd? metal iyonlarinin
etkilesimleri UV-gorunidr bolge spektrofotometresi ile itexedi (Bolum 4). Bu
etkilesimler neticesinde benzen ile turevlendirilen 1 nimel kalkon bilgiginin bu
metal iyonlariyla UV-gorunur alanda bir etkileni gozlenmemitir (Sekil 4.6.). Bu
da 1 nolu kalkonun bu metallerin tespit edilmesin#allanilamayacgni
gostermgtir. Sekil 4.7.’ye bakildginda 2 nolu kalkon bikeginin de yukaridaki alti
metal iyonu ile etkilgmedigi gorilmektedir. Bu da 2 nolu kalkonun da bu aletat
iyonu ile etkilemedigini ve 1 nolu kalkon bilgginde old@gu gibi 2 nolu kalkon
bilesiginin de bu metallerin tespitinde kullanilamaygctespit edilmgtir. Sekil 4.8.

ve Sekil 4.12. arasindaki ttrgekiller incelendginde 3 nolu kalkonun gerlerinden
farkll davrandgl ve metallerden Cd, Hg*?, Ni*?, Co™ ve Cu? iyonlari ile etkilstigi

ve bunun yaninda Féile etkilesmedizi g6zlemlenmitir. 3 nolu kalkonun CH ile
etkilesiminde 358 nm'de H{ ile etkilesiminde 352 nm’'de, NF ile etkilesiminde
354 nm'de, C& ile etkilesiminde 355 nm'de ve Ca ile etkilesiminde 354 nm’'de
yeni pik olwtugu gozlemlenmgtir. Metal iyonunda ve kalkonda olmayan, sadece
kalkon ve metal iyonu etkif@mi sonucunda okan bu yeni pikler 3 nolu kalkonun
yukaridaki be metal ile etkilgime girdigini gostermgtir. Bu bilgiler siginda 1 ve 2
nolu kalkonlarin bu metaller ile hi¢ etkg§lmemesi, sadece 3 nolu kalkonun bazi
metallerle etkilemesi kalkonlarda yapilacak modifikasyonlarin metall secici bir
sekilde tespit edilmesi igin kullanilabilegi@i gostermstir.
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