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OZET

Bu c¢alismada, ksanten halkasi ihtiva eden Rodamin B, Rodamin 6G ve Floresein
boyarmaddeleri kullanilarak kondenzasyon reaksiyonuyla literatiire goére hidrazitlerine
dontstiirtilmiistiir. Niikleofilik 6zelligi artan bu boyarmaddeler ile baz1 aldehit grubu igeren
reaktiflerin reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.IR, "H-NMR, "*C-NMR ve elementel analiz ile
karakterizasyonu yapilmustir. Sentezlenen 3',6"-bis(dietilamino)-2-{[(1E)-(2,4-
dimetoksifenil)-metilen]amino}spiro-[izoindol-1,9'-ksanten]-3(2H)-on ~ (BDAS)  reaktifi
ligand olarak kullanilmistir vemetal iyonlar1 ile olan etkilesimi floresans spektroskopisi
yontemiile incelenmistir.BDAS reaktifi sadece Cr(Ill) ile kompleks olusturarak floresans
ozelligi artmustir. Aynmi sekilde Cr(VI) ile de calismalar yapilmistir, fakat kompleks
olugmadigr gozlemlenmistir.Zenginlestirme yontemi kullanilmadan gelistirilen yontemle,
krom tiirlemesi yapilmistir. Kromun farkli etkisinden dolay1 ¢evre ve gida drneklerinde krom
tiirlerinin ayr1 ayr1 tayin edilmesi de ¢ok 6nemlidir.

Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in; 6rnek ortaminin pH veasitligi, BDAS miktarinin
etkisi, Cr(Ill) miktari, sicaklik etkisi, Cr(ll1)-BDAS kompleks olusumu igin bekletme
sliresi,0rnek ortamima hidroksilamin hidrokloriir(HA-HCI) miktarinin etkisi, indirgeme
stiresinin kompleks olusumuna etkisi ve yiizey aktif maddenin etkisi gibi degiskenlerin
optimizasyonu yapilmistir. Optimum sartlarda ¢esitli gida ve g¢evre orneklerinde bulunan

ultra-eser miktardaki Cr(IIl)’iin tayini gerceklestirilmistir. Gelistirilen metodun dogrulugu



CWW-TMD wastewater,INCT-TL-1standart referans maddeleri ve analit ilavesi ile test

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Krom, Tiirleme, Molekiiler Floresans, Rodamin, Gida ve Cevre
Ornekleri
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ABSTRACT

In this study,some dyes compound containing xanthan ring, which were named Rhodamine
B, Rhodamine 6G and Fluorescein were converted the hydrazides to use the condensation
reaction according to the literature. The reactions that some aldehyde groups containing of
the reagents with the dye compounds increasing nucleophilic property were performed. IR,
'H-NMR, “C-NMR and elemental analysis were characterized. The synthesized 3'6'-
bis(diethylamino)-2-{[(1E)-(2,4-dimethoxyphenyll)methylene]amino}spiro-[isoindol-1,9'-
xanthan]-3(2H)-one (BDAS) reagents were used as ligands and the complex formation with
the metal ions were examined using fluorescence spectroscopy. The BDAS reagent was
formed complex compound with only Cr(lll) as selective and had increased fluorescence
property of the reagent. In the same way, Cr(VI1) was usedto form complex compound with
the BDAS reagent, but were not form any fluoresence signal.Due to the different effect of
the chromium, environmental and food samples speciation of chromium is also very
important.  Speciation ofchromium was performed without the use of any
preconcentrationmethod.

For the optimization of the method, sample pH and acidity, the amount of BDAS, the
amount of Cr(lll), the amount of temperature, the waiting time for the complex formation of
Cr(111)-BDAS, the effect of the amount of HA-HCI, the effect of reduction time for the



complex formation, the effect of the surfactant were performed for ultra-trace quantities of
Cr(Ill) determination in some food and environmental samples. The accuracy of the
developed method was verifiedusing CWW-TMD wastewater,INCT-TL-1 standard

reference materials.

Keywords: Chromium, Speciation, Molecular fluorescence, Rhodamine, Food and

Environmental Samples.
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Tez c¢alismamin gergeklestirilmesi asamasinda organik laboratuarinda her tiirlii
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vii



Sekil 1.1:
Sekil 1.2:
Sekil 1.3:
Sekil 1.4:
Sekil 1.5:
Sekil 1.6:
Sekil 1.7:
Sekil 1.8:

Sekil 1.9:

Sekil 1.10:

Sekil 1.11:
Sekil 1.12:
Sekil 1.13:
Sekil 1.14:
Sekil 1.15:
Sekil 1.16:
Sekil 1.17:
Sekil 1.18:

Sekil 1.19;
Sekil 1.20:
Sekil 1.21:
Sekil 1.22:
Sekil 1.23:
Sekil 1.24:
Sekil 1.25:

SEKILLER LISTESI

Ksanten (A) ve Rodamin Boyalarin (B) Molekiil Yapilari...........
Rodamin B’nin Denge Formlart ................cooiin.
Rodamin B’nin Kimyasal Yapisi ...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiinn,
Rodamin 6G’nin Moleklll Yapist.......ccccvvviviiiiiiniiieniiieciee i,
Rodamin 6G’nin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumu ...............
Floreseinin Formlart ..............oooiiiiiiiiiiiiia
Rodamin 110’un Simetrik ve Asimetrik Modifikasyonu ..........

Corrie ve Arkadaslarinin Sentezledigi Rodamin Tiirevi
Boyarmadde ..........oooiiii
Cincotta ve Foley’in Sentezledigi Rodamin Tiirevi Boyarmadde .
Mayer ve Obelinner’in Sentezledigi Rodamin Tiirevi
Boyarmadde ..o
Rodamin B Tiirevinin Spirolaktam Halka A¢ilmas1 Yontemi ......
Czarnik ve Arkadaslart ...
Cr(IIT) KemOSENSOT ....uuvtiett et eie e e e e eeeeeae e
Cu(IT) KemoSenSOT ....c.uveiteiiiteiteee e e eaeennss
Hg(I1) KemOSENSOT ....vvtientteiitee e eie e eeenaes
Platin Film immobilize Edilen Cu(Il) Kemosensor ................
Adamczyk ve Arkadaslart ...
Alkili Olmayan veya mono-N-alkil Rodamin Boyalar ile Primer
Aminlerin Reaksiyonu .............oooiiiiiiiiiiii e,
OLusan ULl ......oeee e,
Rodamin B Piperazin Amit Tiirevinin Sentezi ......................
Olusan UrlNIer ......oouveee e,
HATU MoleKll Yapist ....eeneieiiiiii i
Bossi ve Arkadaslart ...
Cr(VI)’nin Hiicereye Giris Mekanizmast ..............c.oeeieiiiennn,

Cr** ile RBTDA Onerilen Komplekslesme Mekanizmast .......

viii

11
12

12
13
13
14
14
14
15
15

15
16
17
17
18
18
23
27



Sekil 1.26:
Sekil 1.27:
Sekil 1.28:
Sekil 1.29:
Sekil 1.30:
Sekil 1.31:
Sekil 1.32:
Sekil 1.33:
Sekil 1.34:
Sekil 1.35:
Sekil 1.36:
Sekil 1.37:
Sekil 1.38:
Sekil 1.39:
Sekil 1.40:

Sekil 2.1:

Sekil 2.2
Sekil 3.1:
Sekil 3.2
Sekil 3.3:
Sekil 3.4
Sekil 3.5:
Sekil 3.6:
Sekil 3.7:
Sekil 3.8:
Sekil 3.9:

Sekil 3.10:
Sekil 3.11:
Sekil 3.12:
Sekil 3.13:
Sekil 3.14:

Cr¥* ile 1 Kemosensériiniin Onerilen Baglanma Mekanizmasi ...
Onerilen Cr** Algilama Prosesi ............oeeeeeueeeeeeeeeeeeeennnn,
Onerilen Reaksiyon Semast ............cc.ovvvieeieiieiiieieineinin,
Cr(III) Kemosensorii ......c..vvveuuiiiiiii i,
Uyarilmis Singlet ve Triplet Hal ...,
Jablonski Diyagrami ............cooiiiiiiiiiiiiiii e
Molekiillerin Gegis Durumlart ...
Floresans EMISYONU .........ooviniiiiiiiiiiie e,
Fosforesans EMISYOnU ..........coooiiriiiiaiiiiieieieeeeeeea,
Floresans ve Absorpsiyon Arasindaki Stokes Kaymast ............
Uyarma(E), Floresans(F) ve Fosforesans(P) i¢in Spektrumlar ....
Konjugasyonun EtKiSi ............ccoooiiiiiiii
Floren ve Bifenil Mokeliillerinin Yapilart ...........................
Floresans Cihazlariin Blok Diyagrami ..............................
Basit Bir Florometre Cihazi ...,
Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Enstriimental
Analiz Laboratuvarinda Tasarlanan Florometre Cihazi ...........
Tasarlanan Florometre Cihazinin Ug Boyutlu Goriiniimii .........
(1) Bilesiginin Reaksiyon Mekanizmasi ..................ccoeeeeene.
(2) Bilesiginin Reaksiyonunun Mekanizmasi........................
(3) BileSiginin Sentezi .........oeeueiriiriiiiiiiriieiieee e,
BDAS Reaktifinin (1a)Reaksiyon Semasit .............c.coeuvnenne.
(1a) Bilesiginin IR Spektrumu .............ccoooeiiiiiiiiiiiiiinin
(1a) BDAS Reaktifinin "H-NMR Spektrumu ........................
(1a) BDAS Reaktifinin **C-NMR Spektrumu .......................
(1b) Bilesiginin Sentezi ...........covevviriiriiiiiiiiiiieieaiennn,
(1b) Bilesiginin IR Spektrumu .............cccooviiiiiiiiiiinnan,
(1b) Bilesiginin "H-NMR SpPektrumu .............cccovvvvueeeee..e.
(1b) Bilesiginin "*C-NMR Spektrumu ...............cc.c..coooooi...
(1c) BileSiginin SeNtezi ..........ooviuriniiriieiiiiiiieieeeeeaianaen,
(1c) Bilesiginin IR Spektrumu .............coviiiiiiiiiniiin
(1c) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu .............cccovvuueeeeeee...

27
27
28
28
30
31
32
33
34
37
38
40
40
46
46

51
51
54
55
55
56
56
57
58
59
59
60
61
62
62
63



Sekil 3.15:
Sekil 3.16:
Sekil 3.17:
Sekil 3.18:
Sekil 3.19:
Sekil 3.20:
Sekil 3.21:
Sekil 3.22:
Sekil 3.23:
Sekil 3.24:
Sekil 3.25:
Sekil 3.26:
Sekil 3.27;
Sekil 3.28:
Sekil 3.29:
Sekil 3.30:
Sekil 3.31:
Sekil 3.32:
Sekil 3.33:
Sekil 3.34:
Sekil 3.35:
Sekil 3.36:
Sekil 3.37:
Sekil 3.38:
Sekil 3.39:
Sekil 3.40:
Sekil 3.41:
Sekil 3.42:
Sekil 3.43:
Sekil 3.44:
Sekil 3.45:

Sekil 3.46

(1c) Bilesiginin “*C-NMR Spektrumu
(1d) Bilesiginin Sentezi ................
(1d) Bilesiginin IR Spektrumu ........
(1d) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
(1d) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
(2a) Bilesiginin Sentezi.................
(2a) Bilesiginin IR Spektrumu.........
(2a) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu.
(2a) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu
(2b) Bilesiginin Sentezi ................
(2b) Bilesiginin IR Spektrumu ........
(2b) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
(2b) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu
(2d) Bilesiginin Sentezi ................
(2d) Bilesiginin IR Spektrumu ........
(2d) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
(2d) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

(2€) BileSiginin SeNtezi ..........ovviviiriiriiiiiiiiiiieieeeaianann,

(2e) Bilesiginin IR Spektrumu ........
(2e) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

(2e) Bilesiginin *>*C-NMR Spektrumu
(2f) Bilesiginin Sentezi .................

(2f) Bilesiginin IR Spektrumu ..............cooeiiiiiiiiiiiiii,
(2f) Bilesiginin "H-NMR SpeKtrumu ................ccoovvvieeee...

(2f) Bilesiginin ">*C-NMR Spektrumu
(3a) Bilesiginin Sentezi ................
(3a) Bilesiginin IR Spektrumu ........
(3a) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
(3a) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu
(3d) Bilesiginin Sentezi ................
(3d) Bilesiginin IR Spektrumu ........
(3d) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

64
65
65
66
67
68
68
69
70
71
71
72
73
74
74
75
76
77
77
78
79
80
80
81
82
83
83
84
85
86
86
87



Sekil 3.47:
Sekil 3.48:
Sekil 3.49:
Sekil 3.50:
Sekil 3.51:
Sekil 3.52:
Sekil 3.53:
Sekil 3.54:
Sekil 3.55:
Sekil 3.56:
Sekil 3.57:
Sekil 3.58:

Sekil 3.59:
Sekil 3.60:
Sekil 3.61:

Sekil 3.62:

Sekil 3.63:
Sekil 3.64:
Sekil 3.65:
Sekil 3.66:
Sekil 3.67:
Sekil 3.68:
Sekil 3.69:

Sekil 3.70:
Sekil 3.71:
Sekil 3.72:
Sekil 3.73:

(3d) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu ...............cceeeeeeeeiini.
(3e) Bilesiginin SeNtezi ...........oveeiriiriiiiiiiiaiiiiieaeaenn,
(3e) Bilesiginin IR Spektrumu ..............ccooiiiiiiiiiiiin,
(3e) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu .............cccevveueeeeee...
(3e) Bilesiginin “*C-NMR Spektrumu ..............cveeeeeeeeiinnn,
(3f) Bilesiginin SENtezi ........c.oviuiiriiriiiiiiiiieeieaieieean,
(3f) Bilesiginin IR Spektrumu ..............coviviiiiiiiiiiiinn.
(3f) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu ............cceeevveueeeenennn...
(3f) Bilesiginin "*C-NMR SpeKtrumu .............ccoeveeeeeeuennnnn,
BDAS Reaktifinin Agik Yapist ....c.ovvviviiiiiiiiiiiiiiiinienenn.
Metal Tyonlart Taramast .............ceeueenienieiieiiieeieaieennn,
Cr(111)-BDAS Kompleksinin Florometre Cihazindan Alinan
Farkl1 Asit Tirlerindeki Pikleri ...,
Asit Tirtiniin Cr(I11)-BDAS Kompleksine Etkisi ...................
Kompleks Olusumuna HNO3 Derisiminin Etkisi (n=4) ...........
Eklenen BDAS Miktarinin Kompleksinin Floresans Siddetine
EtKIST (N = 3) ..
BDAS Reaktifi Miktarinin Kompleksin Floresans Siddetine
EtKIST .
Cr(III) Miktarinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3) ...............
Bekletme Siiresinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3) .............
Cr(11)-BDAS Komplesine Ait Kalibrasyon Dogrusu (n =5) ......
Florometre Cihazindan Alinan Kalibrasyon Pik Goriintiisii .......
Kompleksin Floresans Siddetine Sicakligin Etkisi (n=3) .........
Florometre ile Kompleks Stokiyometrisi (n=3) ....................
Cr(I11)-BDAS Kompleksinin ve BDAS Ligandinin IR
SPEKIUMU ...
Cr(IIT) ve Cr(VI) Komplekslerinin Pik Goriintiisii ...................
Ornek Ortamina % HA-HCI Miktarinin Etkisi (n=3) ..............
Indirgeme Siiresinin Kompleks Olusumuna Etkisi (n=4) .........
Florometre Cihazindan Alinan Cr(II1)-BDAS Kompleksininin,
BDAS Reaktifinin ve Kor Cozeltilerin Dalga Boylari..............

Xi

88
89
89
90
91
92
92
93
94
95
96

97
97
98

99

100
100
101
102
103
105
107

108
109
110
111

112



Tablo 1.1:
Tablo 1.2:
Tablo 1.3:

Tablo 1.4:

Tablo 1.5:
Tablo 1.6:

Tablo 3.1:

Tablo 3.2:
Tablo 3.3:
Tablo 3.4:
Tablo 3.5:
Tablo 3.6:
Tablo 3.7:
Tablo 3.8:
Tablo 3.9:

TABLOLAR LIiSTESI

Sayfa
Ticari Olarak Temin Edilebilen Rodamin Boyalar .................. 8
Kromun OZEIIKIETT ......c.cvvvivriieiicieiieeeseie e 20
Liiminesans Tiirleri ve Gergeklesen Olaylar .........cccccoccveviiieiinnnnns 29
Emisyon Dalgaboyu ve Floresans Isin Siddetine Siibstitiientient-
1rIN ETKHENT ... 41
Florimetrinin Uygulama Alanlart...........ccocooeveiniiinennicneneee, 44
Florimetrinin Uygulama Alanlar1 (devami)..........c.ccoeviiiiiiinnnnnn, 45
Bazi1 Katyon ve Anyonlarin Cr(IIT) Kompleksinin Tayinine
EEKIST. ..ttt 104
Yiizey Aktif Maddenin Dalga Boylarina Etkisi (n = 3).................. 106
Yiizey Aktif Maddenin Dalga Boylarina Etkisi (n = 4).................. 107
Cay Orneklerindeki Toplam Krom MiKtart..........c.cccovveuevereienennne, 114
Toprak Orneklerindeki Krom MiKtarlart.............ccoceveveveveecverennnn. 115
Sulardaki Krom Miktarlart ................coooiii 116
Gergek Orneklere Analit Eklenmesi (N=3) ................cccceneee. 116
INCT-TL-1 Cay SRM Analizi (n=3) .....ccoviiiiiiiiiiiiiienne, 117
CWW-TMD Wastewater Analizi (N=5) ..............ccooiviiiinn 118

Xii



KISALTMALAR LISTESI

RB : Rodamin B

BDAS : 3',6'-bis(dietilamino)-2-{[(1E)-(2,
4-dimetoksifenil)metilenjamino}spiro[izoindol-1,9'-ksanten]-
3(2H)-on

R6G - Rodamin 6G

Xiii



1. GIRIS

Rodamin boyalar, floresein ve eosin boyalar gibi ksanten ailesine ait floroforlardir.

Ksanten kromoforun ve rodamin boyalarin genel yapilar1 Sekil 1.1’degoriillmektedir

[1].

CC
Va
A
Sekil 1.1. Ksanten (A) ve Rodamin Boyalarin (B) Molekiil Yapilar
(G= ester, bir alkil klordir, siilfonil kloriir veya izosiyanat fonksiyonel gruplart).

1.1. Rodaminlerin Kullanim Alanlar:

Rodaminler, miitkemmel fotostabilitesi ve fotofiziksel Ozellikleri nedeniyle lazer
boyalar, floresans standartlari, pigmentler, nanopartikiiller ve polimerlerin yiizeyini
karakterize etmek ic¢in floresan problariolarak kullanilmaktadir.Ayrica, lipid
membranlar akiskanligi, latekslerin oligoniikleotidlerinin adsorpsiyon calismalari,
misellerin dinamikleri ve yap1 ¢alismalari, tek molekiil goriintileme ve canl
hiicrelerde goriintilleme c¢alismalarinda[2], molekiiler anahtarlar olarak veHg(ll),
Cu(ll), Fe(lll), Cr(IIl) gibi iyonlarin saptanmasinda kemosensor olarak da
kullanilirlar[3-4].

Son zamanlarda, Goncalves bu uygulama i¢in rodamin tlirevlerinin Onemini
vurgulamistir  ve organik problar kullanilarak biyomolekiillerin  floresans
etiketlemesini yorumlamistir [5]. Bu uygulamalarin bazilari i¢in her ne kadar boya,
serbest formunda kullanilsa da c¢ogunda prob baska bir molekiil (polimer,
oligontikleotid, biyomolekul vs) ya da bir yiizeye bagli olmalidir. Bu rodamin
konjugatlarin1 elde etmek i¢in, genellikle aktif 4° ve 5" konumlarindaki rodamin
tiirevleri ve niikleofilik 6zellik gosteren molekiillerle olan reaksiyonlar: kullanilir.Bu

aktive boyalarin ¢ogu ticari olarak temin edilebilir. Bununla birlikte bu boyalarin saf



izomer veya izomerik boya karisiminin maliyeti yiiksektir. Bu nedenle, genellikle
sentetik adimlarda sentez yoOntemleri gelistirilir. Fonksiyonellestirilmis reaktifler
kullanarak kondenzasyon reaksiyonuyla rodamin boyalar1 elde edilebilir. Baska bir
ihtimalde, piyasadaki fonksiyonellestirilmemis daha uygun mevcut rodaminlerle

degistirmektir [1].
1.2. Rodaminlerin Fotofiziksel Ozellikleri

Ksanten halkasina bagli olan R1, Ry, Rs, R4, G ve kars1 iyon X gruplari olan rodamin
boyalar, sulu ¢6zeltide farkli fotofiziksel Ozelliklere sahiptir. Bunlar, maksimum
emisyon ve absorpsiyon, floresans zamani ve kuantum verimidir.Kuantum verimi ve
floresans Oomrii sicaklikla degisir [1]. Rodaminlerin fotofiziksel o6zelliklerindeki
onemli farkliliklar1 i¢ déniisiim ve 1s1masiz deaktivasyon olaylari ile aciklanir. ¢
doniisiimiin hem aktif hem de aktif olmayan bileseni vardir [6].I¢ doniisiim,
uyarilmis haldeki bir atom c¢ekirdeginin alt atomik yoriingelerden birinde bulunan
bir elektron ile etkileserek ona enerji aktarmasi ve elektronun atomdan
yayinlanmasina sebep olmasi olayidir [7]. Rodamin boyalarin her bir N atomunda
sadece bir alkil siibstitiienti bagli iken veya amino gruplar sabitken aktiflesme islemi
olmaz. Bu boyalarin kuantum verimi oldukga yiiksektir ve sicakliga bagh degildir [6-
7]. Buna karsilik, her bir N atomunda iki alkil siibstitiienti bagli olan rodamin
boyalar1 molekiil i¢i ¢evrilme (aktiflesmis i¢ doniisiim) gosterirler. Aktiflesmis
islemin daha sonra aralarinda bir rotasyon olan amino gruplarindan ksanten halkasina
bir elektron transferi ile karakterize edilmistir. Aktiflesmis islemin floresans olmayan
biikiilmiis molekiil i¢i ylik transferi gecisi (TICT) ile iligkili oldugu goriiliir [8-
9].Aktiflesme islemi olmayan boyalarda biikiilmiis molekiil i¢in yiik transfer
durumunun enerjisi ilk uyarilmis singlet durumundan daha yiiksektir ve aktiflesmis
i¢ doniisiime sahip boyalarin enerjisinden daha diisiiktiir [1]. Aktiflesmis enerji
yayilimi, yayilim yapmayan ve hementemel hale donen biikiilmiis molekiil i¢i yiik
transferi gecisi durumunun oraniyla agiklanir [10]. Aktiflesmis islem, ¢oziiciiniin
yiiksek frekansli titresim modlan ile ciftlesmis C-H ve N-H gerilme modlarinin
enerji yayitlimim kapsar [1]. N-H titresim modlarinin hidroksilik ¢6ziiciilere karsi

elektronik enerji gecislerinde ¢ok etkili oldugu bulunmustur [2,3].


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_%C3%A7ekirde%C4%9Fi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron

1.3. Rodamin Boya Tiirleri

Rodamin B en ¢ok kullanilan rodaminlerdendir. pH ve ¢oziicii polaritesiyle ilging
davraniglar gosterirler. Asidik c¢ozeltilerde karboksil grubu protonlanmistir ve
rodamin boyalar1 katyonik formda bulunur. Bazik ¢ozeltilerde ayrilma olur ve

rodamin boyanin zwitteriyon formu olusur. Bu durum Sekil 1.2’de gésterilmistir.

\

~_N

katyonik zwitteriyonik lakton

Sekil 1.2. Rodamin B’nin Denge Formlar1

Negatif yik maksimum absorpsiyon ve floresansta hipsokromik kaymaya ve
Apprdegerindeki anlamli azalmaya neden olur. Negatif yiik ksanten kromoforunun
merkez karbon atomu iizerinde indiiktif etkiye sahip olmasina ragmen hem katyonik
hem de zwitteriyonik formlar ayn1 kromofor grubu paylasirlar. Kuantum verimindeki
kiiciik farkliliklar1 ve katyonik-zwitteriyonik formlar1 agiklamak icin spesifik boya-
coziicii etkilesimindeki farkliliklardan yararlanilir [11].Zwitteriyonik boyanin
kromoforunun i konjugasyonundaki diizensizliknedeniyle daha az polar olan organik
¢oziiciilerde renksiz olan lakton formuna tersinir olarak doniisiir.Sonug olarak,
rodamin laktonlarinin absorpsiyonu UV spektral bolgede gergeklesir ve floresans
kuantum verimi ile omrii ¢ok distiktir [2,12].Rodamin B ve Rodamin 101
laktonlarinin ¢ok diisiik kuantum verimi ve Omrii uyarilmis halde bir elektron

transferi reaksiyonuna baglanmistir. Zwitteriyonik formda boyanin uyarilmis hal ve

singlet-triplet halleri biiyiik bir yiik gegisi olusturur [12].

1.3.1. Rodamin B

Rodamin B (RB), “Rhodamine Basic Violet 10, Rhodamine 610” olarak

tanimlanmaktadir. Rodamin B suda yiiksek oranda ¢o6ziinebilen boyarmaddedir.



Bazik ozellik tasiyan bu boyar maddelerin, amfoterik 6zelligi de bulunmaktadir.
Boylece boyar maddelerin rengini veren kromofor gruplari molekiiliin katyon
grubunu olusturmaktadir.Boyar maddelerin kromofor gruplar1 kuinoid halkalarla (¢ift
bagli halkalara) baglanmaktadirlar. Boyar maddelerin baglanma egilimlerini
saglayan oksokromlar (renk artirici) da molekiillerde yer alan dimetilamino
gruplaridir.Rodamin B, ksanten kimyasal grubu ve fluoren alt grubunda olup ii¢ aril

halkanin ikisinde dimetiamino grubu, bir tanesinde ise karboksil grubu vardir.

ksanten

S0

fluoren

Sekil 1.3.Rodamin B’nin Kimyasal Yapis1
1.3.1.1. Rodamin B’nin Kullamim Alanlar:

Rodamin B, tekstil endiistrisinde, gida endiistrisinde, ila¢ endiistrisinde ve
mikrobiyolojik ¢aligmalarda renklendirici olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte
floresans etkisi nedeni ile suyollarin takibi amaci ile hidrojeolojik ¢aligmalarda
kullanilmaktadir [13]. Rodamin B, agizdan alindiginda veya deri ile temasi
durumunda insan ve hayvan sagligina zararli olabilecegini gostermistir. Deri ile
temas halinde ciltte, gozde ve solumada tahrislere sebep olmaktadir. Yapilan
deneysel calismalar kanserriski tasidigi, lireme ve sinir sistemini etkilemesinin yani

sira kronik zehirlenmelere sebep oldugunu gostermistir [14-16].
1.3.1.2. Rodamin B’nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Rodamin B’nin diger isimleri, Rhodamine 610, C.I. Pigment Violet 1, Basic Violet
10°dur. IUPAC adi [9-(2-karboksi-fenil)-6-dietilamino-3-ksanteniliden]-
dietilamonyum kloriirdiir. Molekiil formiilii C2gH31CIN2O3, molekiil agirligi 479,02
g/mol. Sudaki ¢oziintirliigii 50 g/L, etanoldeki ¢oziiniirliigi olduk¢a fazladir. Yesil
kristaller veya kirmizi mor toz seklindedir ve suda ¢oziildiigiinde kirmiz1 renk verir.

Amax 554 nm’dir [17].



1.3.2. Rodamin 6G Boyasinin Ozellikleri

Baz1 organik boyarmaddeler 1sima 6zelligi gosterirler. Yani tizerlerine diisen 15131
farkli bir renkte yeniden yayimmlamadir. Atomlarmin uyarilmis durumdan bulunma
stiresinin ¢ok kisa (saniyenin kesri kadar) olmasina ve yayimlanan 1s18in dar bir
bantta toplanmast miimkiin degildir. Buna karsilik, boyar maddelerin lazerlerde
kullanilmasimmin nedeni genis bir frekans bdlmesi i¢inde ayarlanabilme o6zelligi
gostermesidir.

Rodamin 6G, baska bir lazerle uyarilma sonucunda lazer etkisi gosterir. Turuncu sari
bir 151k yayar ve siirekli olarak calisan (15181 siirekli bir demet olarak veren) ilk
lazerin gergeklestirilmesinde yararlanilan boyar maddedir. Boylece frekansi
ayarlanabilen siirekli bir lazer demetinin elde edilmesi saglanmistir. Rodamin 6G’nin
ticari isimleri “Rodamin 590, R6G, Rh6G, C.I. Pigment Red 81, C.l. Pigment Red
169 ” seklinde de ifade edilebilir. Etanol ¢oziiciisiinde maksimum sogurma 530 nm,
maksimum floresans 556 nm’dir.Molekiil formiilii C,gH31N203Cl ve molekiil agirlig
479,01g/mol’diir. Molekiil formiilii Sekil 1.4’de goriilmektedir.Rodamin 6G, yliksek

kararliliga, yiiksek verime ve az masrafa sahiptir [18].

Sekil 1.4.Rodamin 6G’nin Molekiil Yapist

Rodamin 6G’nin floresans spektrumu uzun dalga boyunun absorbsiyon bandinin

ayna gortintiisiine benzemektedir [19].



1 n
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~ Rhodamine 6G emission

250 350 450 550 650 750
Wavelength (nm)

Sekil 1.5. Rodamin 6G’nin Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumu

Bununla birlikte, emisyon 6zellikleri, 1s1nimsal olmayanydntemlerin kinetikleri ve
cevresel faktorlerden Ornegin, ¢oziicii (¢oziicii-¢oziinen etkilesimi), polarite, pH,
sicaklik, boyanin konsantrasyonu gibi faktorlerden etkilenirler.Floresans 6zellikleri
ise, uyarilmis hal absorpsiyonu ve molekiiler floresansin kendiliginden olan
absorpsiyonundan etkilenir. Spektral, liiminesans ve lazer 6zellikleri ise ¢oziiciilerin
dogasindan etkilenirler [19-23]. Lazer boyanin konsantrasyonu boyanin lazer
etkinligini degistirir [21]. Rodamin 6G, parmak izi belirlenmesindeadli ve adli
olmayan olaylarda kimlik tespiti i¢in de kullanilir. Goériinmeyen parmak izleri,

gozeneksiz yiizeylerde 151k kaynagi kullanilarak yeri tespit edilir [24].

1.3.3.Floresein Boyasinin Ozellikleri

Floresein,teknik uygulamalarda biiyiik bir ¢esitlilik saglamasindan dolay: énemli bir
ksanten boyadir.Floresein, goriiniir bolgedeki genis absorpsiyona ve yiiksek kuantum
verimine sahiptir. Bu nedenle, konjugatlarda, fonksiyonel biyomolekiillerde ve
biyolojik bilimlerde florofor olarak kullanilir [25,26].Daha lipofilik (apolar) alkil
tiirevleri, ester, eter tiirevleri biyolojik sistemlerde floresans prop olarak kullanilir
[27].Floresein ve alkil tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri ¢evresine baglidir. Farkli
ortamlarda floresein ve alkil tiirevlerinin farkli formlar1 vardir. Cesitli absorbsiyon
spektrumlari, floresans spektrumlari, kuantum verimi ve omiirleri, hidrojen baglama
giicii [28], ¢esitli pH [29] ve ortamin polaritesinden [30] etkilenir.Bu nedenle,
floresein ve alkil tiirevleri misellerde prob olarak kullanilabilir.Floresein ilk defa

1871 yilinda Nobel o6diillii kimyaci1 Albert Baeyer tarafindan sentezlenmistir.



Oftalmik(goze ait) incelemelerde floresein kornea epitelinde fiziksel kirilmalari
tespit etmek icin kullanilir. Floresein yiiksek konsantrasyonlarda turuncu,
seyreltilmis konsantrasyonlarda yesil goriiniir.Saglam bir kornea epiteli yiiksek yag
icerigine sahiptir ve floresein penetrasyona dayanir ve renkli degildir [31].Floresein
kat1 halinin ti¢ tautomerik formlar1 vardir; kinoid, zwitteriyonik ve laktik formlarinda
farkli  renkler gosterirler [32]. Bu formlarin molekiil yapilar1  Sekil

1.6’daverilmektedir.
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kinoid formu zwitteriyonik formu laktoid formu

Sekil 1.6. Floreseinin Formlari

1.4. Literatiirde Rodamin Tiirevlerinin Sentez Calismalari

1.4.1. Rodamin Boyalarin Modifikasyonu

Floresans prop olarak kullanilan rodamin tiirevlerinin ii¢ tip modifikasyonu

Ongorilmistiir:

1- Ksanten molekiiliiniin 3 ve 6 pozisyonlarindaki amino gruplarinin
modifikasyonu,
2- Karboksifenil halkasinin 4” ve/veya 5" konumlarindaki modifikasyonu,

3- 2" Konumundaki karboksilik asit grubunun modifikasyonu (Sekil 1.1).

Bazi durumlarda rodamin tiirevleri fonksiyonlastirilmigreaktifler kullanarak
kondenzasyon reaksiyonuyla dogrudan hazirlanabilir. Buna ragmen bazi
calismalarda ticari olarak temin edilebilen rodamin boyalarin modifikasyonu gerekir.
Tablo 1.1°de ticari olarak temin edilebilen rodamin boyalari yer almaktadir [1].Rho

B ve Rho 6G en ucuz ve bir¢ok uygulama i¢in en ¢ok tercih edilen boyalardir.



Tablo 1.1. Ticari Olarak Temin Edilebilen Rodamin Boyalar

Rho B Rho 101
Rho 6G Rho 110
Rho 19 Rho 116
Rho 123

1.4.1.1.Ksanten Halkasindaki Amino Gruplarmin Modifikasyonu

Amino grubunun fonksiyonlastirilmas: boyalarin fotofiziksel 0Ozelliklerini de
degistirir. Hatta bazi1 durumlarda floresans kaybina neden olur. Bu 6zellik latent
(gizli) floroforlarin sentezi i¢in Onemlidir. Atomik olmayan floroforlarin toplu
floresansi biyolojik deneylerde onemli bilgileri engelleyebilir [1].Enzimatik aktivite
caligmalarinda [33-42], canli hiicrelerde organometalik kataliz [43], biyomedikal
goriintiileme [42] ya da kiiglik molekiillerin (tiyoller) [44] canli olarak tespitinde
latent floroforlar olarak kullanilmak {izere bir ¢ok yeni rodamin tiirevleri
sentezlenmistir.Rodamin boyalar arasinda bu amag i¢in en ¢ok kullanilan Rodamin
110’dur. Ciinki, alkil grubutasimaz ve dolayisiyla amino gruplari kimyasal
reaksiyonlara daha agiktir. Bunlar bir acil kloriir veya karboksilik asit ile karbodiimid

kullanarak yapilan reaksiyonlar1 ile modifiye edilir. Sekil 1.7°de goriildigi gibi



Rodamin 110’un simetrik ve asimetrikmodifikasyonunun her ikiside bu prosediir

kullanilarak yapilabilir [1].
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a) X=Cl, baz Q (0]

b) X=0OH, baz, karbodiimid

Sekil 1.7.Rodamin 110’ un Simetrik ve Asimetrik Modifikasyonu

Her iki amino gruplarinin modifikasyonundan kaynaklanan istenmeyen sterik
etkilesimler fenolik oksijenin niikleofilligini artirmaya ve lakton olusuma yol agar.
Bunun sonucu olarak, kromoforun konjugasyon sistemi bozulur ve rodamin tiirevi
floresans 6zelligini kaybeder [1]. Rodamin 110, serin proteaz ve kaspaz tahlilleri i¢in
sentetik florejenik amid substratlari hazirlanarak kullanilmistir. Sentetik substrat

olarak kullanilacak olan profloroforun sahip olmasi gereken iki 6zelligi vardir:

1) Kolay tespit edilebilirligi,
2) Ayrilan bagin yiiksek reaktivitesi.

Rodamin 110, sentetik substrat olarak kullanmak adina miikemmel bir aday olarak
gosterilmistir.  Yiiksek floresans oOzelligine sahip olan boya substrat olarak
kullanildiginda floresans ozelligini kaybeder ve elektromanyetik 1511 spektrumun
VIS bolgesinde absorplar ve yayar. Amit baglar1 ayn1 zamanda ¢ok iyi ayrilan bir
gruptur. Amit baglarinin ayrilmasiyla konjugasyon derecesinde biiyiikk bir artis
olur.Bu nedenle, Rodamin 110 boyasmin birgok bissiibstitiie peptit tiirevleri

sentezlenmis ve enzimatik aktivite c¢alismalarinda kullanilmistir [33,34,36,45].



Ormegin, Yatzeck ve arkadaslari, sitokrom P450 aktivite tahlilleri i¢in Rho 110 tiirevi
florejenik prob hazirladilar [46].

1.4.1.2. Karboksifenil Halkasinin Modifikasyonu

Rodamin boyalarinin 3" ve 6" konumlarinda sterik engel vardir. Bu nedenle sadece 4’
ve 5 konumlarinda reaksiyon verebilir. Ticari olarak temin edilen rodamin
tiirevlerinin bir veya her iki konumunda da kimyasal reaksiyonun olmasiigin reaktif
bir grup vardir.Rodamin 101, Siilforodamin B, Rodamin 110’un siiksinimidil esteri,
izotiyosiyanat ve maleimid tiirevleri boya etiketleme prosediirleri i¢in satin alinir.
Bunlar pahali olmasina karsin literatiirde kolay bulunabilir ve biyomelekiiller, diger
bilesiklerin floresans etiketlenmesi igin kullanilmigtir.Genel olarak, konsantre H,SO4
varhginda islevsellestirilmis  ftalik  anhidrit ile = N-alkil-m-aminofenoller
kondenzasyonu ile sentezlenmistir [1].Siiksinimid ester tiirevlerinin sentezi, N-
hidroksi siiksinimid ile metilik anhidritin esterlesme reaksiyonu ile 4°-5’
karboksirodamin boyasinin hazirlanmasini igermektedir.ilk olarak Menchen ve Fung,
tetra metil rodamin ve Rodamin 101 kullanarak siiksinimidil tiirevlerini sentezledi
[1].

Cruickshank ve Bittner, Rodamin 110 tiirevlerini sentezlemek amaciyla N-N'-
diizopropilkarbodiimid ve N-hidroksisiiksinimid kullanarak iki adimda reaksiyonu
gerceklestirdi ve niikleotidleri etiketlemek igin kullandilar [47]. Kondenzasyon
reaksiyonu ile 4°,5” izomerlerin her ikisinin de elde edilmistir.Bu nedenle, izomerik
olarak saf boyalar1 hazirlamak icin izomer karisimi ayrilmalidir. Saflagtirma islemi
genelde esterlesme reaksiyonundan 6nce yapilir. Rodamin boyalarin katyonik olmasi
ve iki yap1 arasindaki asir1 benzerlik nedeniyle, iki izomerin ayrigmasi uzun ve
zahmetli saflagtirma prosediirlerini gerektirir.Diger taraftan izomerik olmayan saf
boyalarin kullanilmasi bazi uygulamalarda birtakim problemler ortaya ¢ikarir.Bu iki
izomerin farkli gruplardan ve farkli oranlarda elde edilmesi muhtemeldir. Bu nedenle
stirekli dogru sonuglara ulagsmak zor olabilir [48]. Bu problemi onlemek amaciyla
Corrie ve Craik c¢aligmalar yapti. ilk adimda m-dimetilaminofenolden 1 mol
kullanildi ve benzofenon tiirevi elde edildi. Ikinci adimda nitro grubu indirgendi ve

ortaya ¢ikan amino gruplari korumaya alindi. Beklenen rodamin yapisi, li¢lincli
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adimda kataliz varliginda m-dimetilamiofenoliin bir esdegeriyle reaksiyona
sokularak elde edildi [1].

Sekil 1.8.Corrie ve Arkadaslarinin Sentezledigi Rodamin Tiirevi Boyarmadde

Jackson ve arkadaslari tarafindan, Siilforodamin boyalarin fonksiyonlandirilmalari
icin metot Onerildi. Siilforodamin B ve Siilforodamin 101 boyalarinin her ikisini
kullanalarak, fosforozoksi kloriir varliginda siilfonil gruplarindaki siilfonat
gruplariin tasinmasiyla reaksiyon gergeklestirildi. Bu tiirev daha sonra bir amino
tirevi elde etmek i¢in bir diamin ile reaksiyonu yapildi. Amino tlirevi de uygun
reaktifler kullanarak baska fonksiyonlara tiirevlendirilir. Bu yontem kullanilarak
siilforodamin B ve 101’in tiyoller, acil halojeniirler, ftalimidler, hidrazitler, siilfonil
halojentirler ve maleimid tiirevleri hazirlandi. Bu yontem 6nemli bir dezavantaja da
sahiptir. 2° veya 4’ konumunda siilfonilkloriir meydana gelebilir ve izomer

karisimlari elde edilir [49].

1.4.1.3. Karboksilik Asit Grubunun Modifikasyonu

Cincotta ve Foley, Rodamin B’nin karboksilik asit grubunun amitlesmesi ic¢in bir

metot onerdiler. Bes adimdan olusan karisik bir yontemdir. Bunlar,

a) Rodamin B etil ester ile bir alkil veya fenilaminin reaksiyonu,
b) Glasiyal Zn/asetik asit ile indirgemesi,

€) Olusan amitten giiglii bir baz ile proton ayrilmasi, (BuLi)

d) Akrilat bir madde ile reaksiyonu,

e) Loko(leuco) formunun yiikseltgenmesi ile istenen boya meydana gelir.
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Sekil 1.9.Cincotta ve Foley’in Sentezledigi Rodamin Tiirevi Boyarmadde [83]

Mayer ve Obelinner, POCI; ile Rodamin 6G’nin alkil kloriir olusumuyla

benzilaminle reaksiyonunu igeren bir yontem buldular [84].

SR
HN Oy NH
I
o)
0. _O N
IR C R

Sekil 1.10.Mayer ve Obelinner’in Sentezledigi Rodamin Tiirevi Boyarmadde

Arnost ve digerleri, ikincil aminleri baglamak icin bir yontem onerdiler. Karboksilik
asit grubunu aktive etmek i¢in difenil fosforil azit kullandilar [50].

Grechishnikova ve arkadaglari, DCC varliginda, Rodamin 101 ve bisteroid diol
tiirevinin reaksiyonu araciligtyla ester konjugatint hazirladilar [51].

1997 yilinda Czarnik grubu tarafindan bildirilen 6ncii ¢aligmalar sonrasinda, 20 tane
farkli rodamin tiirevlerinin sentezinde daha 6nemli gelismeler ortaya cikmustir.
Spirolaktam floresans ozellik gostermez ancak amit halkasi agildiginda rodamin
boyalar floresans 6zellik gosterir. Rodamin boyalarindaki bu siire¢ metal iyonlarinin
kemosensor kavraminin daha cazip oldugunu gdstermistir. Rodamin B tiirevinin

spirolaktam halka acilmasi yontemi Sekil 1.11°de gosterilmektedir.

12



Sekil 1.11. Rodamin B Tiirevinin Spirolaktam Halka Agilmas1 Y6ntemi

Czarnik ve arkadaslari, dikloretanda POCI; ile Rodamin B’nin reaksiyonuyla
rodamin B hidrazit sentezlediler ve saflastirmadan susuz hidrazin ile reaksiyona

soktular. Cu(II) i¢in kemosensor olarak kullanilabilir [52].

N [
A OS
Q N—NH,

O

Sekil 1.12. Czarnik ve Arkadaslarinin Sentezledigi Boyarmadde

Birkag yil sonra, Yang ve arkadaglari ayn1 molekiilii geri sogutucu altinda metanolde
rodamin B ile hidrazin hidratin tek asamali reaksiyonuyla sentezlediler. Bu
peroksinitritin belirlenmesi igin florojenik prob olarak kullanma ihtimalini gosterdi.
Bundan sonra, rodaminlerin 2 tiirevlerinin kemosensor olarak kullanimi ile ilgili
yaymlarda biyiik bir artis gozlendi [53].Sadece rodamin hidrazit tiirevleri degil,
bundan bagka aldehitler [54,55], ketonlar, glukoz-aldoz [56], izosiyanatlar veya agil
kloriir [57] fonksiyonel gruplariyla reaksiyona girerek tiirevlendirilebilir. Ayni
zamanda rodamin tiirevleri ile benzoik hidrazit [58], hidroksilamin [59], o-metil
hidroksilamin [60], 3-aminopropil-trietoksisilan [61], 2-aminopridin [62], 2-
bromoetilamin [63], etilendiamin, dietilentriaminile ayn1 sentetik yol ile
kemosensorler hazirlandi.Boylece son yillarda, yeni rodamin bazli kemosensorler
Pb(11) [64], Fe(ll) [60], Ag(l) [65], Cu(ll) [1], Hg(II)’nin [56] hipoklorit anyon [57]
ve hipoklor6z asit [66] gibi hiicre i¢i pH [58] da canli iginde degerlendirilmesi igin

stirekli olarak gelistirilmistir.Buna ek olarak, iki atomlu florofor diger floroforlar gibi
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(naftalimid, dansil kloriir, BODIPY ve floresein) floresans rezonans enerji
transferinde verici olarak davranirlar. Bu amagla dondr olarak davranan
kemosensorler sentezlenmistir.Belirli bir miktar metal iyonu ilave edildikten sonra
(Cr(111), Cu(ll), Hg(ll)) spirolaktam halka agilma islemi gerceklesir. Doner

uyarildiginda rodamin emisyonu goriilmektedir.
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Sekil 1.13.Cr(IIT) Kemosensor Sekil 1.14. Cu(Il) Kemosensor

Sekil 1.15.Hg(Il) Kemosensor [67]

Diger taraftan, bu yontem kullanilarak kati destekli kemosensorler hazirlanabilir.
Kim ve arkadaslari, Cu(Il) i¢in platin film ile immobilize edilmis rodamin bazl

kemosensorlerle ¢calismiglardir.
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Sekil 1.16. Platin Film Immobilize Edilen Cu(II) Kemosensor [68]

Adamczyk ve arkadaslari, birincil aminler ile 2’ -esterlerinin dogrudan reaksiyonuyla

rodamin konjugatlarini hazirlamak i¢in bir yontem 6nermislerdir.

Rho 6G: Ry=Et, R;=Me
Rho 110: Ry,R4=H
Z=gesitli aminler

Sekil 1.17. Adamczyk ve Arkadaslar1 [69]

Bilim adamlari, alkil olmayan veya mono-N-alkil rodamin ester tiirevlerinin 9-
konumunda primer aminlerle tersinir reaksiyonunu onerdiler.Onerilen reaksiyon

semasi Sekil 1.18’deverilmektedir.

Sekil 1.18. Alkil Grubu igermeyen veya mono-N-alkil Rodamin Boyalar ile Primer

Aminlerin Reaksiyonu
Rodamin ester veya amin substratin asiris1 kullanilarak da ¢esitli Rho 110 ve Rho 6G
konjugatlar1 hazirlandi. Basit aminlerle reaksiyon gergeklestirildi ve amin sinirlayici

reaktif olarak kullanildi. Bu basit aminler; 1-(4-aminofenil)-etilamin, 4-

15



aminometilpiperidin, 4-aminobiitanol ya da daha karmasik olan lisin, normetanefrin,
amino grubu igeren steroidlerdir. 1 esdeger gram sayisi (eq) rodamin ester basina, 3
esdeger gram sayist amin kullanildi ve reaksiyon 12 saatte tamamlandi. 1 eq (esdeger
gram sayisi) amin basina, 2 eq (esdeger gram sayisi) rodamin ester kullanildiginda 96
saat siiren reaksiyon sonunda daha yiiksek verime ulasildi [1].Daha sonra Afonso ve
arkadaslar1 ve Nguyen ve Francis rodamin 2’-ester ve 2’-amit tiirevlerinin
hazirlanmasi igin metot bildirmislerdir [70,71].Rodamin 6G laktonu pirolizle
(1sitarak parcalama) elde edilmistir. Asetonitrilde bir miktar katalitik Nal ve DIPEA
(N,N-Diizopropilethilamin)varliginda aktif alkil halojeniirlerle geri sogutucu altinda
reaksiyon gergeklestirilmistir. Olusan {irtin Sekil 1.19°da verilmistir. Yiiksek

verimlerde ester tiirevi olusumuna ve lakton halka ac¢ilmasina neden olur.

2 X: anyon
o’ Z Ng Vveya 3
o
R
R: cesitli alkiller

Sekil 1.19. Olusan Uriin

Rodamin boyalarin tersiyer amit tiirevlerinin hazirlanmas: igin bir ydntem
gelistirilmigtir [1]. Rodamin boyalarin sekonder amitleri, metal katyonlarin varlig1 ve
asidik kosullar disinda genellikle floresans yapmayan spirolaktamlar olarak
bulunurlar.Bu durum rodamin boyalarin sekonder amitlerin biyolojik deneylerde
kullanilmasini engeller. Bundan dolayi, bilim insanlari, Rodamin B piperazin amit
tiirevlerini sentezlediler. Bunun i¢in Rodamin B laktonunun, 4 esdeger gram sayisi
piperazin ve 2 esdeger gram sayist AI(CHs)s varhiginda diklormetan ortaminda 24

saatte reaksiyonu gergeklestirildi [1]. Sekil 1.20°de sentez semasi verilmektedir.
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Sekil 1.20. Rodamin B Piperazin Amit Tiirevinin Sentezi

Daha sonra, Rodamin B’nin sekonder amin gruplari, diger fonksiyonel gruplara
aminlerin alkilasyonu yoluyla doniistiiriildii [71]. Ornegin, tiitin mozaik viriisii

yiizey degisimi igin ve polimerlerin boya etiketlenmesinde kullanilir [1].
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Sekil 1.21. Olusan Uriinler

Bunun i¢in, Geng ve arkadaglar1 rodamin etiketli glikopolimer hazirlanmasi i¢in bir
metakrilat monomer tiirevi sentezlemistir [72]. Laboratuvarda tersinir eklenme-
parcalanma zincir transferi (RAFT) polimerizasyonu yontemiyle zincir transfer
maddesi olarak kullanilmak iizere bir rodamin etiketli ditiyobenzoat hazirlandi.
Nguyen ve Francis, Rodamin 6G ve Rodamin 101’den gelen piperazin amit tiirevleri
hazirlandilar. Diisiik verimler elde edilmistir ve bu tiirevlerin saflastirilmasinin
oldukg¢a zahmetli ve verimsiz oldugu gortilmistiir [1].

Bossi ve arkadaglari, HATU ile karboksilik grubunu aktif hale getirerek yiiksek

verimlerde Rodamin 101’°in amit tiirevlerini hazirladilar [3]. HATU; uranyum tuzlari
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ailesinden bir baglayici peptit reaktifidir ve baglanmanin sterik engelden dolay: giic
oldugu durumlarda ¢ok etkindir [73]. HATU’ ’nun molekiil yapist Sekil 1.22°de

verilmektedir.
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Sekil 1.22. HATU Molekiil Yapist

Sekil 1.23. Bossi ve Arkadaglari

1.5. Krom

1.5.1. Kromun Tarihgesi

Krom tarihi ¢ok eski olmayan bir metaldir. Sibirya’da bulunan cevher drnegindeKi
kromu, 1797°de Fransiz Kimyaci Louis Nicolas Vauquelin tarafindan bulunmustur
[74].1809 yilinda, aliiminotermik reaksiyon ile krom cevherinden ilk krom metali
elde edilmistir.1820 yilinda boya endiistrisinde krom ilk defa katki maddesi olarak
potasyum bikromat seklinde kullanilmistir.1865 yilinda ilk defa c¢eligin igerisinde
krom kullanma patentinin alindigi goriilmiistiir.1879 yilinda Fransa’da refrakter
sanayiinde,1884 yilinda deri sanayiindekullanimma baslandig1,1893 yilinda ilk
ferrokromun elde edilmesi ile ticari olarak Amerika’da 1897 yilinda yiiksek karbonlu

ferrokromun iiretildigi, 1912 yilinda Ingiltere’de ilk paslanmaz celigin elde edildigi
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ve 1913  yilimda  ilk  ticari  {retimine  gecildigi  goriilmektedir.
1913°delngilizbilimadamiHarryBrearleytopnamlusu
dokimiindekullanilacakgelikleriizerindearastirmayaparkenbiitiingeliklerinbi
rkacidisindapaslandiginigérmiistiir ve incelediginde

iclerinde%14oranindakrombulundugunusaptamistir [75].

1.5.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik tabloda 6A grubunda yer alan kromun atom numarasi 24, elektron dizilimi
[Ar]3d°4s"dir. Bu elementin s yoriingesinde iki elektron bulunmasi gerekirken bir
elektronu vardir. Bunun nedeni, kiiresel simetri 6zelligi gostermesidir. Bu durumdaki
atom daha karalidir [76]. Hava ile temas1 halinde olduk¢a dayaniklilik goésterir.
Kromun Cr2+, Cr3+ve Cr6+olmak tizere ¢ farkli degerlikli atomu vardir.
Dogada en ¢ok bulunan ve en karali olan Cr3+iyonudur [74].Krom, yiiksek
sicaklikta su buharini ayrigtirir. HC1 ve H,SO,4 gibi yiikseltgen olmayan asitler,
kroma sogukta yavas, sicakta ise sicaklifa ve asidin derisimine bagli olarak hemen

etki eder,hidrojen ¢ikisiyla da agik mavi renkteki Cr(11) iyonunu verir. Cr(ll) iyonu,

hava oksijeni ile yesil renkteki Cr(III) iyonuna dondisiir.
ACr % + 0y + 4H" — 4Cr** + 2H,0

Sicak ve derisik siilfiirik asit kroma kiikiirt dioksit c¢ikisiyla etki eder,
Cry(SOy)s(krom (II) siilfat)verir. Krom isitildiginda klor, oksijen, azot, kiikiirt ve
karbonla birlegerek CrCls, Cr,O3, Cry(SO4)s3, CrN ve Cr,Cs verir [76].
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Tablo 1.2. Kromun Ozellikleri

KROM
Sembolii Cr
Atom numarast 24
Atom kiitlesi 51.9
Elektron dizilisi [Ar] 3d° 4s
Degerligi +6,+3,+2
Erime noktasi(°C) 1875
Kaynama noktasi(°C) 2665
Oz kiitlesi (g/cm® ) 7,19
Iyon yaricapi(A°) 1,18
Atom yarigapi(A°) 1,30
Birinci iyonlasma enerjisi (kcal/mol) 156
Elektronegatifligi 1,6
Erime 1s1s1(kcal/mol) 3,30
Buharlasma 1s1si(kcal/mol) 72,97
Ozgiil 1s1s1(cal/g/°C) 0,11
Elektrik iletkenligi 0,078
Is1 iletkenligi 0,16
Atom hacmi(w/d) 7,23

1.5.3. Kullanim Alanlar1

Krom,yer kabugunda, deniz suyunda ve havada bulunmaktadir. Yer kabugunda 100
ppm, deniz suyunda 2.10* ppm, havada sanayiinin sebep olmasiyla beraber 10
ng/m3konsantrasyonlar1nda krom bulunmaktadir. Ziimriit (Be3zAl,SigO15) ve yakut
(Al,03) gibi degerli taslara renk veren de krom metalidir. Gok tasi ve gilines
spektrumunda da kroma rastlanmaktadir [77]. Krom, metaliirjide sanayinde
kullanilir. Metalurji sanayinde krom; ferrokrom, ferro-siliko-krom, krom bilesikleri,
ekzotermik krom katkilari, diger krom alagimlart ve krom metali seklinde tiiketilir.
Kimya sanayide, galvanik, refrakter, pigmentler, deri endiistrisi, oksidatif boyama ve
sogutma su kuleleri gibi ¢esitli endiistriyel basamaklarda trivalent veya alt1 degerlikli

tuzu olarak kullanilir [78]. Siilfirik asitli krom trioksit elektrolit ¢ozeltisi ve kursun
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anot kullanarak gergeklestirilen krom kaplama, demir ve celigin dayanikliligini
artirmak iginyapilir [77].Demir, nikel, mangan ve aliiminyumla onemli alasimlar
yapar, metal alasimlandirmada da kullanilir. Boya, ¢imento, kagit, kauguk ve diger
malzemeler i¢in pigment olarak kullanilmaktadir [79].Cr(Ill) oksit pigmentleri,
yaygin olarak yesil boya vermek iizere dovmelerde (tatoo) kullanilmaktadir
[80].Cr(I1) oksit pigmentleri ise katalizér olarak, Cr(VI1) oksit de video ve veri
saklamada kullanilir [77].Yiiksek reaktif kirletici, madencilik, tekstil boyama, kromat
hazirlanmasi, kereste isleme gibi ¢esitli alanlarda da kullanilir [81]. Krom c¢elige
sertlik, kiritlma ve darbelere karsi direng, asinma ve oksitlenmeye karsi koruma
saglar. Krom kimyasallar1 paslanmay1 6nleyici 6zellikleri dolayisiyla ucgak ve gemi
sanayinde yaygin olarak, Kimya endiistrisinde de sodyumbikromat, kromik asit ve
boya hammaddesi yapiminda, seramikler, parlatici geregler, katalistler, boyalar,
organik sentetikler, konserve yapma ajanlari, su isleme, sondaj camuru ve diger
birgok alanda tiiketilir. Ayrica, kromun c¢esitli alagimlari mermi, denizalti, gemi,
ucak, top ve silahlarlan ilgili destek sistemlerinde kullanilir. Kromun siiper alasimlari
yiksek 1siya dayanikli randimani yiiksek, tiirbin motorlarinin yapiminda da
kullanilmaktadir [82].Krom savunma sanayinde de kullanilir.Konvansiyonel

silahlarin tiretiminde kullanilmaktadir [74].

1.5.4.Kromun insan Viicuduna Etkileri

Cr(Il) iyonu, insan ve hayvanlar i¢in 6nemli bir besin maddesidir. Karbonhidrat,
lipit, protein ve niikleik asitlerin metabolizmasinda 6nemli bir rol oynar [83]. Bu
iyonun eksikligi, glikoz seviyelerindeki rahatsizliklara ve diyabet, kardiyovaskiiler
gibi hastaliklara neden olur [84]. Bu nedenle Cr(III)’iin yiiksek seviyeleri hiicresel
yapilar1 etkileyebilir [85].Cr(IIT) asir1 tiikketimi ile DNA’ya baglanabilir, hiiceresel

yapilar1 olumsuz etkileyebilir ve hiicresel bilesenlere zarar verebilir [86,87].
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Sekil 1.24. Cr(VI)’nin Hiicereye Giris Mekanizmasi [88]

Cr(IIT) insan yasami i¢in gerekli iken, Cr(VI) daha yiliksek oksidasyon basamagina
sahip oldugu igin zehirli ve mutajeniktir [89].Cr(VI), DNA bilesimine tepki
gostermez ama DNA’nin baglarimi kirar. Kromatin hiicre ig¢inde Cr(IIl)’e
indirgenmesi bunun sebebi olarak gorilir. Cr(IIl), baglar ve tuzlar yardimiyla
kompleks iyonu meydana getirir. Bu Cr(IIl) akimi DNA’da yapisal bozukluklara yol
acar ve DNA sentezlenmesini etkileyebilir [77]. Cr(Ill) iyonuna yiiksek

konsantrasyonlarda alinirsa, enzimatik aktivetelerde olumsuz etkileri vardir [90].

1.5.5. Kemosensorve Prob

Cr(Ill), endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucunda c¢evrede toksik diizeylerde
olmasi nedeniyle endise uyandirmaktadir [91]. ABD Cevre Koruma Ajansi (US
EPA), krom tiirini mutajenik ve karsinojenik madde olarak kabul etmistir.
Dolayisiyla, ¢evresel ve biyolojik 6rneklerde Cr(III) varligini tespit edebilen analitik
bir yontem gelistirmeye ihtiyag duyulmustur [92].Sensor (algilayici); otomatik
kontrol sistemleri i¢in duyu organi niteligi tasiyan, kimyasal ve fiziksel biiytiklikleri
elektrik sinyaline doniistiirerek algilanmasini saglayan diizeneklere denir [93].
Kemosensorler, biyolojik belirtecler ve cevre kirleticiler dahil olmak {izere birgok
farkli molekiilleri tespit etmek i¢in kullanilabilen giiglii analitik araglardir [94]. Son

zamanlarda Cr(IIl) icin bir dizi floresans kemosensorler Onerilmistir. Bunlar;
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fenantren [95], tiazolotiazol [96], ftalimid [97], floranten [98], karbazol [99] gibi
floroforlardir.Prob ise; kimyasal siireclerde yalnizca analite duyarli olan ve
sensoOrlerin ana kismini meydana getiren bolimdiir.

Bu tez ile gelistirilen yontem de; Cr(IIl) igin spesifik bir prob gelistirilmistir. Tez
caligmasinda sentezlenen BDAS ligandi yalnizca Cr(l11) i¢in duyarlidir.

1.5.6.Tiirleme

Analizi yapilacak orneklerde bulunan bir elementin farkli fizikokimyasal yapilarinin
tayin edilerek, toplam derisimlerinin belirlenmesine tirleme adi verilir. [UPAC’1n
tanimina gore ise tiirleme, analitin atomik ya da molekiiler formlarmin belirlenmesi
islemidir.Eser elementlerin tiirlemesi, metal iyonunun toksisitesi, yiikseltgenme
basamaklarina ve derisimlerine bagl olarak degisir. Bu nedenle, her bir tiirlin
oksidasyon basamaklarinin ayri ayri tayin edilmesi gerekir. Cr(l1l) ve Cr(VI)’nin
Ozellikleri de birbirinden farklidir. Cr(IIl), canli organizmasi i¢in énemli bir eser
element iken, Cr(VI) toksik ve kanserojendir. Krom tiirlerinin farkli etkilerinden
dolay1 cevresel ve biyolojik 6rneklerde krom tiirlerinin ayr1 ayri tayin edilmesi de
cok onemlidir. Literatiirde yer alan ilk tlirleme ¢alismas1 1954 yilinda deniz suyunda
bulunan eser elementlerin biyokimyasal ¢evrimini incelemek amaciyla yapilmstir.
[100]. Cr(VI)’nin ¢ok toksik olmasi nedeniyle, gergek ¢evresel etkisini belirlemek
icin toplam krom o&lgiimii kullanilamaz. Boylece, ¢evre orneklerindeki krom
tirlemesi kirlilik seviyelerini dogru degerlendirmek i¢in gereklidir [101].Cr(VI)’nin
zararl etkilerinden dolay1, ¢esitli kurumlar tarafindan su ve gidalarda bulunabilecek
krom miktarlar1 i¢in smir degerler konulmustur.Tiirk Standardlarina gore igme
suyunda bulunmasina izin verilen maksimum Cr(VI) derisimi 50 pg/L’dir [102].
Diinya Saglik Orgiitince (WHO) igme suyu i¢in Cr(VI) smir degeri 50 pg/L
verilmistir [103]. Amerika Cevre Koruma Teskilat1 (EPA) tarafindan igme suyu i¢in
belirtilen deger Cr(II) i¢in 74 pg/L, Cr(VI) igin 11 pg/L iken, Amerika Besin ve ilag
Kontrol Teskilati (FDA) tarafindan besinler ile birlikte giinliikk alinmasina izin
verilen toplam krom miktar1 ise 0,012 mg olarak belirlenmistir [100]. Saglikli bir
yasam igin gilinliik alinmas1 onerilen miktar ise yetigkinler i¢in 50-200 pg kadardir
[104].Kromun toksitesindeki farkliliklar her bir miktarin tayini igin hassas ve

giivenilir yontemlerle krom tiirlerinin toplam krom ol¢iimii daha 6nemlidir [105].
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Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) [105], indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) [106], indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi (ICP-MS) [107],elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
(ET-AAS) [108] ve liminesans spektroskopisi [109] gibi pek ¢ok analitik teknikler
kromu tayin etmek i¢in kullanilmistir. Ancak bu teknikler sadece toplam kromu
belirlemek i¢indir. Birkag¢ ek islemlerle her tiirii belirlemek amaciyla ve farkli krom
tirlerini ayirmak igin yontem gelistirilmistir. Bunlar sivi-sivi ekstraksiyon [110], kat1
faz ekstraksiyonu [111], kenetleme regineleri kullanarak kati faz ekstraksiyonu [112],
birlikte ¢okeltme [113], HPLC [114], elektromembran ekstraksiyonu [114],

kronoamperometrik biyosensorler [115] ve bulanma noktasi [108] olarak verilir.

1.5.7. Literatiirde Yer Alan Krom Tiirlemesi Calismalari

Leyden ve arkadaslari, sularda bulunan Cr(ll1) ve Cr(VI) tiirlerini ayr1 ayri tayin
etmistir. Cr(VI) dibenzilditiyokarbamat ile, Cr(lll) ise Fe(lll) hidroksit ile
coktiiriilerekfiltreden gegirilmis ve filtrelerde bulunan her bir ¢okelegin krom igerigi
enerji ayirmali X-11n1 spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir [116].

Usda ve arkadaslari,pH 11°de Cr (III)’4, pH 5,7’de Cr(IIl) ve Cr(VI)’y1, hafniyum
hidroksit ile birlikte c¢oktiirme teknigini kullanaraktayin etmislerdir. Su
orneklerindeki Cr(Il1l) ve Cr(VI) tayinlerini ise GFAAS ile gergeklestirmislerdir
[117].

Hirata ve arkadaglari, krom tiirlerini birbirinden ayirt etmek i¢in, adsorbsiyona dayali
kolon zenginlestirmesi yontemini kullanmiglardir. Muromac A-1 reginesi ile
hazirladiklar1 kolonu kullanarak, kolonda tutunan Cr(l11), on-line olarak ICP-MS
cihazina gonderilmis ve derigimi tayin edilmistir. Hidroksilamin ¢ozeltisi ile Cr(\V1),
Cr(Ill) formuna indirgenmis ve toplam krom miktar1 hesaplanmistir. Gelistirilen
yontem deniz suyuna uygulanmistir ve deniz suyunda bulunan Cr(lll) ve toplam
krom tayini gergeklestirilmistir [118].

Narin ve arkadaslari, kromun tiirlemesi ig¢in kati faz ekstraksiyonu yontemi
gelistirmigler. Cr(\VI1), APDC ile komplekslerine doniistiiriilerek, Ambersorb 563
dolgulu mini kromatografik kolondan gegirilerek Cr(VI)’nin tutunmasi saglanmistir.
Tutunan Cr(VI)’y1 asetonda 1 M HNOs ile adsorplayarak alevli AAS ile tayin
etmislerdir. Cr(III)’@t H,O, kullanarak Cr(VI)’ya yiikseltgedikten sonra, toplam krom

24



farkindan bulunan Cr(VI)’nin degerini ¢ikarip, Cr(Ill) derisimini hesaplamiglardir.
Gelistirilen yontemi atik sulara uygulamislardir [119].

Kabay ve arkadaslari,hidrofobik stiren divinil benzen polimeri olan Diaion HP-20
recinesi ile hidrofilik metakrilik bazli polimer olan Diaion HP-2MG polimer
matrikse ¢oziicliniin emdirilmesiyle hazirladiklart adsorbanlari, sulu ¢ozeltide
bulunan ~ Cr(VI)’min  uzaklastirilmasinda  kullanmiglardir.  Bu  reginelere
trikaprilmetilamonyum kloriir(Aliquat 336) ligantin1 emdirerek pH 4’de Cr(VI)’nin
tayin edilmesinde kullanmiglardir. Coziicii emdirilmis bu regineler {izerinde tutunan
Cr(VI)’nin adsorbe edilmesinde 0,1 M NaOH ve 0,1 M NaCl karisimi ¢ozelti
kullanilmistir. Reginelerin adsorpsiyon davranislari, kesikli ve kolon deneyleri
kullanilarak  gergeklestirilmistir. Kromun analizini ise FAAS kullanarak
gerceklestirmislerdir [120].

Gil ve arkadaglari, kromun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in, ICP-OES ile birlikte
hat-iistii  zenginlestirme yontemini gelistirmiglerdir.Aktif karbon bulunan mini
kolonda, Cr(IIl)’iin tutunmasini sagladiktan sonra, ICP-OES ile derigimini tayin
etmislerdir. Bu yoOntemi, parenteral numunelerine uygulayarak krom miktarlarin
belirlemislerdir [121].

Tiizen ve Soylak, Cr(I11) ve Cr(VI)’nin tiirlenmesi igin kat1 faz ekstraksiyonu sistemi
gelistirmiglerdir. Cr(IIT) @ ditizon selatlar1 seklinde Chromosorb 108 reginesi dolgulu
kolondan gegirerek Cr(IIl)’iin tutunmasini saglamiglardir. Tutunan Cr(I11), asetonda
2 M HNOg3 ile adsorplanip FAAS ile tayini gergeklestirilmistir. Cr(VI)’y1, Cr(IIl)’e
H,SO,4ve etanol kullanarak indirgedikten sonra, toplam kromdan Cr(IIl)’ii ¢ikararak
Cr(VI)’yr hesaplamislardir. Daha sonra gelistirdikleri bu yontemi gercek orneklere
uygulayarak krom igeriklerini belirlemislerdir [122].

Narin ve arkadaslari, gelistirdikleri zenginlestirme yonteminde, Cr(l11)-difenil
karbazon kompleksinin, Amberlit XAD 1180 reginesi {iizerinde tutunmasini
saglayarak, FAAS’de tayinlerini gerceklestirmiglerdir. Cr(Ill)’ii  Cr(VI)’ya
yiikseltgedikten sonra, toplam kromdan Cr(III) derisimini ¢ikararak Cr(l11) derisimini
belirlemislerdir [123].

Oktor ve arkadaslari, Izmit Korfezi Dil Deresi’'nden toplanan boya atik su

orneklerinde krom tiirlemesi gerceklestirmislerdir. Olgiimler ICP-AES ile almmustir
[124].
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Bartyzela ve Cukrowskaa,N,N -bis-(a-metilsalisilidin)-2,2-dimetil-1,3-propandiimin
(SBTD) modifiye silica jel hazirlamislardir ve kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde
sulu gozeltilerde Cr(IIl) iyonlar1 igin sorbent olarak kullanmiglardir. Krom iyonu
derisimini grafit firli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6lgmiislerdir [125].

Gu ve Zhu, krom tiirlemesi i¢in su Orneklerinde hassas ve segici bir yontem
gelistirmislerdir. Cr(III) tiirlemesinde kullanilmak iizere, 4-(2-pyridylazo)resorcinol
tizerine B-cyclodextrin adsorbe ederek mikrokolon igine yerlestirilmistir. Krom
Olctimlerinde de grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanmislardir
[126].

Sagmaci S. ve arkadaslari, kati1 faz ektraksiyonu ve FAAS kullanarak Cr(Ill) ve
Cr(VI)’nin farkli matrikslerde ayirma, deristirme ve tiirlemesi i¢in yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Cr(III)/Cr(VI) tiirlemesi i¢in yeni bir selat reginesi poli-2-(5-
metiloksazol) metakrilamid-ko-2-akrilamid-2-metil-1-propan  siilfonik  asit-ko-

divinilbenzen) (MAD) sentezlenmis ve karakterize etmislerdir [127].

1.5.8. Literatiirde Cr(l11) ve Floresans Spektroskopisi ile ilgili Cahsmalar

Shyamaprosad ve arkadaslari, Hela canli hiicrelerde cr*t iyonunu algilamak i¢in
biyogoriintiileme uygulamalar: ile sulu ortamda Cr(IIl) tanityan bir spirobenzopiran
merkezli NIR kemosensorii rapor ettiler [128].

Wang ve arkadaslari, Cr(III) metalini tespit etmek icin sulu ortam icerisinde ESIPT
(3-Hidroksiflavon) merkezli floresans sensorii elde ettiler [129].

Bir tiyodiasetamid pargast ve iki rodamin B floroforu (RBTDA) tasiyan yeni bir
rodamin spirolaktam tiirevi sentezlemislerdir ve yapisal olarak bir kemosensor
gelistirmek i¢in karakterize edildi. Farkli metal iyonlar1 ile RBTDA etkilesimleri
UV-VIS absorpsiyon spektrumlari ve floresan spektrumlari iizerinden incelenmistir

ve Cr** iyonu ile kompleks olusturmustur [130].
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Sekil 1.25. Cr ** ile RBTDA Onerilen Komplekslesme Mekanizmasi

Bir rodamin tiirevi (1) ii¢ degerli krom iyonlar1 (Cr*) igin bir floresans kemosensor
olarak gelistirilmistir. Onerilen kemosensdr gercek su Orneklerinde ve canli

hiicrelerde Cr* tespit etmek i¢in kullanilmaktadir [131].

1+Cr3*

Sekil 1.26. Cr ** ile 1 Kemosensériiniin Onerilen Baglanma Mekanizmasi

Bir rodamin bazli kemosensor (RF) tasarlanmistir ve metal iyonlarina karsi olan
algilama davranisi floresans spektroskopisi ile incelenmistir. RF sulu ortamda diger
incelenen metal iyonlari iizerinde Cr¥ karsi yiiksek segici tanima gosterdi. Onerilen
yontem, ayni zamanda canli hiicrelerde hiicre iciCr*goriintilemede ve musluk

suyunda, nehir suyunda Cr** tayininde uygulanmustir [132].

Sekil 1.27. Onerilen Cr** Algilama Prosesi

Bir ii¢ degerli krom (Cr*") floresan prob (SKK) tasarlanmis ve rodamin-tag eter

konjugatina dayal1 Schiff bazi1 reaksiyonu vasitasiyla sentezlendi. Bu prop DMF/H,0
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(3:7, vlv; PBS tamponu 50 mmol L pH=6.8) ¢ozeltisinde Cr®* metaline karsi
secicilik gosterdi. I¢ki Orneklerinde uygulanmustir. Elde edilen sonuglar, atomik

absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile elde edilen sonuglar ile tutarli olmustur
[133].

Sekil 1.28. Onerilen Reaksiyon Semasi

Yeni bir rodamin bazl tiirevi (1), sulu ¢ozeltiler i¢inde cr® icin kemosensor "off-"
kolorimetrik ve floresan olarak tasarlanmistir. No6tr sulu ¢ozeltiler i¢inde bulunan
metal iyonlarina karsi olan algilama davraniglar1 UV-VIS absorpsiyon ve floresans
spektroskopisi ile incelenmisti. Kemosensor, canli HeLa hiicrelerinde Cr**

goriintiilenmesi igin kullanilmistir [134].

Sekil 1.29. Cr(III) Kemosensorii

1.6. Molekiiler Liiminesans Spektroskopisi

1.6.1. Liiminesans Olay1

Bir maddenin atom veya molekiilleri, o0 maddenin enerjiyi absorplamasiyla uyarilir

vekararsiz hale gecer. Uyarilan atom ve molekiiller, kazandiklari bu fazla enerjiyi
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atarak temel haledonmeyi isterler. Temel enerji seviyesine donerken de fazla
enerjinin timiinii veya bir kisminusik seklinde disariya verirler. Isik yayilimiseklinde
gerceklesen bu olayaliminesans denir. Elektromanyetik spektrumun genellikle
UV(mor 6tesi), VIS (goriiniir) ve IR(kizil 6tesi) bolgesindeliiminesans yayinimi olur
[135].Baska bir ifade ile liminesans olayi, herhangi bir madde tarafindan 1s18in
absorplanmasiyla Jablonski diyagraminda yer alan Si, S,...S, uyarilmis enerji
diizeylerine gecen elektronlarin aldig1 enerjinin bir kismini 1ginim yayarak tekrar
temel hal enerji diizeyine gegisi ile gerceklesir. Liiminesans kelimesi, 1888 yilinda
fizik¢i ve bilim felsefecisi Eilhardt Wiedemann tarafindan 1sik anlamina gelen

Latince ‘Lumen’ kelimesinden tiiretilmistir [136].

Tablo 1.3.Liiminesans Tiirleri ve Gergeklesen Olaylar [137]

Liiminesans Tiirii Gerceklesen Olaylar
Fotoliiminesans (floresans, fosforesans) Isik fotonlarinin absorpsiyonu
Katotliiminesans Katot 1smlar1 (elektron 151n1)
Radyoliiminesans X-151n1 yayimt, y-1$1masi, o ve 3 yayimlanmasi
Termoliiminesans Onceden depolanmis olan enerjinin 1sitilmasi
Elektroliiminesans Elektriksel alan ile uyarilma
Kemiliiminesans Kimyasal Prosesler (oksidasyon)
Biyoliiminesans Biyokimyasal Prosesler
Triboliiminesans Siirtiinme ve elektrostatik kuvvetler

1.6.2.Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi Teorisi

Floresans spektroskopisi, ilk olarak analitik kimyada noétral ve iyonik tiirlerin
derigimlerini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Analit, floresans 6zellikte oldugu
zaman dogrudan analizi miimkiin olmaktadir. Diger yandan bir uyarilmis hal
kompleksi (exipleks, eximer) olusturularak ya da floresans soniimleme (quenching)
yolu ile dolayl analizler yapilir [136].

Floresans ve fosforesans spetroskopisinde uyarilma fotonlarmin sogurulmasiyla
oldugu icin benzerdir. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, siklikla dahagenel bir

terim olan “‘fotoliiminesans’’ile ifade edilir [138].
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Floresans, basit veya karmasik gaz, sivi ve kati1 kimyasal sistemlerde meydana gelir
ve en basit tipi, seyreltik atomik buharlarin gdsterdigi floresanstir. Ornegin,buhar
halindeki sodyum atomlarimin 3s elektronlari, 589,6 nm ve 589 nm’lik
dalgaboylarindaki  elektromanyetik  dalganin  sogurulmasi ile 3p enerji
seviyesineuyarilabilir. 10°-10® s sonra, elektronlar temel duruma geri doner ve her
yone dogru, absorpladiklar1 kadar elektromanyetik dalga yayar. Frekansta degisiklik
olmaksizin  absorplanan  elektromanyetik ~ dalganin, yeniden  yayilmasi
kapsayanfloresansin bu tipine rezonans floresans: denir.

Fosforesans yoluyla da uyarilmis elektronik hal enerji kaybedebilir. Soniim olayi,
triplet birhalde sistemler arasi gegisten sonra i¢ veya dis doniisiim ile olabilir.Bir
triplet-singlet gecisi, singlet-singlet doniisiimiine gore ¢ok daha az miimkiindiir. Bu
nedenle, uyarilmus triplet halin ortalama émrii, yayimima gére 10 s'den10 s’ye veya
daha fazla siireye kadar olabilir. Boylece, boyle bir gecisten kaynaklanan yayma,
isinlanma kesildikten sonra biraz daha siirebilir [139].Pauli disarlama prensibine
gore, bir orbitalde iki elektrondan daha fazla elektron bulunamaz ve iki elektronun da
zit spinli olmasi gerekir. Spineslesmesi sebebiyle, molekiillerin ¢ogu net manyetik
alan gostermez ve ‘‘diamanyetik’’olarak adlandirilir. Buna karsilik, eslesmemis
elektron igerenserbest radikallerin bir manyetik momenti vardir ve bunun sonucu
olarak birmanyetik alan tarafindan g¢ekilir. Bu yiizden serbest radikaller
“‘paramanyetik’ olarak adlandirilir.Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha
yiiksek bir enerji seviyesineuyarilirsa bir singlet veya triplet hal meydana gelir.
Uyarilmis singlet halde,uyarilmis elektron ve temel haldeki elektron zit spinlidir ve
diyamanyetik ozellik gosterirler. Bununla beraber, triplet halde ise iki elektronun

spinleri paralel yondedir ve paramanyetiktirler [138].

‘ S
| | |

Temel sinaglet hal uyarlmis sinalet hal uyariimis triplet ha

Sekil 1.30. Uyarilmis Singlet ve Triplet Hal
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Sekil 1.31. Jablonski Diyagrami

Floresans ve fosforesans mekanizmasi ilkkez Alexander Jablonski tarafindan
Onerilen enerji seviyeleri diyagrami ileagiklanmaya calisilmistir.Sekilde, 1. ve 2.
uyarilmis elektronik seviyeler S; ve S, ile gosterilmistir. Floresans 6zellik gosteren
molekiil, uyarildiginda herhangi birelektronik enerji seviyesinin 0.,1.,2.,...vs titresim
enerji seviyelerinden birindebulunur. Temel halde bulunan bir organik molekiil, So
olarak adlandirilan singlet temel elektronikdurumda bulunur ve en altta koyu c¢izgi
olarak verilmistir.

Kati fazdaki molekiiller uyarildiktan sonra enerjilerinin birkismini titresim veya 1s1

olarak ortama aktarirlar ve bu sekilde S; elektronik enerjiseviyesine donerler. Bu
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islem i¢ doniisim olarak adlandirilir ve 1072 saniye gibi kisabir siire icinde
gergeklesir. S; seviyesinde bulunan molekiiller T1’e gegerckoradan 1s1k yayabilirler.
Bu islem de ¢capraz gecis olarak adlandirilir [140].Bir molekiiliin uyarilmasi, So’dan
Si’e \1; Sp’dan S;’yel, (daha kisa) dalga boylu 1sinlarin sogurulmasiyla saglanabilir.
Molekiillerde elektronik uyarilmalar yaninda titresim uyarilmalar1 da olur. Dogrudan
triplet hale (Sp’dan T;’e) uyarilma gézlenmez. Buna yasaklanmis gegis denir [141].
Istmal1 gecislerde; floresans 1s1masi spin degisimi olmaksizin yapilan spin izinli ve
10°-10°° s kadarkisa siireli gecislerdir.

S1.So + hug
Fosforesans 1s1masi spin degisimli ve yasaklidir, floresansa géredaha uzun siireli bir
gecistir (10°-107s).

T1- Sp + hvp
Isimasiz gegisler de, elektronik diizeyler veya titresim diizeyleri arasinda olabilir.
Bunun da iki tiirii vardir:I¢ doniisiim ad1 verilen gegisler (IC), spin izinli olup triplet
veyasinglet enerji diizeylerinde kendi aralarinda meydana gelen gecislerdir
vedigartya 1s1 verilerek gergeklesir. Yaklasik 102 s siirerler.

S1.,Sp +1s1
Sistemlerarasi gegis (ISC), spin yasaklidir. Farkli sistemler arasinda gergeklesirler ve
siireleri 108- 10™%%s>dir [141].

STy +1st

T1.Sg + 181

ABSORBSIYON FLORESANS FOSFORESANS

Sekil 1.32. Molekiillerin Gegis Durumlari
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Jablonski diyagraminda floresans ve fosferans olaylarin1 daha agik ele almak igin

asagida ayr1 ayr1 diyagramlar verilmistir.

52 52 g

s, s, SlTnplet hale gei_‘"’
—_— Bir bagka molekile
_ Enerji transferi

Istmasiz donig
Sg So SO L
absorpsiyon fan i¢ degisim fan emisyon faz1 / temel hale
@) M) 151masiz diniis

(c)

Sekil 1.33. Floresans Emisyonu

Molekiil, temel halin sifirinci titresim diizeyinde kabul edildiginde, uygun enerjili bir
fotonun absorpsiyonu, molekiilii uyarilmis bir halin titresim seviyelerinden birine
uyarir. Boyle bir gegis i¢in 10" °saniye gerekir (a). Molekiil, uyarilmis durumda veya
daha tist bir titresim seviyesinde kalmak istemez ve molekiil i¢i bir enerji doniisiim
islemi ile uyarilmis birinci singlet halin en diisiik titresim diizeyine geri gelir. Bu
déniisiim, 10™ - 10™* saniyelik bir siirede olusur (b)

Temelhalin en diistik titresim diizeyine doniis ti¢ yolla olabilir;

1- Molekiiliin temel halin titresim diizeylerinden herhangi birine, sonra da bir
enerji dontlisiimiiyle en diisiik titresim diizeyine geri donmesi ile 1518in emisyonu
floresans olayimni olusturur.

2- Molekiil icerisindeki enerji doniisiimii veya g¢evredeki diger molekiiller ile
enerji degisimi, donme veya titresim enerjisi seklinde olur (b). Bu gecisler 1s1n
yaymazlar.

3- Bir molekiil, bir titresim seviyesine uyarildiktan sonra temel hale donmesi bir

baska molekiile enerji transferi ile spin degisikligi yaparak iner (c) [142].
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Sekil 1.34. Fosforesans Emisyonu

Isik 1sinlarmin absorpsiyonu, molekiilii temel halin en diisiik titresim diizeylerinden
(So), uyarilmis bir singlet durumun titresim diizeylerinden (S;-S,) birini uyarir (a).
Bu gegis 10™°saniyede olur. Molekiil uyarma enerjisinin fazlasin1 atmak igin;

1- Floresans olusturarak birinci uyarilmis singlet durumunun en diisiik enerji
diizeyine donebilir.

2- Uyarilmisg bir triplet halin titresim diizeylerinden birine gecer ve sonra
uyartlmis triplet durumunun en diisiik enerji diizeyine inebilir [142].

Molekiiliin birinci uyarilmis triplet durumunda 151810 emisyonu ile temel hale doniisii
zor ve oldukga yavastir. Uyarilmadan 10™ — bir kag saniyelik bir siireye kadar olusan
bu 1s1mal1 doniiste fosforesans meydana gelir. Birinci uyarilmis triplet durumunun en
diisiik titresim seviyesinde molekiiliintemel hale donmesisadece fosforesans 1s1ma ile
olmaz. Temel hale donmesi,baska molekiillere enerji transferi veya 1simasiz
deaktivasyonla olabilir (c). Geciktirilmis floresans olayinda iseolaylarin birbirini
izleyisi fosforesans icin anlatildigi gibidir. Yani absorsiyon ve dahili enerji
doniigiimiinde sonra molekiiller ya birinci uyarilmis halin en diisiik titresim
seviyesinde ya da birinci triplet halin en disiik titresim seviyesindedirler (b)
[142].Temel duruma doénmenin disinda bazi durumlar enerji kaybma neden

olmaktadir. Uyarilmis veya temel durumlarin gesitli titresim seviyelerinden en diisiik
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seviyeye inislerde ya da bir uyarilmis singlet halden bir bagkasina veya uyarilmis

triplet hale gegislerde de enerji kayiplar1 olmaktadir [143].

Isin yaymaksizin enerji kaybina neden olan durumlar sunlardir:

1- Titresimsel dinlenme
2- I¢ doniisiim

3- Sistemler arasi1 gegis
4- Enerji transferi

1.6.2.1.Titresimsel Dinlenme (Durulma)

Elektronik uyarilma sirasinda bir molekiil birgok titresim seviyesinden herhangi
birine uyarilabilir. Bununla beraber, uyarilmis tiirlerin molekiilleri ile ¢oziicii
molekiilleri  arasindaki  ¢arpismalar ~ sonucu  ¢ozeltideki  asir1  titresim
enerjisikaybedilir; bir enerji aktarimi ve ¢dziicli sicakliginda ¢ok az bir artis meydana
gelir. Titresim enerji seviyeleri bakimindan uyarilmis bir molekiiliin ortalama émrii
1012 saniye veya daha az olup, bu siire elektronik olarak uyarilmis bir halin ortalama
omriinden onemli derecede daha kisadir ve durulma islemi ¢ok etkilidir. Sonug
olarak, ¢ozelti floresans oldugu zaman, bu floresans daima uyarilmis bir elektronik
halin en diisiik titresim seviyesinden bir gegis ile ilgilidir. Bununla beraber, elektron
temel halin titresim seviyelerinden herhangi birinedonebilecegi i¢in, birbirine yakin
bir¢ok pik olusur. Daha sonra, daha fazla titresimsel durulma ile elektron, hizla temel

elektronik halin en diisiik titresim seviyesine donecektir [144].

1.6.2.2.1¢ Déniisiim

Bir molekiiliin, 151n yaymadan daha diisiik bir elektronik enerji seviyesine ge¢cmesi
ile ilgili molekiil i¢i olaylar1 ifade eder. Bu olaylar, ne tam olarak tanimlanmis ne de
tam olarak anlagilmistir; fakat bagil olarak cok az bilesigin floresans gdstermesi

bunlarin genellikle ¢ok etkili olduklarmin agik gostergesidir [143].

1.6.2.3.Sistemler Arasi1 Gecis

Uyarilmig bir elektronun spininin ters dondiigii bir olaydir ve molekiiliin
multiplisitesinde (atom enerji diizeyi) bir degisme olur. I¢ déniisiimde oldugu gibi,

eger iki halin titresim seviyeleri Ortiisiirse bu gecisin olasiligi artar. Ornegin
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singlet/triplet gecisinde, en diisiik singlet titresim seviyesi, daha yiiksek triplet
titresim seviyelerinin biri ile ortiismektedir ve boylece spin halinde bir degisme olur.
Sistemler arasi gecis, iyot veya brom gibi agir atomlar1 igeren molekiillerde ¢ok

yaygindir [143].

1.6.2.4. Enerji Transferi

Bu islem uyarilmis durumdaki bir molekiiliin fazla enerjisini alict bir molekiile
dogrudan ve 1s1ks1z bir sekilde aktararak normal duruma dénmesidir. Enerji nakliayni
zamanda bir molekiilde birbirinden uzaktaki iki kromofor grup arasinda daortaya

¢ikabilir.Bu iglemler floresans yaymay1 engelleyici 6zellik gosterirler [143].

1.7.Floresansi Etkileyen Faktorler

Liiminesansi, bir maddenin molekiiler yapisi ve kimyasal ¢evresi etkiler. Floresansi
etkileyen degiskenler; kuantum verimi ve gegis tipi, stokes kaymasi, floresans 6mrti,
derigim, yapi, pH, sicaklik ve ¢oziicli, ¢oziinmiis oksijen, paramanyetikler ve agir

atomlar.

1.7.1. Stokes Kaymasi

Emisyon enerjisi absorpsiyon enerjisinden daha azdir. Bu yilizden floresans, daha
diisiik enerjide yada daha yiiksek dalga boyunda meydana gelir. Floresans
molekiillerin ¢ozeltilerde uyarilma ve emisyon olaylar1 sirasinda enerji kaybi
meydana gelmektedir. Buna bagli olarak emisyon spektrumu daha yiliksek dalga

boyuna kayar. Bu farka Stokes’ kaymasi denir [145].
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Sekil 1.35. Floresans ve Absorpsiyon Arasindaki Stokes Kaymasi
1.7.2. Kuantum Verimi

Bir molekiilde yayillan foton sayisinin, absorplanan foton sayisina oranina o

molekiiliin fotoliiminesans kuantum verimi ad1 verilir ve @ ile gosterilir.

D= ke
K + Ks + Kad + Kid + Koa + Ka

K¢ Floresans bagil hiz sabiti
Ks Sistemler aras1 gegis bagil hiz sabiti
Kdd Di1s doniisiim bagil hiz sabiti
Kig I¢ doniisiim bagil hiz sabiti
Koa On ayrisma bagil hiz sabiti
Ka Ayrigsma bagil hiz sabiti

Molekiil, floresans gostermezse ®F = 0°dir. ®F = 1 oldugu durumlarda absorblanan
tim fotonlar floresansla geri verilir. Floresans kuantum verimleri genellikle bilinen
ve bir¢ogu standart olarak kullanilan bilesikler yardimiyla saptanir.Floresansin en
diisiik enerjili gegisi n—m tipi olan bilesiklerde, en diisiik enerjili gegisi n— tipi
olan bilesiklerden daha fazla oldugu gozlenmistir. Yani, n—n" gecisi i¢in kuantum
verimi daha biyiiktir. Bunun nedeni, bir m—m gegisin molarabsorpsiyon

katsayisinin normal olarak bir n—m gegisininkinden 100 ile 1000 katdaha biiyiik
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olmasidir. Bu biiyiiklik her iki yondeki gecis olasiliginin bir dl¢iisiinii gosterir.

Boylece, n—1  gegisi ile ilgili dmiir daha kisa ve kf dahabiiyiiktiir [144].

1.7.3. Floresans Omrii

Liiminesant maddelerin diger bir 6nemli 6zelligi de uyarilmis haldeki 15181 %
66,7 sinin emisyonu ger¢eklesinceye kadar gecen zaman aralifa yasam omrii denir.
10°-107 saniyede gerceklesen emisyon tiirii floresans, 10™-10° saniyede

gerceklesiyorsa fosforesans olur [144].

1.7.4. Derisim

Floresans siddeti F, diisiik derisimlerde derisim(C) ile orantilidir.
F=KC

Yiiksek derisimlerde kendi kendine soniim ve sogurulma nedeniylenegatif sapma
gosterir. Bir uyarma spektrumu, uyarma dalga boyu degistirilirken, sabit dalga
boyunda liiminesansinin Olgiilmesiyle elde edilir. Floresans ve fosforesans
spektrumlar1 dalga boyunun bir fonksiyonu olarak yayma siddeti kaydedilirken sabit
dalgaboyunda  uyarilmayr  kapsar.  Fosforesans  spektrumlari  floresans
spektrumlarindan daha uzun dalga boylarinda olur. Ciinkii triplet uyarilmis enerji

seviyesi genelde singlet uyarilmis enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir [139].

BAGIL SIDDET
N ———

JE F JP

Sekil 1.36. Uyarma(E), Floresans(F) ve Fosforesans(P) i¢in Spektrumlar
1.7.5. Floresans ve Yapi

Molekiillerde diizlemsellik, donmenin engellenmis olmasi, konjugasyon vehalka

sayisinin artmasi genellikle floresans verimini arttirir.Diislik enerjili m—n  gegisine
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sahip aromatik halka iceren bilesikler en siddetli floresansi verir. Yapisinda ¢ok
sayida konjuge c¢ift bag iceren alifatik ve alisiklik aromatik halkalar da floresans
Ozellik gosterirler. Pridin, furan, pirol gibi heterosiklik bilesikler aromatik olmalarina
ragmen floresans oOzelligi gostermezler. Bunun nedeni, bu bilesiklerde n—i
gecisinin olmasidir [146]. Basit alifatik yapili bilesikler absorbladiklart enerjiyi 1s1n
yaymaksizinharcarlar ve floresans gostermezler. Ketonlar, aldehitler, karboksilli
asitler, amitler, esterler gibi fonksiyonel grubun bagli oldugu, heteroatom igeren ve
en diisiik enerjili gecisleri olanbilesikler absorbladiklar1 enerjiyi i¢ doniisiim seklinde
yayarlar ve az floresansgosterirler. Polienler ve aromatiklerin tiimii ise floresans
gosterenbilesiklerdir, Ozellikle bunlardan diizlemsel yapida olanlarin floresans
etkinligien yiiksektir [147].Molekiil yapisinin floresansa etkisi;a) Cift bag

diizlemsel olmasina vec) Bagli olan siibstitiientlere baglidir.

1.7.5.1. Konjiigasyonun EtKisi

Aromatik konjligasyonda n elektronlar1 delokalize durumda oldugu halde alifatik
konjiigasyonda lokalizedir. Yani m elektronlar1 aromatik bilesiklerde diisiik bir
enerjiyle uyarilabilirken, alifatikbilesiklerde molekiil yapisim1  bozmadan
uyarilabilecek kadar gevsek baghdegildirler.Ancak, alifatik karbonil bilesikleri
floresans kuantum verimi ¢ok diisikk olacaksekilde floresans yapabilirler. Ciinkii
karbonil oksijeni iizerindeki bag yapmamigelektron cifti m* orbitaline diisiik bir
enerji ile uyarilabilir. Aromatik bilesiklerdeki konjuge durumda ¢ift baglari delokalize
durumdadir ve halka sayisi arttikga delokalizasyon artar. Halka sayisi arttik¢a da
floresans siddeti artar.

Benzen’de floresans yiiksek enerjili fotonlarla uv bolgede
gergeklestirilirken,pentasende diisiik enerjili fotonlarla floresans goriiniirbolgede olur

[148].
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Sekil 1.37. Konjugasyonun Etkisi

1.7.5.2. Molekiiliin Rijitliginin ve Diizlemselliginin EtKkisi

Bir molekiilin yapisinin rijit (Sabit,hareketsiz) olmasi onun floresans O6zelligini

arttirir, 6rnegin, florenin floresansi bifenilden 5 kat daha siddetlidir.

Floren Bifenil

Sekil 1.38. Floren ve Bifenil Mokeliillerinin Yapilar

Rijit bir molekiil iizerine diisen fotonun enerjisi titresimenerjisine doniistiiriilemez ve
geri yansitilir. Rijit olmayan molekiillerde i¢ doniisiim daha kolay oldugundan,
1s1masizenerji kaybi olasiligi cok daha fazladir ve floresans siddetini azaltir.Floresans
ozelligi gosteren boya bir yiizeyde adsorbe edilince emisyon siddetidaha da artar.
Bunun nedeni boyanin tutuldugu yiizeyde rijiditesinin artmasidir. Selat kompleksi
veren bir ligant bir katyonla kompleks verdigi zaman rijiditesi artar ve dolayisiyla

floresans emisyonu artar [148].

1.7.5.3. Molekiildeki Siibstitiientlerin Etkisi

Liiminesans bir boya bilesigindeki nelektronlarini delokalize edebilen siibstitiientler
genellikle, uyarilmis singlet hal ve temel hal arasinda olusan muhtemel bir 151K

gegisini artirir ve floresans siddeti artar. Orto- ve para- pozisyonundakisiibstitiientler
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halkaya elektron saglarlar ve floresansi arttirirlar.Meta-pozisyondaki siibstitiientler
ise halkadan elektron c¢ekerler ve floresans siddetini azaltirlar.

Molekiile bagli veya molekiiliin ¢6ziindiigii ¢oziiciide bulunan agir biratom (I veya
Br gibi) molekiiliin floresans siddetini azaltir, triplet olusumunu arttirir ve genellikle
fosforesans siddeti deartar.-NO, gibi r elektronunu delokalize eden siibstitiientler,
floresansi ya azaltirlar ya da tamamen yokederler. Benzen UV bolgede floresans
yapar. Benzene (-NH,) grubu baglanirsa floresans siddeti artar ve yiiksek dalga
boyuna kayar. (-NO;) baglanirsa floresans 6zelligi tamamen kaybolur. Bunun nedeni,
anilinde (Cg¢Hs-NHz)bag yapmamis elektron ¢ifti bulunmasidir. Bag yapmamis
elektron ciftleri diisiik enerjili 151k fotonlariyla molekiil yapisini bozmadan bir iist
enerji seviyesine uyarilabilirler [148].Benzen’in kendisi zayif floresans ozellik
gosterip tizerindeki siibstitiiye gruplarin varligi floresans siddetini olumlu veya
olumsuz yonde etkiler. Oregin orta ve para yonlendiricilerden —OH, -NH, -NHR, -
NRR’, -OR gibi siibstitiientler fluresansa yaetkili olmazlar veya arttirlar.—COOH, -
NO, -RCO, -CHO, -N=N, -1,-Br,-Cl gibi meta yonlendiricileri ise floresansi azaltici
etki gosterirler [149].

Tablo 1.4. Emisyon Dalgaboyu ve Floresans Isin Siddetine Siibstitiientientlerin

Etkileri

Siibstitiient Dalga Boyuna Etkisi Isin Siddetine EtKkisi
Alkil Etkilenmez Onemsiz dl¢iide artar
COOH, CHO Artar Azalir
COOR, RCO Artar Azalir
OH, OMe, OEt Etkilenmez Artar
CN Artar Artar
NH,, NHR, NR, Biiyiik 6lciide artar Biiyiik olciide artar veya tam sondiirme
NO,, NO Artar Azalir
SH Etkilenmez Etkilenmez
SO;zH, F, CI, Br, | Artar Azalir
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1.7.6. Sicaklik ve Coziiciiniin Etkisi

Uyarilmis molekiil, temel haline oranla daha polar ise, ¢Oziiciiniin
polaritesininartmasi ile uyarilmis enerji diizeyi daha kararli hale gelecegi igin,
uyarilmis ve temel enerji diizeyleri arasindaki enerji farki azalir ve floresans dalga
boyu artar. Bu durum, uyarilma ve emisyon olaylarinin 1 ve i orbitalleri arasinda
gerceklestiginde ortaya cikar. n—m  tiri bir uyartlma i¢in ise, ¢Oziicliniin
polaritesinin artmasi ile n orbitalinin daha kararli hale gelmesi, yani enerjisinin
azalmas1 s6z konusudur. Boylece, bu tiir molekiillerde ¢oziicii polaritesi arttikca
uyarilmis ve temel enerji diizeyleri arasindaki enerji farki artar ve floresans dalga
boyu azalir.Sicakligin artmasi ile uyarilmis molekiillerin ¢arpisma olasiligi da

artacagindani¢ doniisiim olayinin verimi artar ve floresans siddeti azalir [148].

1.7.7. pH EtKisi

Ortamin pH’sindaki degismeler, hem temel hemde uyarilmis molekiilleri etkileyecegi
icin pH, bir molekiiliin floresans verimini etkileyen bir faktordiir. Asit veya baz
grubu igeren maddelerin iyonlasmig ve iyonlasmamis hallerinin floresans
isimalarinin dalga boylar1 ve siddetleri birbirlerinden farklidir [148].N6tr ortamda
hem fenol hem metoksibenzen floresans gosterir. Bazik ortamda fenol,floresans
gostermeyen anyonuna doniisiirken, metoksibenzen degisiklik gostermedenkalir.
Anilin ¢ozeltisi notr ve bazik ortamda iken goriiniir alanda floresans gosterir.Cozelti
asitlendirildiginde bu floresans kaybolur. Diger taraftan anilin pH’a bagliolmaksizin
UV alanda floresans gostermektedir. Asidik ¢ozeltide azot atomu pozitifyiik ile
yiiklenerek anilinyum iyonu olusturur.Bu durumda amin grubu halka ilerezonansa
girememekte ve bu nedenle anilinyum iyonunun rezonans: benzeninkiyle ayni
olmaktadir [143].

1.7.8. Coziinmiis Oksijen, Paramanyetikler veAgir Atomlar

Coziict ile hidrojen bagi yapabilen molekiillerde ¢oziinmiis oksijen ilemolekiiliin
yaydig1 15181 absorplayabilecek bir bagka madde, liiminesans1 6nemli dlciide azaltir.
Ozellikle fosforesans calismalarinda ¢dziinmiis oksijeninortamdan uzaklastiriimasi

gerekir.
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Coziinmiis oksijen genellikle floresans 1simasininsiddetini azaltir. Molekiiler oksijen
paramagnetik oldugundan, singlet halin triplethale doniismesini kolaylastirip
floresansi1 azaltir. Oteki paramagnetik maddeler debenzer sekilde davranirlar [148].
Oksijen’den baska Fe®*, Co*, Ni**, Cu** gibi paramanyetik olan ve dis d
orbitalleridolmamis gecis elementleri de floresanst sondiirmektedir. Paramanyetik
yapiuyartlmis durumdaki molekiillerin = sistemler aras1 gegisler ile triplet
durumagecmelerine neden olur ve bunun sonucunda floresans azalir [150]. Hg*,
Au*, TI**gibi diamanyetik agir atomlar sistemler arast gecisi hizlandirir ve floresansi
azaltir. Na*, K7, Ca2+, Mgz+gibi diamanyetik hafif metallerfloresansi degistirmezler
[143].

1.8. Floresans Uygulamalari

Floresans  gosteren  bir maddenin  yaydigi 1smmin maksimum  dalga
boyundanyararlanarak kalitatif, belli bir konsantrasyon aralignda floresans siddeti ile
konsantrasyon arasindaki iliskinin dogrusal olmasindan yararlanilarak da
kantitatifolgtimler yapilmaktadir [151].

Florometri, bir¢cok alanda tercih edilen bir metottur. Tabloda uygulama alanlar1 ve

florimetrik olarak tayin edilen baz1 maddeler verilmistir.
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Tablo 1.5. Florimetrinin Uygulama Alanlar1[148]

KULLANIM ALANI ANALIT TURU ORNEKLER
Anyonlar Siyaniir, floriir, siilfat, iyodiir, bromiir, kloriir, nitrat,
x £ fosfat
'5 g g Aliiminyum, ars.enik, berilyum, bor., ka.dmiyum,
?c_“ % % Katyonlar seryum, kalsn_/um, galyum, demlr., lityum,
i magnezyum, nadir toprak elementleri, selenyum,
kalay, tungsten, silisyum, ¢inko, zirkonyum
Benzen, toulen, o—, m—, p—ksilenler, mesitilen, fenol,
Aromatik krezol, o—, m—, p— hidrobenzoik asitler, anilin, o—, m—,

Organik Bilesiklerin Analizi

Hidrokarbonlar

p— anisidinler, bifenil, bibenzil, difenilamin,
bibenziletilen, difenilmetan, floren, naftalen, antrasen,
fenantren ve benzeri halkali bilesikler

Heterosiklik
Bilesikler

Piridin, pirol, diazin, piron, kinolin, akridin, karbazol,
lumazin, kumarin ve alloksazin, benzerleri

Organik Boyalar

Floresein, fluoran, eosin, eritrosin, rodamin-B,
akridin, reomin—A, magdala kirmizisi, safranin,
tionin, metilen mavisi

Asit, alkol, aldehit
ve ketonlar

Etandikarbosilik asit, antranilik asit, 1,3-
dihidroksibenzen (rezorsinol), 1,2- diformilbenzen
(ftalaldehit), 3,5- diasetil-1, 4-dihidroksi-2, 6-lutidin,
2-difenilasetil-1,4-dihidroksi-2, 6-lutidin

Tarmm

Organik tarimsal
bilesikler

Insektisit ve pestisitler

Selenyum, magnezyum, bor floriirler, aliiminyum ve

Inorganik tarimsal kalay bilesikleri
bilesikler
Dogal Uriinler Klorofiller, pigmentler
Vitaminler Al,B1,B2,B6,C,DveE
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Tablo 1.6. Florimetrinin Uygulama Alanlar1 (devami)

KULLANIM ALANI

ANALIT TURU

ORNEKLER

Saghk Hizmet Sektorii
ve
Cevre Kimyasi

Zehirli Metal Bilesikleri

Berilyum, bor, kursun, uranyum, kadmiyum
ve bilesikleri

Cevre Kirliligi Yapan
Bilesikler

Insektisit kirlilik diriinleri, su ve hava kirlilik
irlinleri (azot bilesikleri, siilfiir bilesikleri,
ozon ve bazi  kanserojen  aromatik
hidrokarbonlar)

Besin Kimyasi

Karbonhidratlar

Glukoz, fruktoz, maltoz, laktoz, sellobiyozun
rezorsinol ve ksantenon ile tiirevleri

Farmakoloji Tlaglar Barbitiiratlar, salisilatlar, aspirinden salisilik
asit, indol, prokain penisilin, alkaloidler, LSD
(lizerjik asit dietilamid), tetrasiklinler, N-
asetil sistein

Bakteriyoloji Bakteri Cesitli bakteri teshis ve sayimlari

Immiinoloji Kan numuneleri Floresant antikor ve antijenler
Elektrolit Ca®*, Mg®*, inorganik siilfat ve fosfatlar
Enzimler Dehidrojenazlar, transaminaz, fosfataz, lipaz,
kreatinkinaz, LDH-izoenzimler, peroksidazlar
Alkaloidler Kodein, morfin, papaverin, nikotin
= Serum alblimini, adenin, sistein, guanidin,
‘—OD Plazma proteinleri, triptofan, serotonin, fenilalanin,
= Aminoasitler ve Metabolitler | katekolaminler, tiramin, histidin, histamin,
< kreatinin, arjinin, homovanilik asit, folik asit
i= (nikotinamid), kan glikozu, porfirinler,
Y karbosilik asitler ve ketonlar, kandaki tire

azotu, hemoglobin demiri, kolesterol, kortizon

Steroidler Ostrojen, projesteron, androjen, testosteron,
adrenalin
Lipidler Lipoproteinler,  fosfolipitler, kolesterol,

trigliseritler
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1.9. Floresans Olciim Cihazlar

Fotoliiminesans Olgiilmesi i¢in kullanilan cihazlarin ¢esitli bilesenleri, ultraviyole

gorliniir bolge fotometreleri veya spektrofotometrelerinde bulunanlarla benzerdir

[152].
l Isin Kaynagd
; . Numune Kaht
2% —— Dedektir ——— IMonokromatér L
Kaydedici

Sekil 1.39. Floresans Cihazlarinin Blok Diyagrami

Urarma Filtresi
\ChNa
Monokromator

Sacilan Isin

Kasvnak Numune
—n
> —1 -
~ ial
- I
\
Demet Emisvon Filtress
Zaviflatucy veva
Monokromaton
Referans
: Numune
Forogogalnain
- Fotocagaltics
|

Fark
Yikselticms

DedeKtor ve
Okuma Diizenegi

Sekil 1.40. Basit Bir Florometre Cihazi

Kaynaktan gelen 151, Once floresans uyaracak isinlart gegiren fakat floresans
emisyonunun dalga boyundaki isinlar1 disarida tutan veya sinirlayan bir uyarilma
filtresinden veya bir monokromatérden gecer.Floresans numuneden biitiin yonlere
dogru olur, fakat en uygun sekilde floresans uyarma 1sinina dik agidan gozlenir.
Diger agilarda ¢ozeltiden ve hiicre duvarlarindan olusan sagilma, siddet dl¢iimiinde

bliylik hatalara sebep olabilir. Yayilan 1s1n, monokromatérden gectikten sonra bir
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dedektore ulasir.Referans 1sin demeti ise, 1518 giiclinii yaklasik olarak floresans
isinlarinkine azaltan bir azalticidan geger. Referans ve numune fotogogaltici

tiiplerden gelen sinyaller kaydediciden alinir [152].

1.9.1. Isin Kaynaklari

Hidrojen, doteryum ve tungusten 1sin kaynakalrindan daha giiglii kaynaklar
kullanilir. Bunun i¢in diisiik basingli civa ark lambalar1 ve yiiksek basinghi ksenon
ark lambalari tercih edilir. Diisiik basingli civa ark lambasi; 254, 302, 313, 546, 577,
691 ve 773 nm’deki uyarma floresansinda kuvvetli ¢izgiler meydana getirir. Her bir
¢izgi, uygun absorpsiyon veya girisim filtrelerinden gegcirilerek ayr1 ayri dalga
boyunda 1sin demetleri haline getirilip digerlerinden ayrilabilir. Floresans yapan
bircok bilesikte, floresans gesitli dalga boylariyla saglanabildiginden, civanin en
azindan bir ¢izgisi molekiilii uyarmaya uygun ve yeterli olabilir. Ksenon ark lambasi,
akimin bir ksenon atmosferinden gecirilmesiyle yiiksek siddette 1s1n {iretir. Ksenon
ark lambasinin spektrumu 300-1300 nm arasinda stirekli 151n bandi verir ve giicii 75-
450 W arasinda degisebilir. Siirekli 151n kaynagi olarak spektroflorometrelerde
yaygin olarak kullanilir. Farklidalga boylarinda caligildiginda ksenon lamba, daha
hassas analizlerde civa lamba tercih edilir [146].Son zamanlarda lazerler de
kullanilmaktadir. Bunlar pulslu azot gazi lazeri ve Nd:YAG lazeri ile pompalanan
ayarlanabilir boya lazerleri gelmektedir.Goriiniir elektromanyetik dalgada ilk yapilan
lazer tiirli Amerikal1 fizik¢i Maiman’in 1960°da yaptig1 puls lazeri oldu. Bu lazerin
baslica eleman1 krom iyonlariylakatkilanmis yakut tasindan bir gubuktur. Kromun
taban diizeyinin 1.79 eVyukarisinda yarikararli bir durumu vardir (Taylor and
Zafaritos 1996). Bu iki diizey arasindaki gegisler 694 nm dalgaboylu kirmizi bir
elektromanyetik dalgaverir [153].Nd:YAG lazeri, 100 mJ ve dahayiiksek enerji

seviyelerinde boya lazeri darbelerine olanak saglar [139].

1.9.2. Filtreler ve Monokromatorler

Hem uyarma demetinin hem de olusan floresans 1siinin dalga boyunun seg¢ilmesi
icin, florometrelerde girisim ve absorpsiyon filtrelerinin her ikisi de kullanilmistir.
Spektroflorometrelerin ¢ogu, en az bir ve bazen iki optik agli monokromatdr ile

donatilmistir [154].
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1.9.3. Dedektorler

Liiminesans sinyalleri diisiik siddetlidir; 6lctlilebilmeleri i¢in yiikseltilmeleri gerekir.
Duyarl floresans cihazlarda fotogogaltici tlipler en yaygin kullanilan dedektorlerdir

[154].

1.9.4. Seller (Numune Kaplari) ve Bolmeleri

Floresans olgmeleri igin cam veya silisden yapilmus, silindirik veya dikdortgen
prizmasi seklindeki numune kaplar1 kullanilir. Hiicrenin bulundugu bélme dedektore

ulasan sagilan 1s1n1 en aza indirecek sekilde yapilmstir [154].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitilik safliktadir. (Merck,
Germany, Darmstadt)

Cr(Ill) i¢in1000 mg L'lik Cr(NO3);.9H,O (Merck, Germany, Darmstadt)
standardindan, 10 mg L?! ara stoklar hazirlandi. Cr(VI) i¢inK,Cr,07 tuzundan 1000
mg L™ hazirlandi. 1000 mg L* stok c¢ozeltisinden ise 10 mg L™ ara stoklar
hazirlanarak kullanildi. Metal ¢Ozeltilerini hazirlamak i¢in deionize su kullanilmastir.
Indirgeme analizlerinde kullanmak amaciyla . %5, %4, %3, %2, %1, %0,5, %0,1, %
0,25,%0,075, %0,05, %0,01 (w/v) hidroksilaminhidrokloriir ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
¢oOzeltileri hazirlamak i¢in de deionize su kullanilmistir.%65°lik derisik nitrik asitten
0,5,1,15,2,25ve 3mol L'lderisimlerinde nitrik asit ¢ozeltileri hazirlandi.
Reaksiyonda ve saflastirma islemlerinde kullanilan benzen,kloroform, etil alkol, v.b.
organik ¢oziiciiler kullanilmistir. Gergek Ornekleringdziiniirlestirme islemlerinde ise
derisik nitrik asit (%68) ve hidrojen peroksit kullanildi. Ornek icindeki Cr(III)
iyonunun florometre ile tayini optimum derisimdeki nitrik asit ortaminda dogrudan
gergeklestirildi.

Calismada kullanilan gergek oOrnekler Yozgat ve Konya’da bulunan cesitli
marketlerden ve aktardan temin edilmistir. Su 6rnekleri isegesitli bolgelerden temin

edilmistir ve siyah ¢ay,ithlamur 6rnekleri Rize Hurmalik kdyiinden toplanmustir.

2.2. Matriks Taramasinda Kullanilan Cozeltiler
Ca®* : Ca(NO3),. 4H,0’dan 2000-7000 mg L™ araligini icerecek sekilde stok Ca (II)

¢oOzeltisi hazirlanmistir.

Na* : NaCl’den 750-5000 mg L™ arahigmi icerecek sekilde Na' stok c¢ozeltisi

hazirlanmstir.

Cl" : NaCl’den 4000-7000 mg L* araligmi icerecek sekilde stok Cl° ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

K* : KNOzden 1000-8000 mg L™ araligim igerecek sekilde stok K* ¢ozeltisi

hazirlanmstir.



Mg®* : Mg(NOs). 6H,0’dan 1000-7000 mg L™ araligini igerecek sekilde stok Mg®*

¢Ozeltisi hazirlanmistir.

PO43' :Na;HPO, 7H,0O’dan 400-5000 mg Lt araligimi icerecek sekilde stok PO43'

¢Ozeltisi hazirlanmistir.

SO4% : NaySO,4 den 400-4000 mg L™ araligimi igerecek sekilde stok SO. ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

2.3. Deneylerde Kullanmilan Arac ve Cihazlar

A\

Heildoph ve Chiltern marka 1siticilt manyetik karistiric,
Heildoph marka donel buharlastirici,

Niive marka FN-500 model etiiv (300°C),

Camag marka ince tabaka kromatogram lambasi (254/366 nm),
DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhalari,
Elektrothermal 9200 marka erime noktasi cihazi,

Perkin Elmer Spectrum Two Model FTIR spektrometresi (ATR),
LECO0-932 CHNS-O Elementel analiz cihazi,

Bruker Avance 400 MHz NMR cihazi.

V V.V V V V VY V

> Floresans Ol¢iim Aleti

Floresans Ol¢iimleri Photonic Marka 405 nm dalga boyuna sahip lazer diyotu
bulunan Erciyes Universitesi Kimya Boliimii Enstriimental Analiz Laboratuvari’nda
tasarlananbir florometre ile gergeklestirilmistir.Enstriimental parametreler Thorlabs
Yazilimi  tarafindan  {retilen SPECTRA adli bilgisayar programi ile
yapilmistir.Sogurma spektrumlart 1 em’lik kuvars hiicresi ile SP1 — Thorlabs CCD —
Array mini monokromatér ile okunduktan sonra, sinyal yiikseltilip bilgisayara

kaydedilmistir.
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Fhotonie
Menekge Rengi Lazer
Diyot (405 nm)

— il [

leaydedici vilkseltici SP1-Thotlahs

CCD-Array toml I
MMonokromatar400- 1FI0 IPIATICL MEree

200nm) ornek hucresi

Sekil 2.1. Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Enstriimental Analiz
Laboratuvarindaki Tasarlanan Florometre Cihazi

Sekil 2.2. Tasarlanan Florometre Cihazinin Ug Boyutlu Goriiniimii

» Deney Tiipii

Isolab marka 15 ve 50 mL’lik polipropilen deney tiipleri kullanildi.
» Mikropipet

Dragon Labs marka 20-200, 100-1000 pL’lik mikropipet 6rnek alimlarinda ve ¢6zelti
hazirlarken kullanildi.

» Siizgec Kagida

Siizme islemlerinde ve drnekleri hazirlarken siizme islemlerinde isolab markamavi

bant stizge¢ kagidi kullanildi.
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2.4. Deneylerde Kullamilan Metotlar

Kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en 6nemli parametreler; sicaklik, zaman,
konsantrasyon, ¢oziiciiniin cinsi, katalizordiir. Calismalarimizda her bir reaksiyon
icin bu parametreler géz oniine alinarak, ¢ok fazla yapilan denemelerle, optimum
reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Reaksiyonlar, organik kimya preparatif ¢aligma
metotlarina  gbre, geri sogutucu altinda, uygun ¢Oziiciilerde reaktiflerin
kaynatilmasiyla veya oda sartlarinda karistirilmak suretiyle, yukarida belirtilen
parametreler gboz Onilinde bulundurularak gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarin
yuriiylisic ve sentezlenen frlinlerin saflig1 ince tabaka kromatografisi (TLC) ile
kontrol edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapi aydinlatilmasinda ise; elementel analiz, IR, NMR
tekniklerinden faydalanilmstir.

Elementel ve IR analizleri, Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Béliimii’nde, NMR analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezi’nde Bruker Avance 400 MHz NMR cihaziyla yapilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Giris

Bu ¢alismada, ksanten halkasi ihtiva etmesi nedeniyle oldukga aktif bir bilesikler
olan Rodamin B hidrazit (1) bilesigi [155], Rodamin 6G hidrazit (2) bilesigi [156],
Floresin hidrazit (3) bilesigi [157] hidrazin hidrat ile reaksiyon sonucu elde

edilmistir.

1bilesiginin, 2,4-dimetoksi-benzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu (1a)
bilesigi, 4-metil-benzaldehit ile (1b) bilesigi, ferrosen karboksialdehit ile (1c)
bilesigi, 2-kloro-6-metoksi-kinolin-3-karboksialdehit (1d) bilesigi elde edilmistir.

2 bilesiginin, 2,4-dimetoksi benzaldehit ile reaskiyonu sonucu (2a) bilesigi, 4-metil
benzaldehit ile (2b) bilesigi, 4-etoksi benzaldehit ile (2e) bilesigi, 4-(dimetilamino)-
sinnemaldehitile (2f) bilesigi elde edilmistir.

3bilesiginin, 2,4-dimetoksi-benzaldehit ile reaskiyonu sonucu (3a) bilesigi, 2-kloro-
6-metoksi-3-karboksialdehit ile reaksiyonuyla (3d) bilesigi, 4-etoksi-benzaldehit ile
reaksiyonu sonucu (3e) bilesigi ve 4-(dimetilamino)-sinemaldehit ile raksiyonu

sonucu da (3f) bilesigi elde edilmistir.

Bu arastirma sonucunda rodamin tiireviigeren yeni bilesikler sentezlenmis ve bu
bilesiklerin yapilari IR, *H-NMR, **C-NMR, elementel analiz teknikleri kullanilarak

karakterize edilmistir.

Floresans 0Ozellik gosteren bu bilesiklerden (1a/BDAS) bilesiginin floresans

parametreleri arastirilmistir.



3.2. Baslangi¢ Bilesiklerin Sentezi
3.2.1.(1) Bilesiginin Sentezi ve Reaksiyon Mekanizmasi

Sentezlerimizde, baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 2-amino-3’,6’-bis(dietilamino)-
4a’,9a’-dihidrospiro[isoindol-1,9’-ksanten]3-on  (1)baslangic bilesiginin sentezi
asagida verilmistir.250 mL’lik silifli bir balonda Rodamin B (hidrokloriir tuzu, 1,25
9,2,5 mmol) 50 mL etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 2,5 mL (asir1) hidrazin hidrat (%
85) magnetik karistiricida damla damla ilave edildi. Isiticili-manyetik bir karistiricida
geri sogutucu altinda 3 saat reflux edildi. Soliisyon sogumaya birakildi ve doner
buharlastiricida ¢Oziicisii  uzaklastirildi. Coziictisii  atildiktan sonraelde edilen
yagimsi iirtine 1 M HCI (50 ml) eklendi ve 1 M NaOH (55 mL) yavag yavas pH 9-
10’a ulasincaya kadar ilave edildi. Saf su ile berrak akana kadar yikandiktan sonra
desikatérde P,Os iizerinde kurutuldu.Uriin agik pembe renktedir. (1)bilesiginin

reaksiyon mekanizmasi Sekil 3.1°de verilmistir..

Sekil 3.1. (1)Bilesiginin Reaksiyon Mekanizmasi

3.2.2. (2) Bilesiginin Sentezi ve Reaksiyon Mekanizmasi

100 mL silifli bir balona 0,50 g (1,126 mmol) Rodamin 6G tartildi ve yaklasik 50 mL
etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,30 g (6 mmol) hidrazin hidrat tartildi ve 30 dakika
sogukta karigti. Siire sonunda geri sogutucu altinda 5 saat reaksiyon konuldu. Daha

sonra oda sicakliginda kendi halinde sogumaya birakildi. Reaksiyon ortaminda ¢oken
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tiriin vakumda siiziilerek, pembe kristaller elde edene kadar saf suyla yikandi. Daha
sonra ileri reaksiyonlar igin etiivde kurumaya birakildi. (2) bilesigininreaksiyon

sentez semasi Sekil 3.2 deki gibidir.

H

Sekil 3.2. (2)Bilesiginin Reaksiyonunun Mekanizmasi
3.2.3. (3)Bilesiginin Sentezi

100 mL silifli bir balona 1,00 g (0,299 mmol)floreseinbilesiginden tartildi ve 50 mL
metil alkolde ¢6ziildii. Yaklasik 5 mL hidrazin hidrat eklenerek karigtirildi. Magnetik
karistiric1 ve geri sogutucu diizenegine yerlestirildi ve 7 saat siiren reaksiyon sonunda
yesil bir karisim olustu. Karisim 250 mLbehere alinarak 185 mL saf su ilave edildi
ve magnet yardimiyla bir gece karigti. Parlak sar1 renkte siispansiyon oldu. Vakum
altinda siiziildii ve kirik beyaz renginde iirlin olustu. Elde edilen ham {irlin etiivde

kurumaya birakildi.

® °
COOH O N-NH,

NH,NH,H,0

‘ ‘ MeOH reflux O O
HO 0 OH HO 0 OH

3

Sekil 3.3. (3)Bilesiginin Sentezi
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3.2.1.1. (1a) Bilesiginin Sentezi

0,50 g (1,096 mmol) (1)bilesigi 40 mL etil alkolle geri sogutucu altinda magnetik
karistiricilt  1sitici  tizerinde kaynatilarak ¢6ziildiic ve tzerine 0,20 g 2,4-
dimetoksibenzaldehit (0,861 mmol) reaktifinden ilave edildi. Cozelti magnetik
karigtiricidda 24 saat kaynatildi ve 24 saat Sonunda sogumaya birakilarak donel
buharlastiricidan ¢oziiciisii  atildi. Elde edilen yagimsi {iriin diklormetan ile
alinarakmutlak eterde bir gece sogukta karistirildi. Eterde ¢oken ham tiriin vakumda
filtre edilerek siiziildii.0,52 g eflatun renkli iriin elde edildi. TLC ile yapilan
kontrollerde baslangic maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi.
Floresans ozelliklerini belirlemek icin analitik uygulamalarda (1a) bilesigi BDAS

reaktifi ad1 altinda ligand olarak kullanilmistir.

\/N NV
/@o CH3CH20H O O
H ;

Sekil 3.4. BDAS Reaktifinin(la) Reaksiyon Semasi
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Sekil 3.5. (1a)Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.5°de verilen ATR metodu ile alinmig (1a)bilesiginin IR spektrumunda 2969-
2835 cm™>de gozlenen pikler aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimine, 1686 cm™
pik molekiildeki karbonil grubuna, 1614cm™ piki C=N ve 1548-1515 cm™ C=C

titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.6. (1a)/BDAS Reaktifinin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.6’da BDAS reaktifinin DMSO’da alinan 1H-NMR spektrumu verilmistir.
Spektrumdaki pikler ACD-Labs paket programi yardimiyla yorumlanmistir.d = 2.50
ppm gozlenen pik ¢oziicii olarak kullanilan DMSQO’ya aittir.6 = 7.87-6.28 ppm’ de
multiplet pik grubu aromatik protonlari (Ar-H, 14H), 6 = 9.00 ppm’de gelen pik ise
molekiilde 2,4-dimetoksi-benzaldehit karbonu ile azot arasindaki alifatik protonunun
(-N=C-H, 1H) vermis oldugu sinyaldir. 6 = 3.74-3.72 ppm’ deki pik (Ph-O-CH3, 6H
) deki metoksi protonuna aittir. & = 3.34-3.27 ppm’deki kuartet pik azota bagl
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metilen (-N-CH2, 8H) grubundaki protonunu ifade eder. 6 = 1.08, 1.06,
1.04ppm’deki pik grubu azot atomundaki metilen karbonuna bagli metil gruplari
protonlar1 (-N-CH,-CHj3, 12H) ifade eder.
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Sekil 3.7. (1a)/BDAS Reaktifinin **C-NMR Spektrumu

Sekil 3.7°de BDAS reaktifininDMSO’da alman *C-NMR spektrumu verilmistir. 6 =
40.60-31.41 ppm araligindaki pikler DMSO ¢oziiciisiine ait piklerdir. Spektrumdaki
pikler ACD-Labs paket programi yardimiyla yorumlanmistir.d = 14.69-12.85 ppm’de
cikan pik azota bagli metil gruplarinin karbon atomuna, 6 = 44.10 ppm’de ¢ikan pik
—NCH, karbon atomuna aittir. 6 = 56.19-55.86 ppm araligindaki pikler metoksi
karbonuna aittir. & = 65.74 ppm’de ¢ikan pik ksanten halkasinin koprii karbon
atomuna ait olan piktir. & = 144.45 ppm’deki pik (-N-N=CH ) karbonuna aiitir. =
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163.80 ppm’de cikan pik karbonil karbonunu, 163.00-97.71 ppm araligindaki pikler

ise aromatik karbon atomlarini temsil etmektedir.
3.2.1.2. (1b) Bilesiginin Sentezi

100 mL silifli bir balona 0,60 g (1,315 mmol)1 bilesiginden tartild1 ve yaklasik 50
mL etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 2 damla asetik asit ve 0,16 gr4-metil-benzaldehit
ilave edildi. Magnetik karistirict yardimi ve geri sogutucu ile 24 saat sicakta
karistirildi. Stire tamamlandiktan sonra karisimin rengi koyulasti. Balonda bulunan
¢oOziicii doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi iiriin
tizerine eter ve petrol eteri ilave edilerek magnetik karistirict iizerinde sogukta
karistirildi. Eflatun renkte c¢oken iirlin vakumda siiziildii. Elde edilen saf iiriin
reaktflerle kiyaslanarak farkli yeni bir iiriiniin olustugu ince tabaka kromatografisi ile
tespit edildi. Elde edilen iiriin etiivde kurutularak analizlere hazir hale getirildi.Ham

tiriin 0,58 g.
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Sekil 3.9. (1b)Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.9°da verilen ATR metodu ile alinmis (1b)bilesiginin IR spektrumunda 2969-

2867 cm™ de gozlenen pikler aroamtik ve alifatik C-H gerilme titresimine, 1729 cm™
piki molekiildeki karbonil grubuna, 1693 cm™ piki C=N ve 1634-1515cm™ C=C

titresimlerini temsil etmektedir.

Sekil 3.10. (1b) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.10°da (1b)bilesiginin DMSO’da alnan'H-NMR spektrumu verilmistir. § =

2.50-2.49 ppm DMSO ¢oziicti pikidir.6 = 1.07-1.03 ppm’deki pik metilene bagh

metil protonlarint (-N-CH,-CH3, 12H), 6 =

3.35-3.26 ppm’deki pik metilen

karbonuna ait protonlara (-N-CH,-CHs, 8H), & = 2.25 ppm’deki pik fenil halkasina

bagli metil grubuna (Ph-CHj3 3H) aittir. 6 = 8.82 ppm’deki pik azota bagli metil
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grubunun protonuna (-N-N=CH, 1H) aittir. 6 = 7.90-6.30 ppm aralig1 ise aromatik
protonlart (Ar-H, 14H) temsil etmektedir.
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Sekil 3.11. (1b)Bilesiginin “*C-NMR Spektrumu

Sekil 3.11°de (1b) bilesiginin DMSO’da alinan *C-NMR spektrumu verilmistir. & =
40.61-39.36 ppm DMSO c¢oziicii pikleridir. 8 = 12.85 ppm’deki pik metilen
karbonuna bagli metil gruplarmma (-N-CH2-CH3), & = 21.44 ppm’deki pik fenil
halkasina bagli metil grubuna (Ph-CHs; ) aiitir. 6 = 44.10 ppm’deki pik azota bagh
metilen gruplarmna (-N-CH,-CHj3), aittir. 6 = 65.74 ppm’de ¢ikan pik ksanten
halkasinin koprii karbon atomuna ait olan piktir. 6 = 140.56 pmm’deki pik ise (-N-
N=CH ) karbonuna, 6 = 164.08 ppm’deki pik karbonil karbonuna (C=0) aittir. & =
153.17-97.76 ppm araligindaki pikler aromatik karbon atomlarini temsil etmektedir.
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3.2.1.3. (1c) Bilesiginin Sentezi

100 mL silifli bir balona 0,50 g (1,096 mmol) 1 bilesiginden tartild1 ve yaklasik 50
mL etil alkolde ¢dziildii. Uzerine 0,20 g (0,800 mmol) ferrosen karboksi aldehit ve 1
damla asetik asit ilave edildi. Geri sogutucu ile 24 saat sicakta karistirildi ve siire
tamamlandiktan sonra karisimin rengi koyulasti. Siire sonunda karisim oda
sicakliginda sogumaya birakildi. Balonda bulunan ¢oziicii doner buharlastirict
yardimi ile uzaklastirildi. Yagimsi kisim diklormetan ile alindi1 ve az eter, daha ¢ok
petrol eteri eklendikten sonra bir gece karisti. Elde edilen iiriin vakumda siiziildii ve
n-hekzan ile yikama yapilarak saflastirildi. Elde edilen saf iiriin reaktiflerle
kiyaslanarak yeni bir {iriiniin olustugu ince tabaka kromatografisi ile tespit edildi.

Ham iiriin desikatorde kurumaya birakilarak analizlere hazir hale getirildi.
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Sekil 3.13. (1c) Bilesiginin IR Spektruimu

Sekil 3.13°de verilen ATR metodu ile alinmis (1¢)bilesiginin IR spektrumunda 2966-
2867 cm™*de gozlenen pikler C-H gerilme titresimine, 1716 cm* pikler molekiildeki
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karbonil gruplarina aittir. 1611 cm™ pikleriC=N titresimlerini, 1578-1512 cm™

pikleriC=C titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.14. (1c) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.14°de (1c) bilesiginin DMSO’da alman "H-NMR spektrumu verilmistir. & =

2.50 ppm DMSO’ya aiittir. 6 = 1.24-0.85 ppm’deki pik metilene bagli metil
protonlarin1 (-N-CH,-CH3 12H), 6 = 3.35-3.29 ppm’deki pik metilen karbonuna ait
protonlara (-N-CH,-CH3 8H), & = 8.24 ppm’deki pik ise azota bagli metil grubunun
protonuna (-N-N=CH, 1H) aittir. 8 = 3.86 ppm ferrosenin protonlari integrasyonu

4.19 (5H) ve & = 4.83-4.31 ppm aralig1 ferrosenin diger aromatik protonlarina (4H)

aiittir. 8 = 7.87-6.32 ppm aralig1 ise diger aromatik protonlari temsil etmektedir.
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Sekil 3.15. (1c) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.15’de (1c) bilesiginin DMSO’da alinan BC-NMR spektrumu verilmistir. 6 =
40.63-39.37 ppm DMSO pikleridir. 6 = 12.89 ppm’deki pik metilen karbonuna bagl

metil gruplarina (-N-CH2-CHs) aitir. 6 = 44.10 ppm’deki pik azota bagli metilen

gruplarina (-N-CH,-CHj3), aittir. 8 = 65.17 ppm’de ¢ikan pik ksanten halkasinin

koprii karbon atomuna ait olan piktir. &

= 79.06-67.79 ppm araligi ferrosenin

aromatik karbon atomlarini temsil etmektedir. & = 140.56 pmm’deki pik ise (-N-

N=CH) karbonuna, & = 163.35 ppm’deki pik karbonil karbonuna (C=0) aittir. 6 =

153.50-97.75 ppm araligindaki pikler aromatik karbon atomlarini temsil etmektedir.
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3.2.1.4. (1d) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,548 mmol) 1 bilesiginden tartild1 ve yaklasik 25 mL
etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,11 gr (0,394 mmol) 2-kloro-6-metoksi-kinolin-3-
karboksi aldehit ve 1 damla asetik asit ilave edildi. Geri sogutucu altinda 24 saat
sicakta karistirildi. Siire sonunda karisim oda sicakliginda sogumaya birakildi.
Balonda bulunan ¢6ziicii doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Yagimsi
kisim diklormetan ile alind1 ve eter eklendikten sonra bir gece sogukta karisti. Elde
edilen iirlin vakumda siiziilerek etiivde kurumaya birakildi. Elde edilen saf {iriin
reaktiflerle ince tabaka kromatografisi araciligiyla kiyaslanarak yeni ve farkli bir

tiriin oldugu belirlendi. Ham {iriin 0,26 g.
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Sekil 3.16. (1d) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.17. (1d) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.17°de verilen ATR metodu ile alinmis (1d)bilesiginin IR spektrumunda 2972-
2838 cm™’de gozlenen pikler C-H gerilme titresimine, 1686 cm™ pikmolekiildeki
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karbonil gruplarma, 1617 cm™ C=N ve 1588-1552 cm™ C=C titresimlerini temsil

etmektedir.
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Sekil 3.18. (1d) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

12.04

Sekil 3.18’de (1d) bilesiginin CDCls’da alinan *H-NMR spektrumu verilmistir. & =
1.18-1.15 ppm’deki pik metilene bagli metil protonlarini (-N-CH,-CHs, 12H), & =
3.36-3.33 ppm’deki pik metilen karbonuna ait protonlara (-N-CH,-CHgz 8H), 6 = 3.91
ppm kinolin molekiiline bagli metoksi grubu protonuna (Ar-OCHjs, 3H), 6 = 8.68
ppm’deki pik ise azota bagli metil grubunun protonuna (-N-N=CH, 1H) aittir. 6 =
8.53-6.29 ppm aralig1 ise aromatik protonlar1 temsil etmektedir
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Sekil 3.19. (1d) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
Sekil 3.19°da(1d) bilesiginin CDClz’de alinan*C-NMR spektrumu verilmistir. § =
77.31-76.67 ppm CDCls’e ait ¢oziicli pikidir. 6 = 12.53 ppm’deki pik metilen
karbonuna bagli metil gruplarina (-N-CH,-CH3), 6 =44.39 ppm’deki pik azota baglh
metilen grubuna (-N-CH»-CH3), 6 = 55.58 ppm kinolin molekiiliine bagli metoksi
grubu karbonuna (Ar-OCHpg)aiitir. 6 = 65.65 ppm’deki pik molekiildeki koprii
karbonuna aittir. & = 158.18 ppm karbonil karbonunu (C=0), 6 = 152.85-98.09 ppm

araligida aromatik karbonlara aittir.
3.2.2.1. (2a) Bilesiginin Sentezi
100 mL silifli bir balona 0,50 g (1,168 mmol) 2bilesiginden tartild1 ve yaklasik 50

mL etil alkolde sicakta 10 dakika karisarak c¢oziildii. Uzerine 0,19 g (0,903
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mmol)2,4-dimetoksi benzaldehit eklendikten sonra 2 damla asetik asit damlatildu.
Magnetik karistiric1 ve geri sogutucu diizenegine yerlestirilen reaksiyon 24 saatlik bir
siirede gerceklesti. Reaksiyon ortaminda ¢oken iiriin vakumda siiziildii. ince tabaka
kromatografisi ile iiriin ve reaktifler kiyaslandi. Kirli beyaz renkte olan iiriin etere
alind1 ve sogukta bir gece kadar karigti. Vakumda siiziilen iiriin beyaz renktedir.
Etiivde kurumaya birakild1 ve analizlere hazir hale getirildi. Yeni ham iiriiniin erime

noktasi: 274 °C-275 °C’dir. Ham iiriin 0,52 g.
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Sekil 3.20. (2a) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.21. (2a) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.21°de verilen ATR metodu ile alinmig (2a)bilesiginin IR spektrumunda 3435
cm™de gozlenen pik N-H, 2966-2861 cm™ C-H gerilme titresimine,1670 cm™ piki
molekiildeki karbonil grubuna, 1624cm™ piki C=N ve 1611-1519 cm™ piki C=C

titresimlerini temsil etmektedir.

68



HN ! (0] ! NH
\ N—
(0] 7 N
H o
O\
UJJ U
T T T T T T T T T T T T T T 1
h3 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 P

4.00 =
6.03 —
6.08 —

1.87
0.99
6.00

ekil 3.22. (2a) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
g P

Sekil 3.22°de(2a) bilesiginin CDCl3’deki 'H-NMR spektrumu verilmistir. 6 = 1.34-
1.30 ppm’de ¢ikan pikler metilen karbonuna bagli metil gruplar1 protonuna (-NH-
CH2-CHs, 6H), 6 = 1.87 ppm ksanten halkasina bagl metil gruplari protonlarina (Ar-
CHs, 6H) aittir. 6 = 3.24-3.18 ppm’deki pik metilen karbonu protonuna (-NH-CH.-
CHj 4H), 6 = 3.77-3.47 ppm arasindaki pikler metoksi protonuna (Ar-OCHs
6H)aiitir.6 = 8.73 ppm’deki pik ise (-N-N=CH, 1H) azota bagli metil grubunun

protonuna, & =8.04-6.28 ppm aralig1 ise aromatik protonlari temsil etmektedir.
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Sekil 3.23. (2a) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

Sekil 3.23°de (2a) bilesiginin CDCls’de alinan *C-NMR spektrumu verilmistir. & =
77.33-76.70 ppm CDCl; ¢oziicii pikine aittir. 6 = 14.75-14.72 ppm’deki pikler
metilen karbonuna bagli metil gruplar1 karbon atomuna (-NH-CH,-CHj3), 6 = 16.67
ppm ksanten halkasina bagli olan metil gruplar1 karbonuna, 6 = 38.39 ppm de ¢ikan
pik ise azota bagli metilen gruplarina aiittir. 6 = 55.55-55.36 ppm aralig1 da metoksi
karbonunu, 6 = 65.77 ppm koprii karbonunu temsil etmektedir. & = 164.73 ppm
karbonil karbonunu (C=0), 6 = 162.33-96.64 ppm aralig1 ise aromatik karbon

atomlarma aiittir.
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3.2.2.2. (2b) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,584 mmol) 2 bilesiginden tartild1 ve yaklasik 30 mL
etil alkolde sicakta 10dk karisarak ¢oziildii. Uzerine 0,07 g (0,434 mmol)4-metil-
benzaldehit eklendikten sonra 2 damla asetik asit damlatildi. Magnetik karistirict ve
geri sogutucu diizeneginde 24 saat siireyle sicakta karisti. Siire sonunda sogumaya
birakilip, donel buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirildi. Yagimsi kisim diklormetan
ile ¢oziiliip eterle ¢oktiiriildii ve bir gece sogukta karistirildi. Vakumda siiziilen agik
pembe renkteki iriin ile reaktifler ince tabaka kromatografisi ile kiyaslandi.Elde

edilen ham {irlin etiivde kurumaya birakildi. Ham {iriin 0.23 g.
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Sekil 3.24. (2b) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.25. (2b) Bilesiginin IR Spektrumu
Sekil 3.25’de verilen ATR metodu ile alinmis (2b)bilesiginin IR spektrumunda 3396
cm™de gozlenen pik N-H gerilme titresimine, 2966-2871 cm™ piki C-H geilim
titresimine aiittir. 1702 cm™ pik molekiildeki karbonil gruplarmna aittir.1637 cm™ piki
C=N ve 1620-1512 cm™ pikleri C=C titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.26. (2b) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.26’da(2b) bilesiginin DMSO’da alinan *H-NMR spektrumu verilmistir. & =
2.50 ppm DMSO’ya aittir.5 = 1.21-1.18 ppm araligindaki pikler metilen karbonuna

bagli metil gruplar1 protonuna (-NH-CH,-CH3 6H), 6 = 1.83 ppm ksanten halkasina

bagli metil gruplar1 protonlarina, 6 = 2.25 ppm fenil halkasina bagli metil grubu

protonuna aittir. 6 = 3.33-3.11 ppm aralig1 metilen protonlarina (-NH-CH,-CH3 4H),

aittir. 6 = 5.04 ppm azot atomuna bagli protonu (-NH-CH,-CH3 2H), & = 8.61 ppm

deki pik ise azota bagh metil protonunu (-N-N=CH, 1H) temsil etmektedir. 6 = 7.90-

6.16 ppm aralig1 da aromatik protonlar: ifade eder.
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Sekil 3.27. (2b) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.27°de alinan (2b) bilesiginin BC-NMR spektrumu DMSO’da alinmigtir. 6 =
40.64-39.39 ppm DMSO ¢oziicii pikidir. 6 = 14.61 ppm’deki pik metilen karbonuna
bagli metil gruplart protonuna (-NH-CH,-CH3), 8 = 17.42 ppm ksanten halkasina
bagli olan metil gruplar karbonuna, 3 = 21.42 ppm’de ¢ikan pik ise fenile bagli metil
grubu karbon atomuna aiittir 6 = 37.93 ppm ise metilen karbonlarini (-NH-CH,-
CHg)temsil eder. 6 = 65.90 ppm ksanten halkas1 koprii karbon atomua aittir. 6 =
164.13 ppm karbonil karbonuna (C=0), 6 = 151.94-96.20 ppm aralig1 aromatik

karbonlarina aitir.
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3.2.2.3. (2d) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,584 mmol) (2) bilesiginden tartildi ve yaklasik 35
mL etil alkolde sicakta 10dk karisarak ¢oziildii. Uzerine 0,12 g (0,403 mmol) 2-
kloro-6-metoksi kinolin-3-karboksialdehit eklendikten sonra 2 damla asetik asit
damlatildi. Isiticili magnetik karistirict ve geri sogutucu diizeneginde 24 saat siireyle
sicakta karigti. Siire sonunda oda sicakliginda sogumaya birakildi ve donel
buharlastiricida ¢6ziiciisli uzaklastirildi. Yagimsi kisim diklormetan ile ¢oziliip eterle
coktiiriildii ve bir gece sogukta karistirildi. Vakumda siiziilen agik pembe renkteki
iirtin ile reaktifler ince tabaka kromatografisi ile kiyaslandi. Elde edilen ham iiriin

etiivde 50°C’de kurumaya birakildi. Ham iiriin 0.26 g.
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Sekil 3.29. (2d) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.29°da verilen ATR metodu ile alinmis (2d)bilesiginin IR spektrumunda 3422
cm™de gozlenen pik N-H gerilme titresimine, 2963-2854 cm™ piki C-H gerilim
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titresimine aiittir. 1686 cm™ pik molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1640 cm™ piki

C=N ve 1620-1515 cm™ pikleri C=C titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.30. (2d) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.30’da (2d) bilesiginin DMSO’da alinan 'H-NMR spektrumu verilmistir. & =
1.20 ppm’deki pik metilene bagli metil protonlarmi (-N-CH,-CH3 12H), & = 1.83

ppm’deki pik ksanten halkasina bagli metil gruplart protonlarmni (Ar-CHs 6H), 6 =
3.34-3.11 ppm’deki pik metilen karbonuna ait protonlara (-N-CH,-CH3 4H), 6 = 3.91

ppm kinolin molekiiliine bagli metoksi grubu protonuna (Ar-OCHs, 3H), & = 5.12

ppm azota bagli protonlara (-N-H-Et, 2H), 6 = 8.57 ppm’deki pik ise azota bagl
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metil grubunun protonuna (-N-N=CH, 1H) aittir. 6 = 8.43-6.22 ppm aralig1 ise

aromatik protonlar1 temsil etmektedir.
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Sekil 3.31. (2d) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

Sekil 3.31°de alinan (2d) bilesiginin **C-NMR spektrumu DMSO’da alinmistir. § =
40.60-39.35 ppm aralig1 ¢oziicii pikidir. & = 14.52 ppm metilene bagli metil gruplar
karbon atomlarina aiittir. 6 = 17.41 ppm aromatik halkaya bagli metil gruplarina, 6 =
37.89 ppm azota bagli metilen gruplar1 karbon atomlarini temsil etmektedir. & =
56.16 ppm metoksi grubundaki metil grubu karbon atomuna aittir. & = 65.56 ppm
koprii karbon atomuna, & = 164.67 ppm karbonil karbonuna aiittir. 5 = 158.48-96.29

ppm aralig1 ise aromatik karbonlar1 temsil etmektedir.
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3.2.2.4. (2e) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,584 mmol) 2 bilesiginden tartildi ve 30 mL etil
alkolde sicakta 15 dk karisti. Uzerine 0,09 g (0,429 mmol) 4-etoksi benzaldehit
tartildi ve 2 damla asetik asit damlatildi. Magnetik karistirict ve geri sogutucu
diizenegine yerlestirilerek 24 saat siire verildi. Siire sonunda yavruagzi renkte olan
karisimin ¢oziiciisii donel buharlastiriciyla uzaklastirildi. Geriye kalan yagims iiriin
tizerine diklormetan ilave edilip yagimsi kism ¢oziildii ve mutlak eter ilave edilip
magnetle bir gece karistirildi. Eterde ¢oken ham iiriin siiziilerek ayrildi ve baslangic
maddesi ve reaktifiyle ince tabaka kromatografiisi ile karsilastirildi. Elde edilen gri

iiriin asetonitrille yikanarak etiivde kurumaya birakildi. Ham iiriin 0,24 g.
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Sekil 3.33. (2e) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.33’de verilen ATR metodu ile alinmis (2e)bilesiginin IR spektrumunda 3433-
3394 cm™de gozlenen pik N-H gerilme titresimine, 2965-2861 cm™ piki alifatik-
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aromatikC-H gerilim titresimine aiittir. 1702 cm™ pik molekiildeki karbonil grubuna
aittir. 1620 cm™ piki C=N, 1512-1447 cm™ C=C titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.34. (2¢) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.34’de (2e) bilesiginin CDCls’de alman *H-NMR spektrumu verilmistir.5 =
1.35-1.31 ppm aralig1 metilene bagli metil gruplar protonuna (-N-CH,-CHs, 12H), 6
= 1.88 ppm ksanten halkasia bagli olan metil gruplart protonuna (Ar-CHs 6H), 8 =
2.30 ppm etoksi grubunun metil protonunaaiittir. & = 3.25-3.20 ppm araligi da
metilen grubu protonlarini, 6 = 3.50 ppm azota bagh protonlarin1 (NH-CH,-CHg, 2H)
temsil eder. 6 = 8.44 ppm de cikan pik azota bagli metil grubu protonunu (-N-
N=CH), & = 8.04-6.36 ppm aralig1 da aromatik protonlar1 temsil etmektedir.
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Sekil 3.35. (2e) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.31°de alinan (2d) bilesiginin *C-NMR spektrumu CDCls’da alinmistir. & =
77.32-76.68 ppm de ¢ikan pik CDCl; ¢oziicii pikidir. 6 = 14.69 ppm’deki pik metilen
karbonuna bagli metil gruplari protonuna (-NH-CH,-CHjs), & = 16.66 ppm ksanten
halkasma bagli metil grubu protonlarina, 6 = 21.38 ppm etoksi grubundaki metil
protonuna (-OCH,CHg3), 6 = 38.42 ppm azota bagli metilen grubu protonuna (-NH-
CH3-CHj3), 8 = 65.79 ppm etoksi grubundaki metilen protonuna (-OCH,CHy3) aiittir.o
= 76.68 ppm piki de koprii karbonuna aittir. 6 = 165.05 ppm karbonil karbonuna, & =
152.24-118.02 ppm aralig1 aromatik karbon atomlarini temsil etmektedir.
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3.2.2.5. (2f) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,584 mmol) 2 bilesiginden tartildi ve 30 mL etil
alkolde sicakta 10 dk karist1. Uzerine 0,09 g (0,376 mmol) 4-(dimetilamino)-
sinemaldehit tartildi ve 1 damla asetik asit damlatildi.Geri sogutucu altinda magnetik
karistirict yardimi ile 24 saat refluks edildi. Siire sonunda karisim oda sicakliginda
sogumaya birakildi ve donel buharlastiric1 yardimiyla etanol ortamdan uzaklastirildi.
Elde edilen yagims: iiriin diklormetan ile ¢6ziilerek mutlak eterle ¢oktiiriildii. Eterde
¢oken ham iiriin siiziilerek ayrildi ve baslangi¢ maddesi ve reaktifiyle ince tabaka
kromatografiisi ile karsilastirildi. Etiivde 50°C’de kurumaya birakilarak analizlere

hazir hale getirildi. Ham iiriin 0,22 g.
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Sekil 3.36. (2f) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.37. (2f) Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.37°de verilen ATR metodu ile alinmis (2f)bilesiginin IR spektrumunda 2969

cm™ piki C-H gerilim titresimine aiittir. 1739 cm™ pik molekiildeki karbonil

gruplaria aittir. 1689 cm™ C=N grubuna ve 1601-1512 cm™ pikleri C=C

titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.38. (2f) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.38’de (2f) bilesiginin CDCly’de alinan'H-NMR spektrumu verilmistir. & =

1.35-1.31 ppm’deki pik metilen karbonuna bagli metil gruplar1 protonuna (6H, -NH-
CH,-CHs),6 = 1.89 ppm halkada azota bagli metil gruplarina (6H, N-CHs), 6 = 2.96

ppm ksanten halkasina bagli metil grubu protonlarina (6H, Ar-CHs), 6 = 2.96 ppm

azota bagli metil gruplar1 protonlarina (6H, Ph-N-CHs), 6 = 3.25-3.19 ppm azota

bagli metilen grubu protonuna (4H, -NH-CH»-CH3), 6 = 3.51 ppm etil grubunun

bagl oldugu azottaki protona (2H, -NH-CH,-CH3) aiittir. 5 = 8.04 ppm azota bagh
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metil grubu protonunu (1H, -N-N=CH), 6 = 8.03-6.39 ppm araligi aromatik

protonlari temsil etmektedir.
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Sekil 3.39. (2f) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.39°da alman (2f) bilesiginin **C-NMR spektrumu CDCls’da alinmustir. § =
14.77 ppm’deki pik metilen karbonuna bagli metil gruplar1 protonuna (-NH-CH,-
CHs3), 8 = 16.70 ppm ksanten halkasina bagli metil grubu protonlarina, 6 = 38.37
ppm azota bagli metilen gruplart protonunu (-NH-CH,-CHj3), 6 = 40.22 ppm fenile
bagli azot atomundaki metil gruplarina aittir. & = 133.26 ppm (-N=CH) azota ¢ift
bagla baglanmis metil grubunu temsil etmektedir. 6 = 165.26 ppm karbonil
karbonunu temsil eder. 6 =152.96-96.86 ppm aralig1 aromatik karbon atomlarina ve &

= 65.42 ppm koprii karbon atomuna aittir.
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3.2.3.1. (3a) Bilesiginin Sentezi

100 mL silifli bir balona 0,25 g (0,722 mmol) 3 bilesiginden tartildi ve 50 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,12 g (0,587 mmol) 2,4-dimetoksi benzaldehit tartildi ve 1
damla asetik asit damlatildi. Magnetik karistirict ve geri sogutucu diizenegine
yerlestirildi ve 24 saat siiren reaksiyon sonunda ortamin ¢oziiclisii donel
buharlastiriciyla uzaklastirildi. Yagimst kisim diklormetan ile ¢oziildii ve mutlak
eterde ¢oktiiriildii. Etanolle yikama yapildiktan sonra ince tabaka kromatografisiyle

karsilastirildi.Etiivde 50°C’de analizler i¢in kurumaya birakildi.Ham iiriin0,29 g’dir.
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Sekil 3.41. (3a) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.41°de verilen ATR metodu ile alinmig (3a)bilesiginin IR spektrumunda 3202
cm'de gozlenen pik O-H gerilme titresimine, 1666 cm™ pik molekiildeki karbonil
gruplaria aittir. 1627-1607 cm™ pikleri C=C ve C=N titresimlerini temsil
etmektedir.
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Sekil 3.42. (3a) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.42°de (3a) bilesiginin DMSO-CDCls’de alman ‘H-NMR  spektrumu
verilmistir. 6 = 2.50, 3.34 ppm ¢6ziicii pikleridir. 6 = 3.75-3.74 ppm’deki pik metoksi
gruplarindaki metil protonlarina (Ar-OCHs, 6H), & = 9.88 ppm ksanten halkasina
bagli olan hidroksil gruplari protonlaria (Ar-OH, 2H), 6 = 9.13 ppm azota ¢ift bagla
bagli metin protonuna (N=CH, 1H) aiittir. 6 = 7.88-6.42 ppm arali§1 aromatik

protonlar1 temsil etmektedir.
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Sekil 3.43. (3a) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

Sekil 3.43°de alman (3a) bilesiginin **C-NMR spektrumu DMSO’da alinmustir. & =
40.64-39.38 ppm ¢oziicii piklerini temsil eder. = 55.87-56.23 ppm’deki pik metoksi
gruplarindaki metil karbon atomlarina, 6 = 65.61 ppm k&prii karbon atomuna aiittir. 6
= 163.70 ppm karbonil karbonuna, 6 = 163.15-79.09 ppm aralig1 da aromatik karbon

atomlarina aittir.
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3.2.3.2. (3d) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,722 mmol) 3 bilesiginden tartildi ve 30 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,16 g (0,619 mmol)2-kloro-6-metoksi-kinolin-3-
karboksialdehit eklendikten sonra 1 damla asetik asit damlatildi. Isiticili manyetik
karistirict ve geri sogutucu diizeneginde 24 saat refluks edildi. Siire sonunda sar1 bir
madde ¢Oktii ve vakumda filtre edildi. TLC yontemiyle baslangic maddesi ve
reaktifiyle karsilastirildi. Mutlak eterle yikama yapilarak etiivde 50 °C’de kurutuldu.
Ham {irtin: 0,34 g.
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Sekil 3.45. (3d) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.45°de verilen ATR metodu ile alinmis (3d) bilesiginin IR spektrumunda 3166
cm” de gozlenen pik O-H gerilme titresimine, 1696 cm™ pik molekiildeki karbonil
grubuna aittir. 1614 cm™ pikleri C=C titresimlerini ve 1594-1499 cm™ pikleri C=N

titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.46. (3d) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.46°da (3d) bilesiginin DMSO’da alinan’H-NMR spektrumu verilmistir. § =
2.50 ppm ¢oziicii pikidir. 6 = 3.89 ppm kinolin molekiiliine bagli metoksi grubu metil
protonuna (Ar-OCHs, 3H), 8 = 10.01 ppm hidroksil protonuna (Ar-OH, 2H), 6 = 8.65
ppm azota bagli metil grubu protonunu (N=CH),0 = 8.54-6.48 ppm aralig1 ise
aromatik protonlar1 (Ar-H, 14H) temsil etmektedir.
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Sekil 3.47. (3d) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.47°de (3d) bilesiginin DMSO’da alinan *C-NMR spektrumu verilmistir.d =
40.59-39.33 ppm araligi da DMSO ¢oziicii piklerini temsil eder.s = 56.20 ppm’deki
pik metoksi grubundaki metil karbon atomuna, 6 = 65.19 ppm koprii karbon atomuna
aiittir. 6 = 164.71 ppm karbonil karbonuna,d = 159.32 ppm hidroksil grubunun bagl
oldugu karbon atomuna aittir. 6 = 158.54-103.15 ppm aralig1 aromatik karbonlar1

temsil etmektedir.

88



3.2.3.3. (3e) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,722 mmol) 3 bilesiginden tartildi ve 35 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,11 g (0,585 mmol) 4-etoksi-benzaldehit eklendikten
sonra 1 damla asetik asit damlatildi. Isiticili manyetik karistirict ve geri sogutucu
diizeneginde 24 saat refluks edildi. Siire sonunda ¢oziiciisii evaporatorle
uzaklastirilarak, yagimsi kisim diklormetan ile uzaklastirildi. Mutlak eterle
coktiirilerek bir gece sogukta karisti. Pudra pembesi renkte olan iiriin vakumda
stiziildii. TLC yontemiyle iirlin ve reaktifler karsilastirilarak yeni bir {iriin oldugu
anlasildi. Kolon kromatografisi kullanarak saflastirildi (etilasetat). Kolondan sonra

mutlak eterle ¢oktiirilen ham {irtin 50°C’de etiivde kurutuldu. Ham iiriin: 0,28 g.
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Sekil 3.48. (3e) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.49. (3e) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.49°da verilen ATR metodu ile alinmis (3e) bilesiginin IR spektrumunda 3389
cm™de gozlenen pik O-H gerilme titresimine, 1683 cm™ deki pik karbonil grubuna
aittir. 1604 cm™ pikleri C=C titresimlerini ve 1509 cm™ pikleri C=N titresimlerini
temsil etmektedir.
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Sekil 3.50. (3e) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
Sekil 3.50°de(3e) bilesiginin DMSO’da alinan *H-NMR spektrumu verilmistir. & =
2.50 ppm ¢oziicii pikidir.0 = 1.31-1.27 ppm aralig1 etoksi grubundaki metil
protonlarint (OCH,CHs, 3H), & = 4.02-3.97 ppm aralig1 etoksi grubundaki metilen
protonlarina (OCH,CHg, 2H) aittir. 3 = 9.92 ppm hidroksil protonlarini, 6 = 9.01 ppm
azota ¢ift bagla baglanmis metil grubundaki protonu temsil etmektedir. 6 = 7.90-6.43

ppm aralig1 aromatik protonlari temsil etmektedir.
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Sekil 3.51. (3e) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.51°de (3e) bilesiginin DMSO’da alinan **C-NMR spektrumu verilmistir. § =
40.60-39.35 ppm araligt da DMSO ¢oziicii piklerini temsil eder. 6 = 15.61-14.93
ppm etoksi grubundaki metil karbonunu (OCH,CH3), 6 = 63.70 ppm etoksi
grubundaki metilen karbonunu (OCH,CHs) temsil etmektedir. 6 = 65.79-65.36 ppm
koprii karbon atomuna aittir. 6 = 163.83 ppm karbonil karbonuna (C=0), 6 = 160.83
ppm hidroksilin bagli oldugu aromatik karbon atomuna aiittir. & = 158.95-102.88

ppm aralig1 da diger aromatik karbon atomlarini temsil etmektedir.
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3.2.3.4. (3f) Bilesiginin Sentezi

50 mL silifli bir balona 0,25 g (0,722 mmol) 3 bilesiginden tartildi ve 35 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,13 g (0,636 mmol) 4-(dimetilamino)-sinemaldehit
eklendikten sonra 1 damla asetik asit damlatildi. Isiticili manyetik karistirict ve geri
sogutucu diizeneginde 24 saat refluks edildi. Siire sonunda evaporatorle ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Yagims: kisim diklormetan ile alindiktan sonra mutlak eterle
coktiirtildii. Coken sar1 liriin vakumda siiziildii. TLC yontemiyle baslangic maddesi
ve reaktifiyle karsilastirildi. Kolon kromatografisi uyguland: (etilasetat:n-hekzan:1:4)

ham iirtin: 0,32 g.
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Sekil 3.53. (3f) Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.53°de verilen ATR metodu ile alinmis (3f) bilesiginin IR spektrumunda 3373
cm™'de gozlenen pik O-H gerilme titresimine, 1601 cm™ de gdzlenen pik karbonil
grubuna aittir. 1558 cm™ pikleri C=C titresimlerini ve 1522-1506 cm™ pikleri C=N

titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.54. (3f) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.54°de (3f) bilesiginin DMSO’da alinan *H-NMR spektrumu verilmistir. & =

2.50, 3.34 ppm c¢oziicii pikidir.d = 2.92 ppm azota grubundaki metil protonlarinaa

(N-CHs, 6H) aittir. 5 = 9.89 ppm hidroksil protonlarini, 6 = 8.87 ppm azota ¢ift bagla

baglanmis metil grubundaki protonu temsil etmektedir. 5 = 8.84-6.44 ppm aralig

aromatik protonlar1 temsil etmektedir.
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Sekil 3.55. (3f) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.55°de (3f) bilesiginin DMSO’da alman *C-NMR spektrumu verilmistir.5 =
40.59-39.34 ppm aralig1 da ¢oziicii piklerini temsil eder. 6 = 15.62 ppm’deki pik
azota bagli metil karbon atomlarina, 6 = 65.54-65.37 ppm koprii karbon atomuna

aiittir. 0 = 163.97 ppm karbonil karbonuna, 6 = 158.89-103.00 ppm aralig1 da

aromatik karbon atomlarma aittir.
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3.3. BDAS Bilesiginin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

3.3.1. 3',6'-bis(dietilamino)-2-{[(1E)-(2,4-dimetoksifenil)metilen]amino}spiro
[izoindol-1,9'-ksanten]-3(2H)-on Bilesigi (BDAS)

Deneysel ¢aligmalar igin, 0,1 g BDAS reaktifi tartildi ve etil alkol ile ¢oziilerek 100
mL’ye tamamlandi, % 0,1’lik ¢ozelti hazirlandi. BDAS ¢ozeltisi giinliik olarak
hazirlandi. % 0,1°lik BDAS ¢ozeltisinden 2,5 mL (2,5 mg) alinarak tayin edildi.
BDAS’1n acik yapis1 asagida Sekil 3.56’da goriilmektedir.

N g

Sekil 3.56. 1a/BDAS Reaktifinin Agik Yapisi

3.4. Deneysel Parametrelerin Optimizasyonu

3.4.1. Metal Tyonlar1 Taramasi

Metal iyonlart ile BDAS reaktifi arasinda olugsabilecek kompleksleri gézlemlemek
icin 10 mg L™ metal ¢ozeltileri hazirlandi. Ornekleri hazirlamak icin, 10 mg Lt
metal ¢ozeltilerinden ve % 0,1’lik 1 mg (I mL) BDAS reaktifinden eklenerek
karistirtlmistir. Daha sonra 1 M HNOg ile son hacim 5 mL olacak sekilde sirasiyla
eklenmistir. 3 paralel, 2 tanik c¢ozeltisi olacak sekilde Ornekler hazirlanmistir.
Floresans siddetleri Olc¢lilmiistiir. Sonucglar cihazdan almman piklerle asagida

verilmistir.
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Sekil 3.57. Metal IyonlariTaramas1
Cr(Ill), BDAS reaktifiyle kompleks olustururken, diger metallerle olusturmadigi

gozlemlenmistir.
3.4.2. Ortam Coziicii Tiiriiniin Cr (111) Analizine Etkisi

Cr(Il) ile BDAS reaktifi arasindaki kompleksin hangi asit tiiriinde daha optimum
oldugunu anlamak igin 0,1 M derisimde HNOj3;, HCI, H,SO, ¢ozeltileri
hazirlanmustir. Ornekleri hazirlamak i¢in, 10 mg L™ Cr(lll)ve %0,1’lik 2,5 mg (2,5
mL)BDAS reaktifinden eklenerek karigmalari saglanmistir. Daha sonra 0,1 M
derisimde asit ¢ozeltileri son hacim 5 mL olacak sekilde sirasiyla eklenmistir ve
kanigtinnlmistir. 3 paralel, 2 tanik ¢ozeltisi olacak sekilde Ornekler hazirlanmistir.
Floresans siddetleri Ol¢lilmiistiir. Sonuglar cihazdan alinan piklerle asagida Sekil

3.58de verilmistir.
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Sekil 3.58. Cr(l11)-BDAS Kompleksinin Florometre Cihazindan Alinan Farkli Asit

Turlerindeki Pikleri
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Sekil 3.59. Asit Tiriiniin Cr(111)-BDAS Kompleksine Etkisi

Grafige gore, optimum sonuglar ve en yiiksek floresans siddeti 0,1 M HNOs3de
gbzlemlenmistir. Deneysel ¢aligsmalarda 0,1 M HNOgile calisilmistir.
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3.4.3. Ornek Ortaminin Asitliginin Cr(IIT) Analizine Etkisi

Cr(111)-BDASkompleksininoptimum HNO3 derisimi belirlemek igin 6rnekler 0,5, 1,
1,5, 2, 2,5 ve 3 mol L™ derisimlerinde nitrik asit ¢ozeltileri kullanilarak hazirlandi.
Deney tiipiine, 10mg L™Cr(ll1)¢ozeltisi ve %0,1°1ik2,5 mgBDAS reaktifi eklendi.
Hazirlanan farkli derisimlerdeki HNOj3 ¢ozeltilerison hacim 5 mL olacak sekilde
eklenerek4 paralel olmak tizere g¢alisma yapildi.Ayn1 asamalar Cr(VI) iyonu igin de

yapilarak floresans siddetleri 6l¢iilmiistiir. Sonuclar asagidaki grafikte verimistir.
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Sekil 3.60. Kompleks Olusumuna HNOj3 Derigsiminin EtkKisi (n=4)

Sekil 3.60°da goriildiigii gibi,Cr(lll) ile BDAS reaktifi arasindaki kompleksin en
yiiksek floresans siddeti 0,1 M HNOj3’de elde edilmistir.0,1 M HNOs’den sonra
floresans siddeti degerindeki diisiis Cr(III)-BDAS kompleksinin daha yiiksek asit
derisimlerinde bozulmasi1 anlamma gelebilir.0,1 M HNOj3 derisimi optimum oldugu
i¢in daha sonraki dl¢limlerde bu derisimde galisildi.Ayni asit derisimlerinde Cr(VI)

iyonuda ¢aligildi, floresans siddeti dlgiilemedi.
3.4.4. BDASReaktifiMiktarmn EtKisi

Cr(1I)-BDAS kompleksi olusumunda kullanilan BDAS reaktifinin  farkli
miktardaeklenmesi ile floresans siddetindeki degisimi incelemek icin 0-4 mg

araliginda degisen miktarlarda ortama BDAS reaktifi ilave edilerek calisma yapildi.
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Ayni iglemler Cr(VI) iyonu i¢inde yapildi. Elde edilen sonuglarin grafigi Sekil
3.61°de goriilmektedir.
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Sekil 3.61.Eklenen BDAS Miktarinin Kompleksin Floresans Siddetine Etkisi (n = 3)

Sekil 3.61°de goriildigii gibi, ligand miktar1l,5 mg seviyesine gelene kadar
kompleks tam olusmadigi igin floresans siddeti diisiik gozlemlendi. BDAS reaktif
miktart 2,5 mg’dan fazla oldugunda ise derisim floresans siddetini etkiledigi i¢in
kompleksin floresansinin soniimlendigi gozlendi. Cr(I11)-BDAS kompleksi igin
maksimum floresans siddeti 2,5 mg miktarinda gézlemlendi.Buna gére optimum
BDAS reaktifi 2,5 mg olarak belirlendi. Cr(VI) ile kompleks olusmadigi igin

floresans gézlemlenmemistir.
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Sekil 3.62. BDAS Reaktifi Miktarinin Kompleksin Floresans Siddetine Etkisi

3.4.5. Cr(I11) Miktarmin Etkisi

Elde edilen Cr(l11)-BDAS kompleksine Cr(lll)miktarinin nasil etkiledigini
gozlemlemek amaciyla 10 mgL™ Cr(Ill)’den degisen miktarlarda ornekler
hazirlanarak optimum kosullarda calismalar yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil

3.63’de grafikte verilmistir.
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Sekil 3.63. Cr(III) Miktarinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3).

100



Grafige gore,son hacimde 1,5 mg Cr(Ill) ilavesinden sonra floresans siddeti sabit
kalirken, 0-1,5 mg araliginda ise floresans siddetinde dogrusal bir artis gozlemlendi.
Bu deney, ¢alisma araliginin tespitiyle beraber ¢alisma araligindan daha fazla Cr(ll)
eklendiginde floresans siddetinin nasil etkilendigini goézlemlemek amaciyla

yapilmustir.
3.4.6. Bekletme Siiresinin Kompleks KararhhgmaEtkisi

Olusan kompleksin floresans siddetinin zamana bagli nasil degistigini gézlemlemek
amactylaoptimum sartlarda (2,5 mg BDAS, 10 mgL™ ve 0,1 M HNO;) son hacim 5
mLolacak sekilde hazirlanan ¢6zeltilerin zamana karsi floresans siddetinin degisimi

grafige gecirildi. Deney sonuglariSekil 3.64°de grafikte gosterilmistir.
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Sekil 3.64.Bekletme Siiresinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3)

Yapilan c¢alismada, 150 dakikaya kadar kompleksin floresans siddetinde bir
degisiklik olmamistir. 150 dk i¢inde 6l¢iimler alinmalidir. 150 dk sonunda floresans
siddeti diismektedir. Bu diisiis, kompleksin zamanla yapist bozunmasi ve floresans
ozelligini kaybetmis olmasiyla agiklanabilir.Cr(VI) ile kompleks olusmadigi icin

floresans siddeti gdzlemlenmemistir.
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3.4.7. Calisma Araliginin Belirlenmesi

Elde edilen Cr(l11)-BDAS kompleksinin ¢alisma araligin1 belirlemek amaciyla
optimum kosullarda 10 mgL™ Cr(IlI)’den degisen miktarlarda Srnek cozeltileri
hazirlanarak calisma yapildi ve floresans siddetleri okunup grafige gecirildi. Elde

edilen veriler agagida Sekil 3.65’de verilmistir.
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Sekil 3.65. Cr(111)-BDAS Komplesine Ait Kalibrasyon Dogrusu (n = 5).

Kalibrasyon dogrusu denklemiy = 158,86x+0,57960larak bulundu. R* = 0,9999ve R?
tayin katsayisidir. y degeri, floresans siddeti ve x degeri de Cr(Ill) igin

konsantrasyondur.
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Sekil 3.66.Florometre Cihazindan Alinan Kalibrasyon Pik Goriintiisii

Sekil 3.66 kalibrasyon g¢alismasi sirasinda elde edilen pikleri temsil etmektedir.
Cr(11)-BDAS kompleksinde Cr(III) derisimi arttikga floresans siddetinde artis
gozlenmektedir. Bunun nedeni, Cr(ll1)-BDAS kompleksinin floresans siddetinin

Cr(I1T) miktarina bagli oldugunu gostermektedir.
3.4.8. OrtamYabanci iyonEtkisinin incelenmesi

Matriks taramasi deneyinde Ca®*, Na', CI', K, Mg2+, PO, SO~ iyonlarinin gesitli
derigimlerinin, Cr(I11)-BDAS kompleksi floresans sinyaline nasil etki ettigi
arastirildi. Bunun i¢in, belirlenen optimum sartlarda 6rnekler hazirlanip,floresans
siddetleri olciildii.Elde edilen sonuglar % geri kazanim degerleri halinde Tablo 3.

1’de verilmistir.

103



Tablo 3.1. Baz1 Katyon ve Anyonlarin Cr(III) Kompleksinin Tayinine EtKisi

Iyon Eklenen Konsantrasyon (mg L™)  Geri kazanim (%)
Na* NaCl 750 99 + |
K* KNOs 1500 96 + 2
Ca** Ca(NO3),4H,0 6 000 100 + 1
Mg®* Mg(NO2)y-6H,0 1 600 98 +2
SO, N2,SO. 400 102 +2
cr N 7 000 97 + 1
Mg Mg(NOs).6H,0 1 600 98 +2

Tablodaki sonuglar, 6rnek ortamlarinda bulunabilecek farkli derisimlerdeki anyon ve

katyonlara aittir. Elde edilen geri kazanma degerleri maksimum tuz derisimleri tolere

edilebilir matriks iyon derisimleridir.

3.4.9. Sicakhigin Etkisi

Optimum kosullarda Cr(111)-BDASkompleksinin floresans siddeti {izerine sicakligin
etkisini gozlemlemek amaciyla 0-50°C sicakliklarda calisildi. Cr(VI) ile de farkh

sicaklarda caligmalar yapilarak sonuglar, sicakliga kars1 floresans siddetinin degisimi

seklinde asagidaki gibidir.
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Sekil 3.67.Kompleksin Floresans Siddetine Sicakligin Etkisi (n =3)

En iyi sonuglar 10-20°C arasinda alimmistir. 20°C’den sonra floresans siddeti
azalmaya baglamistir. Yiiksek sicakliklarda kompleks bozunmaktadir ve floresans
ozelligini kaybetmis oldugu goriilmektedir. Cr(VI) ile kompleks olusturulamadigi

icin sicaklik calismasinda da floresans gézlemlenmemistir.
3.4.10. Yiizey Aktif Maddenin BDAS ve Kompleksin Dalga Boyuna Etkisi

Elde edilen Cr(I11)-BDAS kompleksi ile BDAS reaktifinin gosterdigi floresansin
dalga boylarin1 yiizey aktif madde kullanarak degistirmek i¢in c¢alisma yapildi.
Bunun i¢in 0,1 M HNOj; ortaminda 10 mgL'1 Cr(Ill)ve % 0,1’lik 2,5 mg BDAS
reaktifi ile olusturulan Cr(III)-BDAS kompleksi lizerine ylizey aktif madde olan %
0,25’1ik Sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltisinden ve BDAS reaktifine % 0,25’1ik
Sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltisinden 0-1,25 mL arasinda eklendi. Son hacim 5

mL’ye tamamlanarak analiz gergeklestirildi. Sonuglar Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2. Yiizey Aktif Maddenin Dalga Boylarina Etkisi (n = 3)

BDAS Cr(111)-BDAS Kompleksi
% 0,2'lik SDS (mL) A (nm) |% 0,25'lik SDS (mL) A (nm)
0 601,6 0 596,1
0,01 598,4 0,01 597,7
0,05 595,2 0,05 598,5
0,10 580,6 0,10 596,7
0,25 560,4 0,25 596,7
0,50 550,5 0,50 596,5
0,75 520,1 0,75 596,2
1,00 510,4 1,00 596,2
1,25 510,1 1,25 596,1

% 0,2’1ik Sodyum dodesil siilfat ile 1 mL optimum sarttir.

Tablo 3.2°de goriildiigi tizere; 1 mL % 0,25°lik SDS ilave edildiginde Cr(I11)-BDAS
kompleksinin dalga boyu degismezken, 1 mL % 0,2’lik SDS, BDAS reaktifine ilave
edildiginde dalga boyunun, diisiikk dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. Boylece
Cr(111)-BDAS kompleksinin floresansi, BDAS reaktifinin floresansindan kolaylikla
ayirt edilebili.

3.5. Kompleks Stokiyometrisinin Bulunmasi
3.5.1. Florometre ile Siirekli Degisme Metodu

Siirekli degisme metodu (Job yontemi), Cr(III)-BDAS kompleksinin stokiyometri-
sinin belirlenmesi i¢in kullanildi. Optimum sartlarda 10 mg L'1Cr(HI) ¢oOzeltisi, %
0,1°1ik 2,5 mg BDAS reaktifi ve 0,1 M HNOj3 ¢ozeltisi ve % 0,2’lik SDS kullanilarak
optimum sartlarda 6rnek ¢ozeltiler hazirlandi. 596,2 nm dalga boyunda floresans
siddetleri okundu. Tablo 3.3’de eklenen miktarlar ve dalga boyuna etkisi verilmistir.
Olgiilen floresans siddetleri, Cr(III)’{in mol kesrine kars1 grafige gecirildi.
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Tablo 3.3. Yiizey Aktif Maddenin Dalga Boylarina Etkisi (n = 4).

Veramy, ML | Vpeas, ML HNO3z;, mL | Vsps mL | Vson, mL F
0,0 35 0,1 1 5,0 50
0,5 3,0 0,1 1 5,0 250
1,0 2,5 0,1 1 5,0 380
1,5 2,0 0,1 1 5,0 480
2,0 1,5 0,1 1 5,0 410
2,5 1,0 0,1 1 5,0 270
3,0 0,5 0,1 1 5,0 120
3,5 0,0 0,1 1 5,0 0
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Sekil 3.68.Florometre ile Kompleks Stokiyometrisi (n=3)

Grafikte egrilerin dogrusal kisimlar1 kesisinceye kadar uzatilir ve kesisim
noktasindaki mol kesri kompleksin formiiliinii verir. Ciinkii bu noktalar hem Cr(III)

hem de BDAS i¢in en uygun bagil derisimlerdir.
XCr(I1) = 0,5 bulundu.

Cr(111) - DBAS kompleksi 1:1 oraninda olup, formiilii ML’dir.
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3.5.2. IR ile Cr(I11)-BDAS Kompleksinin incelenmesi

% 0,1°lik BDAS reaktifinden 50 mL lik behere 10 mL eklendi, iizerine 1000 mg L
Cr(IIT) g¢ozeltisinden 10 mL eklendi. Agz1 agik bir sekilde oda sicakliginda 10 dak
karigtiktan sonra ¢oziiciisiiniin ugmasi icin bekletildi. Kalan kati distile su ile
yikanarak mavi band siizge¢ kagidindan siiziildii. Cr(I11)-BDAS kompleksi

olusturulduktan sonra kompleks katisi IR ile incelendi.
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Sekil 3.69.Cr(111)-BDAS Kompleksinin ve BDAS Ligandinin IR Spektrumu

Cr(111)-BDAS kompleksinin IR spektrumunda BDAS ligandinin 1683 ppm’de ¢ikan
karbonil (C=0) sinyalinin daha asag1 alana kaydig1 ve pik siddetinde azalma oldugu
gozlenmektedir. BDAS ligandinin parmak izi bolgesindeki ve alifatik- aromatik C-H
sinyalleri, kompleksin parmak izi bolgesindeki sinyallerle kiyaslandiginda ciddi
degisiklik meydana geldigi ve alifatik-aromatik C-H sinyalinin siddetinin azaldigi
goriilmektedir. Kompleksin olusumu sirasinda N=C ¢ift baginin agilmas1 ve karbonil
grubundaki oksijenin serbest elektron ¢ifti Cr(Ill)’e atak yaparak yeni bir halka

meydana getirmesi ile miimkiin oldugunu diisiinmekteyiz.
3.6. Indirgeme Analizleri

Sentezlenen BDAS reaktifi, Cr(Ill) ile kompleks olustururken Cr(VI) ile
olusturmamaktir. Bunun i¢in Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirmek icin analizler yapildi.

Indirgeme reaktifi olarak hidroksilaminhidrokloriir kullamldi ve miktar taramasi
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yapildi. Optimum HA-HCI miktar1 belirlendikten sonra indirgeme siiresi tarandi.
Asagida cihazdan aliman grafikte Cr(VI)’min  kompleks olusturumadigi

gorilmektedir.
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Sekil 3.70.Cr(I11) ve Cr(VI) Komplekslerinin Pik Goriintiisii

3.7. Toplam Krom Tayini
3.7.1. Ornek ortammaHA-HC1 Miktariin Etkisi

Cr(VD)’nin Cr(IlI)’e indirgenip indirgenmedigini gozlemlemek amaciyla Ornek
¢ozeltiler hazirlandi. 1000 mgL'1 stok c¢ozeltisinden 10 mgL'1 Cr(VI) cozeltisi
hazirland: ve drnek ortamma 0,75 mg L3375 pL) ilave edildi. %5, %4, %3, %2, %1,
%0,5, % 0,1, %0,25 ,%0,075, %0,05, %0,01 gibi degisen miktarlarda
hidroksilaminhidrokloriir ¢6zeltileri hazirlandi ve 6rnek ortamina 1000 pL eklendi.
10 dk beklendikten sonra son hacme kadar 0,1 M HNOj eklenerek floresans siddeti
oOl¢iildii. Sonuglar Sekil 3.71°deki grafikte verilmistir.
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Sekil 3.71. Ornek Ortamima HA-HCI Miktarinm EtKisi (n=3)

Grafikte de goriildiigii gibi, optimum kosulu indirgeme reaktifi olarak kullanilan
hidroksilaminhidrokloriiriin % 0,1 (w/v) oldugu nokta olarak belirlenmistir. Daha
yiiksek miktarlarda HA-HCI kullanildiginda ise indirgeme olmamis ve floresans

gbzlemlenememistir.
3.7.2. Indirgeme Siiresinin Kompleks Olusumuna Etkisi

Toplam krom tayini i¢in Cr(VI)’nin Cr(III)’e ka¢ dakikada indirgendigini belirlemek
amaciyla optimum sartlarda 4 paralel 6rnek ¢ozeltileri hazirlandi.(1000 mg L stok
¢ozeltisinden 10 mg L™ Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlanarak érnek ortamina 0,75 mg L™
(375 pL) ilave edildi. Indirgemeyi baglatmak amaciyla 6rnek ortamina indirgeme
reaktifi olan HA-HCI’den 1000 pL ilave edildi.5, 10, 20, 30, 40, 60, 120 dakika
bekletilerek, kompleks olusturmak amaciyla ortama % 0,1°lik (w/v) (2,5 mg) BDAS
reaktifinden eklendi. Son hacim 5 mL olacak sekilde 0,1 M HNOseklenerek,
floresans siddetleri 6l¢iildii. Sonuglar Sekil 3.72°deki grafikte verilmistir.
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Sekil 3.72. indirgeme Siiresinin Kompleks Olusumuna EtKisi (n=4)

Grafikte goriildiigi gibi, indirgemenin maksimum oldugunu nokta 10 dakika olarak
belirlendi. 10 dakikadandnceki zaman diliminde indirgeme olmadigr i¢in diisiik
floresans goriildi. 10 dakikadan sonra ise indirgeme azalmakta veya komleks yapisi

bozunmus olabilecegi i¢in buna bagli olarak floresans siddeti diismektedir.

3.8. Metodun Gozlenebilme Sinir1

Metodun go6zlenebilme sinirint belirlemek amaciyla, optimum kosullarda Cr(I11)
icermeyen diger biitiin bilesenlerin yer aldigi 15 paralel tanik analizler yapildi.
Orneklere 2,5 mg (% 0,1’lik, 2,5 mL) BDAS reaktifi ve 0,1 mol LT HNO;
¢ozeltisinden koyarak asitle son hacim 5 mL'ye tamamlandi. Optimum sartlarda
floresans siddeti 6l¢iildii. Gozlenebilme siniritayin sinirt ve % bagil standart sapma
asagidaki formiillerle hesaplanmistir.

Gozlenebilme siniri;

3xS

(LOD) ==

B: 158,86 (kalibrasyon dogrusunun egimi)
S: 8,157 (kor ¢ozeltilerinin standart sapmasi)

3x8,157

(LOD) =
158,86

=0154mg L -1

Tayin sinir1 ise asagidaki gibi hesaplandi.

TS = LODx3,33=0,154x3,33=0,512 mg L™
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% Bagil Standart Sapma (RSD) ;
96BSS (RSD) = = 100
4

¥ =2938 (Kor ¢ozeltilerin ortalamast)

%BSS = % 100 = %0,277 (N=15)

Cr(111)-DBAS kompleksininin, DBAS reaktifinin ve kor ¢ozeltilerin dalga boylari

asagidaki piklerle verilmistir.

Cr(11)+BDAS kompleksi(599,3

Sekil 3.73. Florometre Cihazindan Alinan Cr(III)-BDAS Kompleksininin, BDAS
Reaktifinin ve Kor Cozeltilerin Dalga Boylari
3.9. Metodun Gerg¢ek Orneklere Uygulams

Gergek Orneklerin analizi i¢in Yozgat ve Konya’da bulunan aktarlardan paket cay
ornekleri alinmig, Rize’nin Hurmalik kdyilinde dalindan koparilan ¢ay yaprag: (islem
gormemig),thlamur ve toprak Ornekleri, Konya Sizma kasabasindan kekik
toplanmistir.Mate, sallama  mate,sinemaki,karalahana,islem  gérmemis cay
yapragi, Tirk kahvesikekik,aslanpencesi, islenmis siyah cay, kusburnu, sallama
kusburnu, 1sirgan, sallama 1sirgan, rezene, sallama rezene, papatya, sallama papatya,
thlamur, sallama thlamur, form ¢ayi, suni giibreli toprak ve dogal giibreli toprak

ornekleri kullanilmistir. Ayrica, su 6rnekleri ¢esitli yerlerden temin edilmistir.
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3.9.1. Gercek Ornekleri Hazirlama Asamalari

3.9.1.1 Cay Ornekleri

Sallama ve dogal ¢ay 6rnekleribehere 0,1 g 3 paralel tartildi ve tizerine 10 mL derisik
asit eklenip kuruluga kadar 100 °C’de kaynatildi. Daha sonra tizerine tekrar 10 mL
derisik nitrik asit eklenip ayn1 islem tekrar edildi. Yagimsi kismi pargalamak adina
ornek soguduktan sonra dikkatli bir sekilde 2 mL derisik H,O, eklenerek uguruldu.
En son igslem olarak da 0,1 M HNO3 10 mL ortama alinip mavi band siizge¢ kagidiyla
stiziiliip analiz i¢in hazir hale getirildi.

Metoda uygularken; 0,1 M HNOj ortamina alinan sallama ¢ay ornekleri 2 tanik ve 3
pararel olacak sekilde deney farkli hacimlerde ¢aligildi. Bu 6rnekler farkli hacimlerde
ve seyreltme yaparak deney tiiplerine alindi, iizerine 2,5 mg BDAS (% 0,1°1ik, 2,5
mL) reaktifinden ilave edildi. 0,1 M HNOg ile son hacim 5 mL’ye tamamlanarak
floresans siddetleri Olgiildii ve kalibrasyon denklemiyle derisimleri hesaplandi.
Cozme islemi derisik HNOj3 ile yapildigi i¢in ortamda oldugu diisiiniilen Cr(III)
metali yiikseltgenerek Cr(VI) metaline donilismiistiir. Bu nedenle cay analizlerinde

toplam krom tayini yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.4’de verilmistir.
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Tablo3.4. Cay Orneklerindeki Toplam Krom Miktar

.. Bulunan (mg/L
ORNEK E';LGIF‘\)EV‘ Seyreltme Faktbrii Toplam Krom : gCr)(l i) | Cr(VI)
Mate 25 0,09 +£0,02 0,09 -
Sallama Mate 25 *5 0,60 + 0,10 0,60 -
Kusburnu 25 *5 0,52 +0,21 0,52 -
}fj‘;l'i”:ju 25 *5 0,73 0,25 0,23 0,50
Papatya 25 *5 1,21 +0,50 0,78 0,43
Sallama Papatya 25 *5 - - -
Ihlamur 25 *5 0,71 £ 0,20 - 0,71
Sallama Ihlamur 25 *5 - - -
Rezene 25 *5 0,96 = 0,20 0,74 0,22
Sallama Rezene 25 *5 0,45+ 0,10 0,45 -
Isirgan 25 *5 0,71+ 0,20 0,23 0,48
Sallama Isirgan 25 x5 0,54 +£ 0,10 0,54 -
Form Cay1 25 *5 0,96 + 0,15 0,74 0,22
Sinemaki 25 0,05+ 0,01 - -
Aslanpengesi 25 *5 1,24 + 0,60 0,74 0,50
Kekik 25 0,09 +0,02 0,09 -
Karalahana 25 - - -
Tirk Kahvesi 25 0,15+0,09 0,1 0,05
Islenmemis Cay | g *5 036£0,15 023 | 013
Yapragi
Ilenmis Siyah 25 5 0.23 + 0,01 0,23 -
Cay

Tablo 3.4’de, cay orneklerindeki Cr(Ill) ve Cr(VI) miktarlari hesaplanmistir.
Seyreltme yapilmayan kekik ve mate drneklerinde hesaplanan miktar gézlenebilme
smirin altinda oldugu i¢in krom o6l¢iilememistir. Hesaplanan goézlenebilme sinir
0,154 mgL™dir. Diger cay orneklerinde ise 5 kat seyreltilen 6rneklerden 25 uL

eklenerek calisilmis ve krom miktarlari hesaplanmistir.

3.9.1.2 Toprak Ornekleri

Toprak ornekleri eleme yapildi ve dortleme yapilarak 0,1 g 3 paralel olacak sekilde
beherlere tartildi. Uzerine 10 mL derisik nitrik asit eklenip kuruluga kadar 100 °C’de
kaynatildi. Daha sonra tizerine tekrar 10 mL derisik nitrik asit eklenip ayni islem
tekrar edildi. Yagims: kismi parcalamak adina 6rnek soguduktan sonra dikkatli bir

sekilde 2 mL derisik H,O, eklenerek ucuruldu. En son islem olarak da 0,1 M 10
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mMLHNO; ortama alinip mavi band silizge¢ kagidiyla siiziiliip analiz i¢in hazir hale
getirildi.Metodu uygularken; 0,1 M HNOj3 ortamina alinan toprak 6rnekleri 2 tanik ve
3 pararel olacak sekilde c¢alisildi. Bu ornekler farkli hacimlerde deney tiiplerine
alindi, iizerine 2,5 mg BDAS (% 0,1’lik, 2,5 mL) reaktifinden ilave edildi. 0,1 M
HNO; ile son hacim 5 mL’ye tamamlanarak floresans siddetleri Olglildi ve
kalibrasyon denklemiyle derisimleri hesaplandi. C6zme islemi derisik HNOj ile
yapildig1 i¢in ortamda oldugu diisiintilen Cr(III) metali yiikseltgenerek, Cr(VI)
metaline donlismiistiir. Bu nedenle toprak analizlerinde de toplam krom tayini

yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5.Toprak Orneklerindeki Krom Miktarlart

Bulunan (mg/L)
. Eklenen Seyreltme
Ornek
(nL) Faktorii Toplam Krom | Cr(l11) | Cr(VI)
Suni Giibreli Toprak 25 *5 0,2 + 0,06 - 0,2
Dogal Giibreli Toprak 25 *5

Tabloda toprak oOrneklerinden hesaplanan krom miktarlar1 goriilmektedir. 5 kat
seyreltilen suni ve dogal giibreli toprak Orneklerindeki krom miktarlar
hesaplanmistir. Suni giibreli toprak 6rneginde toplam krom hesaplandi, bu 6rnekte
Cr(II) bulunmamaktadir. Dogal giibreli topraktaki krom miktar1 ise gdzlenebilme

siirmin altinda oldugu i¢in hesaplanamamustir.

3.9.1.3 Su Ornekleri

Su 6rnekleri 50 mL behere alinarak 3 paralel olacak sekilde analizlerde direkt olarak
kullanildi.Metodun uygulanisi:

Su ornekleri 3 paralel 6rnek ve 2 tanik ¢ozelti olmak tizere farkli hacimlerde deney
tiiplerine alinarak iizerine 2,5 mg BDAS (% 0,1) ¢ozeltisinden eklendi. Son hacim 5
mL’ye 0,1 M HNOjs ile tamamlanarak floresans siddetleri 6l¢iildii ve kalibrasyon

denklemi ile derisimler hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6. Sulardaki Krom Miktarlari

. Eklenen Bulunan (mg/L)
ORNEK
(L)
Toplam Krom | Cr (111) Cr(VI)

Bozok Univ. Laboratuvar Cesme Suyu 500 0,8+0,2 0,75+0,3 0,5
Alanya Deniz Suyu 500 0,67 +0,3 0,5+0,1 0,17
Zonguldak Deniz Suyu 500 0,72+ 0,4 0,6 +0,3 0,12
Erciyes Univ. Laboratuvar Cesme Suyu 500 0,77+0,2 0,75+0,3 0,02
Depo Cikist Suyu 500 1,02+0,4 0,85+0,5 0,17

250 uL, 400 pL, 500 pL, 1000 uL ve 1500 uL hacimlerde ¢alisildi. Ornek hacmi
olarak 500 pL analiz i¢in yeterli gelmektedir. Tabloya gore, su drneklerinde toplam

krom analiziyle, Cr(l11) ve Cr(VI) miktarlari hesaplanmustir.
3.10. Yontemin Dogrulugunun Incelenmesi

3.10.1. Analit Eklenmesi Analizi

Bu calisgma metodun dogrulugunu kontrol etmek amaciyla yapilmistir.Gergek
orneklerden depo ¢ikist suyu tizerine 0,1, 0,2, 0,5 ve 1 mg L derisimlerinde10 mg L
'Cr(111) metalinden ilavesi yapilarak optimum sartlarda olgiimler gergeklestirildi.
Sonuglar Tablo 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.7. Gergek Orneklere Analit Eklenmesi (n = 3)

Cr
Ornek Eklenen (mgL™) Bulunan (mg L™) % Geri Kazanma
- 0,85+03
0.1 0,95+0,2 95+3
: - 0,85+03
=
Z 0.2 1,04+ 0,6 95+2
v
S - 0,85+0,3
§_ 0,5 1,34 +£05 98 +2
a
- 0,85+0,3
1 1,8+0,6 95+3

®Ortalama + standart sapma
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Gergek Orneklere sonradan Cr(III) ilave edip yontem uyguladiginda eklenen Cr(III)

miktar1 kantitatif olarak geri kazanildi.
3.10.2. Standart Referans Madde Analizi

Kromun sertifikali atik su referans maddesi CWW-TMD Wastewater olan ve cay
yapragi standart referans maddesi olarak INCT-TL-1 kullanilarak analizler
yapilmistir. 3 paralel 2 tamik ¢6zelti hazirlanarak c¢alisilmistir.Standart referans
madde analizi metodu gecerli kilmak ve dogrulamak amaciyla yapilir. Farkli yerlerde
ve zamanlarda yapilan 6l¢iim sonuclarinin kalitesini karsilastirabilmek i¢in 6l¢iim
sonuglari ortak bir referansa karsi izlenebilir olmalidir. Bu nedenle standart referans
madde analizi dnemlidir.Cay yapragi standart referans maddesi olarak kullanilan
INCT-TL- 1 SRM’si 0,1 g 5 paralel olacak sekilde beherlere tartildi ve 10 mL derisik
HNO; ilave edip kuruluga kadar kaynatildi, asiti uguruldu. Tekrar 10 mL derisik
HNOj; ekleyip kaynatildi ve soguk zemine alip sogutuldu. Dikkatli bir sekilde 2 mL
derisik H,O; eklenerek uguruldu. Hazirlanan 6rnekler 0,1 M HNOj3 ortamina alinarak
mavi bant slizgec kagidiyla siiziildii ve floresans siddetleri 6lgmek iizere hazir hale
getirildi.Hazirlanan ¢ay SRM’si 2 kor ve 5 paralel ornek olacak sekilde farkli
hacimlerde calisilmak iizere deney tiiplerine alindi. Uzerine 2,5 mg BDAS (%
0,1’lik, 2,5 mL) ¢ozeltisinden eklenerek son hacim 5 mL’ye 0,1 M HNOs; ile
tamamlandi. Daha sonra floresans siddetleri Olgiilerek kalibrasyon denklemiyle

derisimleri hesaplandi. Veriler tablo halinde asagida verilmistir.

Tablo 3.8. INCT-TL-1 Cay SRM Analizi (n=3)

INCT-TL-1
Sertifikali Deger Bulunan Geri Kazanim
o (mglkg) (mglkg) (%)
1,91 0,22 1,899 +0,2 99 + |

*Ortalama + standart sapma

Sivi olan CWW-TMD Watewater igerisinden alinan 50 pL ¢ozeltinin lizerine 2,5 mg
BDAS (% 0,1’lik, 2,5 mL) reaktifinden eklenerek son hacim 5 mL ye 0,1 M HNO3;
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cozeltisiyle tamamlandi. Floresans siddetleri Olgtildiikten sonra kalibrasyon

denklemiyle derisimleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.9’da verilmistir.

Tablo 3.9. CWW-TMD Wastewater Analizi (n=5)

CWW-TMDWastewater
Sertifikali deger Bulunan Geri Kazamim
Cr (mg/L) (mg/L) (%)
1,00 + 0,05 0,997 +£0,3 99,7+3

*Ortalama + standart sapma
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4. BULGULAR

Tez kapsaminda sentezlenen yeni bilesiklerin verimleri, erime noktalari, elementel
analiz sonuglari, IR, *H-NMR ve *C-NMR degerleri ve BDAS reaktifinin floresans
siddet ol¢iim grafikleri asagida belirtilmistir.

4.1. 3',6'-bis(dietilamino)-2-{[(1E)-(2,4-dimetoksifenil)metilen]amino}spiro[izo-
indol-1,9'-ksanten]-3(2H)-on (1a)

Bilesiginin verimi % 79, erime noktast 178 0C, molekiill formiili Cz7H4gN4Oy4,

molekiil agirlig1 604 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 73,49 6,67 9,28
Bulunan 73,24 6,50 9,10

'H-NMR (DMSO, ppm): & = 1.08-1.04 (t, 12H, NCH,CHs), 3.34-3.27 (q, 8H,
NCH,CHg), 3.74-3.72 (s, 6H, Ph-O-CHs), 9.00 (s, 1H, N=C-H), 7.87-6.28 (m, 14H,
Ar-H).

BC-NMR (DMSO, ppm): & = 14.69-12.85 (NCH,CHs), 44.10 (NCH,CHs), 56.19-
55.86 (PhOCH3), 65.74 (koprii karbon), 144.45 (N=CH), 163.80 (C=0), 163.00-
97.71 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™): 2969-2835 (Ar-H, C-H), 1686 (C=0), 1614 (C=N), 1548-1515
(C=C).

4.2. 3',6'-bis(dietilamino)-2-(4-metilbenzilidenamino)spiro[izoindolin-1,9'-ksan
ten]-3-on (1b)

Bilesigin verimi % 79, erime noktas1 160°C, molekiil formiilii: C3gH3sN4O,, molekiil

agirligl 558 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 77,39 6,86 10,03
Bulunan 77,20 6,70 9,75
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'H-NMR (DMSO, ppm): & = 1.07-1.03 (t, 12H, 4xNCH,CHj), 3.35-3.26 (q, 8H,
4XxNCH,CHs), 2.25 (s, 3H, PhCHs3), 8.82 (s, 1H, N=CH), 7.90-6.30 (m, 14H, Ar-H).
BC-NMR (DMSO, ppm): & = 12.85 (NCH,CHs), 21.44 (Ar-CHs), 44.10
(NCH,CHj3), 65.74 (koprii karbon), 140.56 (N=CH), 164.08 (C=0), 153.17-97.76
(C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™): 2969-2867 (Ar-H ve C-H), 1729 (C=0), 1693 (C=N), 1634-1515
(C=C).

4.3. 3',6'-bis(dietilamino)-2-(ferrosenilidenamino)spiro[izoindolin-1,9'-ksanten]-
3-on (1c)

Bilesiginin verimi % 73, erime noktast 156,molekiil formiilii:C39HsoN4FeO,, molekiil

agirligi 651 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 71,79 6,13 8,59
Bulunan 71,55 5,95 8,45

'H-NMR (DMSO, ppm): & = 1.24-0.85 (t, 12H, 4xNCH,CHs), 3.35-3.29 (q, 8H,
4XxNCH,CHj3), 3.86-4.31 (ferrosen), 7.87-6.32 (m, 11H, Ar-H).

B3C-NMR (DMSO, ppm):5 = 12.89 (NCH,CHs), 21.44 (Ar-CHs), 44.10 (NCH,CHs),
65.17 (koprii karbon),79.06-67.79 (ferrosen), 140.56 (N=CH), 163.35 (C=0),
153.50-97.75 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™):2966-2867 (Ar-H ve C-H), 1716 (C=0), 1611 (C=N), 1578-1512
(C=C).

4.4. (2)-2-((2,6-diklorokinolin-3-il)metilenamino)-3',6" bis(dietilamino)spirolizo-
indolin-1,9'-ksanten]-3-on (1d)

Bilesigin verimi % 72, erime noktasi 246°C, molekiil formiilii CsgH35CIoNsO;

molekiil agirligi 664 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 68,67 531 10,54
Bulunan 68,48 5,46 10,36
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'H-NMR (CDCls, ppm): & = 1.18-1.15 (t, 12H, 4xNCH,CHs), 3.36-3.33 (q, 8H,
4XNCH,CHs), 8.68 (s, 1H, N=CH),8.53-6.29 (m, 14H, Ar-H).

B3C-NMR (CDCls, ppm): & = 12.53 (NCH,CHs), 44.39 (NCH,CHs), 65.65 (koprii
karbon), 158.18 (C=0), 152.85-98.09 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm’): 2972-2838 (Ar-H ve C-H), 1686 (C=0), 1617 (C=N), 1588-1552
(C=C).

4.5. (E)-2-(2,4-dimetoksibenzilidenamino)-3',6'-bis(etilamino)-2',7'-dimetilspiro-
[izoindolin-1,9'-ksanten]-3-on (2a)

Bilesigin verimi % 77, erime noktasi: 270 °C, molekiil formiilii: CzsH3sN4Os4,

Molekiil agirligi 576 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 72,90 6,29 9,72
Bulunan 72,70 6,15 9,49

'H-NMR (CDCl3, ppm): 6 = 1.34-1.30 (t, 6H, NCH,CHy), 1.87 (s, 6H, ArCHjs), 3.24-
3.18 (g, 4H, NCH,CHj3), 3.77-3.47 (s, 6H, ArOCHj5), 8.73 (s, 1H, N=CH), 8.04-6.28
(m, 11H, Ar-H).

BC-NMR (CDCls, ppm): & = 14.75-14.72 (NCH,CHs), 16.67 (Ar-CHs), 38.39
(NCH,CHs), 55.55-55.36 (ArO-CHs), 65.77 (képrii karbon), 164.73 (C=0), 162.33-
96.64 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™): 3435 (N-H), 2966-2861 (C-H), 1670 (C=0), 1624 (C=N), 1611-
1519 (C=C).

4.6. (2)-3',6'-bis(etilamino)-2,7'-dimetil-2-(4-metilbenzilidenamino)spiro-[izo-
indolin-1,9'-ksanten]-3-on (2b)

Bilesigin verimi % 74, erime noktasi: 275 °C, molekiil formiilii: CzsH34N4Op,

molekiil agirlig1 da 530 g/mol’diir.
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Bilesen % C H N
Hesaplanan 76,95 6,46 10,56
Bulunan 76,75 6,37 10,29

'H-NMR (DMSO, ppm): § = 1.21-1.18 (t, 6H, NCH,CHs), 1.83 (s, 6H, Ar-CHs),
2.25 (s, 3H, Ph-CH3) 3.33-3.11 (g, 4H, NCH,CHj3 ), 5.04 (s, 2H, NHCH,CHs) 8.61
(s, 1H, N=CH), 7.90-6.16 (m, 12H, Ar-H)

BC-NMR (DMSO, ppm): & = 14.61 (NCH.CHs), 17.42 (Ar-CH; ), 37.93
(NCH,CH3), 21.42 (PhCHs ) 65.90 (kdprii karbon), 164.13 (C=0), 151.94-96.20
(C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™): 3396 (N-H), 2966-2871 (C-H), 1702 (C=0), 1637 (C=N), 1620-
1512 (C=C).

4.7.  (2)-2-((2-kloro-6-metoksikinolin-3-il)metilenamino)-3',6'-bis(dietilamino)
spiro[izoindolin-1,9'-ksanten]-3-on (2d)

Bilesigin verimi % 69, erime noktasi: 272-273°C, molekiil formiilii C39H3gCINsO3,
molekiil agirl1$1660 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 70,95 5,80 10,61
Bulunan 70,80 5,65 10,50

'H-NMR (DMSO, ppm): 5 = 1.20 (s, 6H, NCH,CHs), 1.83 (s, 6H, ArCH3), 3.15-3.11
(t, 4H, NCH,CHs ), 3.91 (s, 3H, ArOCHs), 5.12 (s, 2H, NHEt), 8.57 (s, 1H, N=CH),
8.43-6.22 (M, 12H, Ar-H).

BC-NMR (DMSO, ppm): & = 14.52 (NCH,CHs), 17.41 (ArCHs), 37.89 (NCH,CHs),
56.16 (-OCHs), 65.56 (koprii karbon), 164.67 (C=0), 158.48-96.29 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™): 3422 (N-H), 2963-2854 (C-H), 1686 (C=0), 1640 (C=N), 1620-
1515 (C=C).
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4.8. (2)-3',6'-bis(etilamino)-2-(4-metoksibenzilidenamino)-2',7'-dimetilspiro-[izo
indolin-1,9'-ksanten]-3-on (2e)
Bilesigin verimi % 74, erime noktasi: 285 °C, molekiil formiilii C34H34N4O3 molekiil

agirhigi 546 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 74,70 6,27 10,64
Bulunan 74,50 6,15 10,45

'H-NMR (CDCls, ppm): & = 1.35-1.31 (t, 6H, NCH,CHs), 1.88 (s, 6H, Ar-CHs), 2.30
(t, 3H, OCH,CHs), 3.25-3.20 (g, 4H, NCH,CH3), 8.4 (s, 1H, N=CH), 8.04-6.36 (m,
12H, Ar-H).

3C-NMR (CDCls, ppm): & = 14.69 (NCH,CHs), 16.66 (Ar-CHs), 21.38 (OCH,CHs),
38.42 (NCH,CHs), 65.79 (-OCH,CHs), 76.68 (koprii karbon), 165.05 (C=0), 152.24-
118.02 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm™): 3433-3394 (N-H), 2965-2861 (Ar-H, C-H), 1702 (C=0), 1620
(C=N), 1512-1447 (C=C).

4.9. 2-((E)-((E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)alliliden)amino)-3',6-bis(etilamino)-
2", 7'-dimetilspiro[izoindolin-1,9'-ksanten]-3-on (2f)

Bilesigin verimi % 64, erime noktasi: 315 °C, molekiil formiilii: Cgz7H39N50,,

molekiil agirlig1 ise 585 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 75,87 6,71 11,96
Bulunan 75,77 6,50 11,78

'H NMR (CDCls, ppm):8 = 1.35-1.31 (t, 6H, NHCH,CHj),1.89(s, 6H, N-CH3), 2.96
(s, 6H, PANCHS3), 3.25-3.19 (t, 4H, NHCH,CHs), 3.51 (s, 2H, NHCH,CHs), 8.04 (s,
1H, N=CH ), 8.03-6.39 (m, 12H, Ar-H).
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B3C-NMR (CDCls, ppm): & = 14.77 (NCH,CHs), 16.70 (ArCHs ), 38.37 (NCH,CHs),
40.22 (NCH3), 65.42 (koprii karbon), 165.26 (C=0), 152.96-96.86 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm 1):2969 (Ar-H, C-H), 1739 (C=0), 1689 (C=N), 1601-1512 (C=C).

4.10. (E)-2-(2,4-dimetoksibenzilidenamino)-3',6'-dihidroksispiro[izoindolin-1,9'-
ksanten]-3-on (3a)

Bilesigin verimi % 81, erime noktast 331°C, molekiil formiiliiC29H22N20g, molekiil

agirhig ise 494 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 70,44 4,48 5,67
Bulunan 70,25 4,30 5,48

'H-NMR (CDCls, ppm): 5 = 3.75-3.74 (s, 6H, ArOCHs), 9.88 (s, 2H, Ar-OH), 9.13
(s, 1H, N=CH), 7.88-6.42 (m, 13H, Ar-H).

3C-NMR (CDCls, ppm): & = 55.87-56.23 (ArOCH3), 65.61 (képrii karbon), 163.70
(C=0), 163. 15-98.64 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm'%): 3202 (O-H), 1666 (C=0), 1627-1607 (C=N), (C=C).

411. (2)-2-((2-kloro-6-metoksikinolin-3-il)metilenamino)-3',6'-dihidroksispiro
[izoindolin-1,9'-ksanten]-3-on (3d)
Bilesigin verimi % 86, erime noktast 269°C, molekiil formiilii C3;H20CIN3Os,

molekiil agirligr ise 549 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 67,70 3,67 7,64
Bulunan 67,50 3,55 7,45

'H-NMR (DMSO, ppm): & = 3.89 (s, 6H, Ar-OCHs), 8.65 (s, 1H, N=CH), 10.01 (s,
2H, Ar-OH), 8.54-6.48 (m, 13H, ArH).
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B3C-NMR (DMSO, ppm): & = 56.20 (ArOCH3), 65.19 (koprii karbon), 164.71 (C=0),
159.32 (C-OH), 158.54-103.15 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm'Y): 3166 (O-H), 1696 (C=0), 1594-1499 (C=N), 1614 (C=C).

4.12. (E)-2-(4-etoksibenzilidenamino)-3',6'-dihidroksispiro[izoindolin-1,9'-ksan-
ten]-3-on (3e)
Bilesigin verimi % 81, erime noktasi 367°C, molekiil formiilii C29H2,N20s, molekiil

agirlig ise 478 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 72,79 4,63 5,85
Bulunan 72,60 4,50 5,60

'H-NMR (DMSO, ppm): & = 1.31-1.27 (t, 3H, OCH,CHs3), 4.02-3.97 (q, 2H,
OCH,CHs), 9.92 (s, 2H, ArOH), 9.01 (s, 1H, N=CH), 7.90-6.43 (m, 14H, ArH).

BC.NMR (DMSO, ppm): § = 15.61-14.93 (OCH,CHs3), 63.70 (OCH,CHs), 65.79-
65.36 (kdprii karbon), 163.83 (C=0), 160.83-102.88 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm'%): 3389 (O-H), 1683 (C=0), 1509 (C=N), 1604 (C=C).

4.13. 2-((2)-((E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)alliliden)amino)-3,6'-dihidroksispiro
[izoindolin-1,9'-ksanten]-3-on (3f)
Bilesigin verimi % 88, erime noktast 350°C, molekiil formiiliiC3;H25N304, molekiil

agirhigr ise 503 g/mol’diir.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 73,94 5,00 8,34
Bulunan 73,77 4,80 8,10

'H-NMR (CDCls, ppm):5 = 2.92 (s, 6H, NCH3), 9.89 (s, 2H, Ar-OH), 8.87(s, 1H,
N=CH), 8.84-6.44 (m, 16H, Ar-H).
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B3C-NMR (DMSO, ppm): & = 15.62 (ArNCHa), 65.54-65.37 (képrii karbon), 163.97
(C=0), 158.89-103.00 (C=C, aromatik).

IR (ATR, cm'Y): 3373 (O-H), 1601 (C=0), 1522-1506 (C=N), 1558 (C=C).

4.14. Ortam Céziicii Tiriiniin Cr(111) Analizine Etkisi
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4.15. Ornek Ortaminin Asitliginin Cr(IIT) Analizine Etkisi
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4.16. BDAS Reaktifi Miktarimin Etkisi

Floresans siddeti, F

Floresans siddeti,F
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4.17. Cr(III) Miktarinin Etkisi ve Calisma Araligi
% F—
0,5 1 1,5 2 2,5

Metal Miktar1 (ppm)

127




Floresans siddeti, F

4.18. Bekletme

Floresans siddeti, F
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4.19. Ortam Yabanci iyon Etkisinin Incelenmesi

Iyon Eklenen Konsantrasyon (mg L) Geri kazanim (%)
+
Na NaCl 750 99 +1
K KNO; 1 500 96 +2
2+
Ca Ca(NO3),4H,0 6 000 100 £ 1
2+
Mg Mg(NOs),-6H,0 1600 98 +2
2-
SO, N2,SO4 400 102 +£2
CI NaCl 7000 97 +1
Mg** Mg(NO3).6H,0 1 600 98 +2
4.20. Sicakhgin Etkisi
600
500 ¥
=
§ 400 = Cr(Il)
;% —a—Cr(VI)
2z 300 -
3
£ 200 -
(a9
100
0 h—h—& A & &
0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

4.21. Yiizey Aktif Maddenin BDAS ve Kompleksin Dalga Boyuna Etkisi

% 0,2’lik Sodyum dodesil siilfat ile 1 mL optimum sarttir. 1 mL % 0,25’lik SDS
ilave edildiginde Cr(IlT)-BDAS kompleksinin dalga boyu degismezken, 1 mL %
0,2°1ik SDS, BDAS reaktifine ilave edildiginde dalga boyunun, diisiik dalga boyuna
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kaydigr goriilmektedir. Boylece Cr(III)-BDAS kompleksinin floresansi, BDAS

reaktifinin floresansindan kolaylikla ayirt edilebilir.

4.22. Florometre ile Siirekli Degisme Metodu

500
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2
z 200
<
s
S 100
o
O L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
cr(in)

XCr(111) = 0,5 bulundu.
Cr(I11) - DBAS kompleksi 1:1 oraninda olup, formiilii ML’dir.

4.23. BDAS-Cr(IlI) Kompleksinin Yap1 Aydinlatmasi

Cr(111)-BDAS kompleksinin IR spektrumunda BDAS ligandinin 1683 ppm’de ¢ikan
karbonil (C=0) sinyalinin daha asag1 alana kaydig1 ve pik siddetinde azalma oldugu
gozlenmektedir. BDAS ligandinin parmak izi bolgesindeki alifatik ve aromatik C-H
sinyalleri, kompleksin parmak izi bolgesindeki sinyallerle kiyaslandiginda ciddi
degisiklik meydana geldigi goriillmektedir. Kompleksin olusumu sirasinda N=C c¢ift
baginin agilmasi ve karbonil grubundaki oksijenin serbest elektron ¢ifti Cr(Ill)’e atak

yaparak yeni bir halka meydana getirmesi ile miimkiin oldugunu diisiinmekteyiz.
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4.24. Ornek ortamina HA-HCI1 Miktarmin Etkisi
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4.25. indirgeme Siiresinin Kompleks Olusumuna Etkisi
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada baslangi¢ maddeleri olarak kullanilan Rodamin B, Rodamin 6G ve
Floresein’in sulu hidrazin hidrat ile reaksiyonlar1 literatiire gdre sentezlendi. Ileri
reaksiyonlarinda aldehit grubu ihtiva eden reaktiflerle reaksiyonlar1 gerceklestirildi.
Bu bilesikler kristallendirme ve kolon kromatografi teknikleri kullanilarak
saflagtirildi. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin molekiiler yapisi elementel analiz, IR,
'H-NMR, ¥C-NMR spektrumlariyla aydinlatildi. Rodamin tiirevi bilesiklerin en
belirgin ve ilgi cekici 6zelligi floresans 6zelligi gostermeleridir ve bu ozellikleri

sayesinde bir¢ok alanda prob ve kemosensor olarak kullanilmaktadir.

Florometri, hizli, son derece hassas, duyarli ve yiliksek verimli tarama yaptig1 i¢in
metal iyonlar1 ve diger analitlerin saptanmasinda tercih edilen bir
yontemdir.Florometri yontemiyle metal iyonlarinin saptanmasi analizlerinde, metal
iyonlarmin floresans yapabilen ligandlar ile olusturduklari kompleksler yardimiyla
olmaktadir. Seg¢ilen metal iyonu floresans yapabilen bir molekiil ile uygun sartlarda
reaksiyona girerek; olusan yeni kompleksiiriiniinfloresans siddetinin 6lgiilmesi ile

analiz gergeklestirilir.

Rodamin boyalarin formlarindan olan spirolaktam sinyali degistiren kisimdir ve bir
metal iyonu baglandigi zaman halka agilir. Spirolaktam halkasina sahip olan
Rodamin B tirevi boyaya belirli bir miktarda Cr(III) iyonu ilavesiyle renk
degisikliginin yani sira reseptoriin floresans degisikligine sebep olur. Rodamin
tiirevlerinin halka agma prosesi sulu ¢ozeltilerde Hg2+’ Ccu®" zn?*, Pb?**, Fe* gibi
metal iyonlarinin taninmasi ve tespiti i¢in kullanilir. Fakat rodamin merkezli
floresans “turn-on” sensorlerinin canli ve cansiz sistemlerde Cr®* iyonu igin
kullanilmas ile ilgili ¢ok az literatiir vardir. Ayrica, biyolojik ve tarimsal faaliyetler
sonucunda Cr** iyonunun birikmesi ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Bunun igin
Cr(IIl) iyonunu tespit edebilen sensorlere ihtiyag vardir. Yapilan tez c¢alismasiyla

literatiiriin bu eksikligine katki saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Florimetre cihaziyla diisiik derisimlerde 6l¢iim yapilabilmesi ve segici olmasindan

otiirii avantajlidir.



Bu ¢alismada yeni floresans yapabilen bir florofor olan Rodamin B tiirevi (1a)
bilesiginin floresans oOzelliginden yararlanilmistir. Bu ligandi gesitli metal
iyonlariylakompleks olusturmaya calisilarak floresans siddetlerini 6lgiildii, sadece
Cr(IlT) iyonuna spesifik oldugu gozlemlendi. Boylece optimum deney kosullarini
belirlendi. Ortamin asit tiirii, asit derisimi, BDAS derisimi, bekletme siiresi, sicaklik,
yabanci iyon etkisi gibi parametreler tarandi. Gozlenebilme ve tayin sinir1 belirlendi.
Cesitli ¢evre ve gida orneklerinde direkt Cr(Ill) tayini yapildi. Standart referans

madde analizleriyle elde edilen kantitatif sonuglarla yontemin dogrulugu ispatlandi.

Ayrica, BDAS reaktifiyle Cr(VI) iyonu da calisildi ve diisiik floresans siddeti
gostermesiyle kompleks olusturulamadigr belirlendi. Bunun igin tiirleme ile
ornekteki toplam kromdan yararlanildi. Tirleme analizinde, Cr(lll) tayin edildi,
toplam kromdan cikarilarak bilinmeyen tiir Cr(VI) bulundu.Indirgeme araci olarak
hidroksilaminhidrokloriir(HA-HC1) kullanildi. Ornek ortamma HA-HCI miktarinin

etkisi,indirgeme siiresi gibi parametreler tarandi.
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