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OZET

Bu caligmada, furan ihtiva eden rodamin tiirevi boyalar literatlire kazandirilmistir.
Sentezlenen yeni bilesikler, floresans 6zellik gdstermektedir. Bu tiir molekiillerin
literatiirde sayilar1 azdir.

Arsenik, ¢evre ve insan sagligt agisindan oldukga tehlikeli bir elementtir. Endiistriyel
veya tarimsal ilaglamalardan dolay: kirlenen sulardan, arsenik bakimindan zengin
topraklarda yetisen besinlerden, igme sularindan, toz veya dumandan dolay1 insanlar
arsenige maruz kalabilirler.

Arsenik, As(111) ve As(V) formlarinda bulunan ve farkli toksisite dereceleri olan bir
elementtir.  Sentezlenen  (E)-2-((4,5-dimetilfuran-2-il)-metilenamino)-3',6'-bis-
(etilamino)-2',7'-dimetil-spiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on (DMDB)bilesigi As(l11)ile

kompleks olustururken, As(V)’e kars1 ilgisiz davranmustir.

Gergek orneklerdeki toplam As miktarii belirleyebilmek i¢in KI + HCI + askorbik
asit ortaminda indirgeme yapildi. Gelistirilen yontem uygulanarak As(III) miktar
belirlendi. Daha sonra toplam As miktarindan As(III) c¢ikarilarak As(V) miktari
hesaplanildi.

Anahtar Kelimeler: Rodamin, Furan, Arsenik, Tiirleme, Gida 6rnekleri



SYNTHESIS OF RHODAMINE DYE DERIVATIVE FURAN,
DETERMINATION OF SOME HEAVY METALS IN ENVIRONMENTAL
AND FOOD SAMPLEBY FLUORIMETRIC METHOD

Nur OKSUZ

Bozok University,
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master of Science Thesis,

2016; Page: 126

Thesis Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SACMACI
Assoc. Prof. Dr. Serife SACMACI

ABSTRACT

In this study, derivative of rhodamine dyes containing furan were obtainedto the
literature. The synthesized products it is showed the fluorescence property. It is less
the number of such molecules in the literature.

Arsenic is an element highly dangerous for the environment and human health.
People may be exposed to arsenic due to the polluted waters derive from industrial or
agricultural chemicals, foods which grown in the rich arsenic soil, drinking waters,
the dust and smoke.

Arsenic is an element whichAs(I1l) and As(V) in the forms that having different
degrees of toxicity. While the synthesized reagent(E)-2-((4,5-dimethylfuran-2-yl)-
methyleneamino)-3',6'-bis-(ethyl-amino)-2',7'-dimethyl-spiro-[izoindol-1,9'-
xanthene]-3-one (DMDB)and As(l11) complexed, As(V) did not any complex.

To determine thequantity of total arsenic in the real samples,KI + HCI + ascorbic
acidmedium was performed to reduce. The quantity of As(I1l) was carried out using
the developed procedure. After that, from total amount of arsenic, As(lll) was

removedthe quantity of As(V) was calculated.

Keywords: Rhodamine, Furan, Arsenic, Speciation, Food samples.
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1. GIRIS

Rodamin boyalar, eosin ve floresein boyalar ile ksanten ailesinde yer alan

floroforlardir. Ksanten kromoforunun genel yapisi Sekil 1.1’de gésterilmistir.

o

Sekil 1.1. Ksanten Halkasi

Aktif rodamin boyalar ticari olarak temin edilebilir. Bunun yaninda bu boyalarin saf
izomer veya izomerik boya karigimlar1 40.000 €dan fazla oldugu i¢in kullanilmasi bir
sorun teskil eder. Bundan dolay1 bu boyalarin kullanimi i¢in genellikle sentetik yollar
tercih edilir. Biiyilkk miktarlarda rodamin boya tiirevlerini elde etmek igin
sentezlemek gerekmektedir. Rodamin boyalar kondenzasyon reaksiyonu ile
fonksiyonlagtirtlmig reaktifler kullanilarak elde edilir. Bagka bir olasilik da piyasada
ki fonksiyonellestirilmemis daha uygun mevcut rodamin boyalarla tiirevlendirme
yapmaktir. Rodamin boyalar sulu cozeltilerinde farkli fotofiziksel o6zelliklerde
bulunmaktadirlar. Bunlar; maksimum emisyon, maksimum absorpsiyon, floresans

zamani ve kuantum verimidir[1].

1.1. Rodamin Boyalarin Kullanim Alanlar

Rodamin boyalar genis lazer boyalar olarak proteinler, niikleik asitler, lipitler,
karbonhidratlar, toksinler, hormonlar ve diger biyomolekiilleri etiketlemek igin
floresans isaretleyici, floresans mikroskobu olarak akis sitometrisi, floresans
kolerasyon spektroskopisi ve enzime bagli immiinosorbent deneyinde (ELISA)
kullanilmaktadir.Ayrica, atik sularin polimerik koagiilantinin kalintt seviyelerini
izlemede kullanilir.Biyolojik goriintiileme, tek molekiil temelli spektroskopi
kullanimlar1 yaninda optik mikroskopi, kirilma smirin1 agsmak i¢in yeni fiziksel
kavramlarin pratik uygulamasinda gorev alirlar [2].Suda ¢oziinen koagiilantlarin
seviyesinin izlenmesi i¢in kii¢lik miktarlarda floresans boyalar1 karistirmak ve sulu
sistemlerde polimer konsantrasyonunu belirlemek icin karisimin floresans 6zelligi

yaygin bir dzelliktir.Diger kullanim alanlar1 ise; yer alt1 sularinda, akis izlemede,



kagak tespitinde,septik ve kanalizasyon muayene ve benzeri uygulamalarda izleyici

boya olarak kullanilmaktadir[3].

1.2. Rodamin Boyalarin Ozellikleri

Piyasada bulunan ilk rodamin boyanin ad1 Alexa 633’tiir. Bu yapu siilfonatli rodamin
yapist olarak rapor edilmistir. Kesin yap1 ise 2007 yilinda agiklanmistir. Alexa
633’tin fotostabilitesi siyanin boyalarinkine benzer.Rodamin boyalar1 630 nm’de
absorplanir ve yaklagik 660 nm’de 151k yayar[2]. Rodamin boyalar serbest formlarda
bulunabilir. Cogu i¢in de prob o6zellikleri gosteren uygulamalarda baska bir molekiil
(polimer, oligoniikleotid, biyomelekiil vs) veya yiizeye bagli olmaktadir.Rodamin
konjugatini elde etmek icin genellikle aktif 4' veya 5'konumlarinda rodamin tiirevleri
ve molekiiller arasinda niikleofilik 6zellik gosteren reaksiyonlar kullanilir.Rodamin

boyalarin genel yapisi Sekil 1.2°degosterilmistir [1].

Sekil 1.2. Rodamin Boya Genel Yapisi

Rodamin boyalarin fotofiziksel 6zelliklerindeki dnemli farkliliklar; i¢ doniisiim ve
1s1masiz  deaktivasyon ile aciklanmistir.I¢ doéniisiimiin hem aktif hem de aktif
olmayan bileseni vardir.Rodamin boyalarin her bir azot atomunda sadece bir alkil
siibstitiienti bagl iken (R4 konumunda genellikle bir alkil grubu tasirlar) veya amino
gruplar1 sabitken aktiflesme islemi olmaz. Bu boyalarin kuantum verimi oldukga
yiiksektir ve sicakliga bagl degildir [4,5]. Buna karsilik, her bir azot atomunda iki
alkil siibstitiienti bagli olan rodamin boyalar1 aktiflesmis i¢ donlisim gosterirler
(molekiil igi ¢evrilme). Bunun sonucu olarak, kuantum verimi ve floresans
omriisicaklikla degisir. Aktiflesmis islem, amino gruplarindan ksanten halkasina

elektron transferi ile karakterize edilmis ve bu durumun floresans 1g1masi yapmayan



biikiilmiis molekiil i¢i ylik transfer gegisi (TICT) ile iligkili oldugu goriilmiistiir
[6].Aktiflesme islemi olmayanrodamin boyalar i¢in biikiilmiis molekiil i¢i yiik
transfer gecisi (TICT) olaymin enerjisi uyarilmis singlet durumunda daha yiiksektir.
Aktiflesmis enerji yayilimi, yayilim yapmayan ve hizli bir sekilde temel hale donen
biikiilmiis molekiil ici yiik transfer gecisinin oraniyla agiklanir [7]. Aktiflesmemis
islem solventin yiiksek frekansa sahip titresim modlar ile ¢iftlesmis C-H ve N-H
gerilme modlarinin enerji  yayilimimi igermektedir. N-H titresim modlar1 sulu
coOzeltilere karsi elektronik enerji yayiliminda c¢ok etkili oldugu bulunmustur [8].
Rodamin tiirevi boyalardan en ¢ok kullanilan tiirevleriRodamin B ve Rodamin
101°dir. Bu boyalar ¢oziicii polaritesi ve pH ile ilging davranislar gosterirler.
Rodamin boyalar1 asidik ¢ozeltilerde karboksil grubu protonlanarak katyonik formda
bulunur. Bununla birlikte bazik ¢ozeltilerde ayrisma olusur ve molekiilzwitter iyona

doniistir. Rodamin 101’in ii¢ formda ki molekiil yapilar1 Sekil 1.3’de gosterilmistir.

katyonik zwitteriyon lakton

Sekil 1.3. Rodamin 101’in Farkli Molekiil Yapilari

Ksanten halkas1 hem absorpsiyon hem de floresans siddeti hipsokromik bir kaymaya
veAT i degerindeki epsilon katsayisinda negatif yiik anlamli bir azalmaya neden
olmaktadir. Ksanten kromoforunun merkez karbon atomu indiiktif etkiye sahip
olmasina ragmen hem katyonik hem de zwitter iyonik formlar ayn1 kromofor grubu
paylasirlar [9]. Zwitter iyonik formdaki kromoforun IT konjugasyonundaki kesinti
nedeniyle, polaritesi az olan organik ¢oziiciilerde renksiz bir lakton olan zwitter
iyona tersinir olarak doniisiir.Rodamin laktonlarinin absorpsiyonu UV spektral
bolgede gergeklesir. Rodamin boyalarin floresans kuantum verimi ve omrii gok
disiiktiir [8,10,11]. Rodamin 101 laktonunun ¢ok diisiik kuantum verimi ve omrii,
uyarilmis halde bir elektron yiik transferi reaksiyonu ile olmaktadir. Ziwitter iyonik

formda boyanin uyarilmis hal ve singlet-triplet halleri bir yiikk ge¢isi olusturur [11].
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Floresans prob olarak kullanilan rodamin boya tiirevlerinin degisimi ii¢ farkli
degisim sonucu meydana gelmektedir. Bunlar, karboksifenil halkasinin 4' ve 5'
konumlarindaki degisme, ksanten molekiilinin 3 ve 6 konumlarindaki amino
gruplarinin ~ degisimi, 2'  konumundaki karboksilik  asit  grubunun
degisimidir.Rodamin boya tiirevlerinin aktif reaktanlar kullanarak kondenzasyon
reaksiyonlar1 dogrudan hazirlanabilir. Rodamin B ve Rodamin 6G en ucuz

boyalardir. Dolayisiyla, uygulamalarda en ¢ok kullanilan rodamin tiirevi boyalardir.

1.3. Ksanten Halkas1 Amino Gruplarindaki Degisme

Rodamin boyalarinda ksanten kismi amino gruplariin islevsellesmesi onlarin
fotofiziksel Ozelliklerinin degismesine neden olabilir. Hatta bazi durumlarda
tamamen floresans kaybina yol acabilir.Bu 6zellik gizli floroforlarin sentezi i¢in
yararli bulunmustur. Atomik olmayan floroforlarin toplu floresansi biyolojik
deneylerde 6nemli bilgileri saklayabilir.Bu nedenle; kii¢iik molekiillerin dogal olarak
goriintiileme veya canli hiicrelerde biyomedikal goriintiileme ve organometalik
katalizinde, enzimatik aktivite ¢alismalarinda, latent florofor olarak kullanilmak
tizere yeni bir rodamin tiirevi olusturmak i¢in ¢esitli gruplarla galistlmistir [12-15].
Rodamin boya tiirevleri arasinda bu amag i¢in en ¢ok Rodamin 110 kullanilmaktadir.
Cunki,alkilgrubu tagimaz ve amino gruplart kimyasal reaksiyona daha
elverislidir Rodamin 110°un simetrik ve asimetrik degisimi i¢in bu ydntem

kullanilabilir.
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Sekil 1.4.Rodamin110’unAmino Gruplarinin Degisimi i¢in Genel Y&ntemler



Her iki amino grubunun degisimiden kaynaklanan istenmeyen sterik etkilesimler
fenolik oksijenin aktifligini (niikleofilligini) artirir ve lakton olusur.Bunun sonucu
olarak, kromoforun IT elektron sistemi bozulur ve bu boya floresans ozelligini
kaybeder. Yiiksek floresans ozelligine sahip olan Rodamin 110, elektromanyetik
spektrumun VIS bolgesinde sogurma yapar. Rodamin 110’daki amid baglarinin
ayrilmasiyla konjugasyon derecesinde biiyiik bir artis olur. Bunun sonucu olarak da
Rodamin 110 iyi ayrilan bir gruptur.Pro florofor bilesiklerin sentezinden sonra
Rodamin 110’un birkag¢ bis-substitue peptit tiirevleri molekiiler prob olarak Aldrich
veya bazi kimyasal tedarikgiler tarafindan ilgi gérmeye baslamistir.Mono siibstitue
Rodamin 110 temel boya halinde iken daha az floresans olmasina ragmen, bir amit
tiirevi ve karbamati ile korundugunda onun floresansi daha ¢ok korunur[16,17]. Son
yillarda, maskeleme olmadan modifiye edilmis rodamin tiirevlerini elde etmek igin

kullanilabilecek yeni kimyasal reaksiyonlar gelistirilmistir.

Chandran ve arkadaslari,Rodamin 110’un floresansini maskelemek i¢in ilk olarak
trimetil Kilidini kullanmuslardir. Trimetil kilidi bir o-hidroksisinamik asit tirevidir.
Uc¢ metil gruplarnt arasindaki olumsuz sterik etkilesimler hizli bir sekilde
hidroksikumarinin laktonlagsmasimna neden olur. Yapay seliilo ortaminda esteraz
katalizi ile maskeleme olmadan bis (asetil trimetil) Rodamin 110 sentezlendi. Yiiksek

kararlilikta sentezlenen bis (asetil trimetil) Rodamin 110 floresans gostermistir [18].
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Sekil 1.5. EsterazEnzimi ile bis(Asetil Trimetil) Rho 110 Maskeleme Olmadan

Reaksiyon Mekanizmasi



Yatzeck ve arkadaslari, sitokrom P450 aktivite tahlili i¢in asimetrik trimetil kilit
florojenik prob hazirladilar [19].Benzer sekilde yaklagimlar; tiyollerin tespiti, canli
hiicrelerde katepsin enzimi proteolitik aktivitelerinin incelenmesi, DT diaforazin
enzimatik kinetiklerinin karakterizasyonu, biyomolekiiler goriintiileme i¢in latent
Rho 110 sentezleri kullanilmistir [12-15,20]. Bu son uygulama igin bir siilfonamid
tiirevi, ayn1 mekanizma sayesinde bir siilfonil kloriir tiirevi ve Rho 110 reaksiyonu ile
hazirlandi [21].

Kim ve arkadaslari, Oligosakkarit ve monosakkaritlerin tespiti i¢in rodamin tiirevi
bisboranik asit sentezlediler [22]. Corrie ve arkadaslari, proteinleri tespit etmek igin
1518a kars1 dayaniksiz rodamin tiirevlerinin sentezlenmesinde tamami farkli sentetik

bir yol izlediler.

Ksanten halkasindaki amino gruplarinin fonksiyonlastirilmas: yerine (2-aset
amidoetil-metil-amino-2-hidroksi-benzoil-4- benzoik asit ve 2-asetamidoetil-metil-
amino-fenol) arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile modifiye asimetrik rodamin
boyalar1 hazirlandi.Uriin %60 verimle elde edildi. Reaksiyon yiiksek sicaklikta
yapilmistir [23].

\(O
" | i i H | i
[N/ HO O N\/\NJ\ )J\N/\/N O o O N\/\NJ\
* H H H
trimetilsilil
o olifosfat 9]
oo w0

130 C o %60

Sekil 1.6. Modifiye Rodaminlerin Kondenzasyon Reaksiyonu ile Sentezi

Tang ve arkadaglari, KSeCN, Cul ve trietil amin varliginda Rodamin 6G ile 3-
bromobenzotrifloridin reaksiyonu ile tiyollerin tespiti i¢in Se-N bagi iceren Rho 6G

tiirevi sentezlediler [24].

1.4. Karboksifenil Halkasinin Degisimi
Rodamin boyalarin karboksifenil halkasinin 3' ve 6' pozisyonlar1 sterik engel
gostermektedir. Sadece iki konumda (4' ve 5') reaksiyonun gerceklesmesi

mimkiindiir. Ticari olarak temin edilen rodamin boya tiirevlerinin kimyasal
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baglanma gosterecekleri her pozisyon ic¢in uygun bir reaktif grup vardir.
Karboksifenil halkasindaki degisimi ile elde edilen rodamin boyalarin sentez
yontemleri literatiirde yer almaktadir. Rodamin boyalarin sentezi genel olarak,
kullanilan derigik H,SO4 varhiginda islevsellestirilmis ftalik anhidrit ile N-alkil
meta(m)-aminofenollerin  kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanmistir. Ozellikle
stiksinimid ester tiirevlerinin en olasi sentezleme yolu N-hidroksi siiksinimid ile
metalikanhidrit esterlesme reaksiyonunu takiben 4'-5' karboksirodamin boyasinin

hazirlanmasini igerir (Sekil 1.7).

ADIM 1

Ry
J}LRZ

DSC/DMAP/DMF

Sekil 1.7.Siiksinimidil Tiirevi Rodamin Boyalarin Sentezi

Manchen ve Fung, siiksinimidil tiirevlerinin sentezlerini rapor etmislerdir. Tetrametil
rodamin (TMR) ve Rho 101 kullanarak ikiasama dadiensiiksinimidil karbonat ve 4-
dimetilaminopiridin  DMF’de  ¢bzerek reaksiyonu gergeklestirdiler [25].
Kondenzasyon reaksiyonu ile 4', 5" konumlarinda izomerlerin her ikisini de elde
etmek miimkiindiir.izomer karisimlar1 izomerik saf boyalarin hazirlanmas1 gayesiyle
saflagtirilmalidir.Saflastirma igslemi iki adimdan birinin ardindan gergeklestirilebilir.
Fakat esterlesme reaksiyonundan Once saflastirma isleminin yapilmasi tercih edilir.
Iki izomerin ayrismasi zahmetli, uzun ve =zor saflastirma ydntemleri
gerektirmektedir.Bu iki izomerin farkli oranlarda farkli gruplardan elde edilmesi

olasidir ve bu nedenle siirekli ve dogru sonuglara ulasmak zor olabilir [26]. Izomerik
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olmayan saf boyalarin kullanilmasi bazi uygulamalarda bir takim problemler

meydana getirebilir. Cary ve Craig bu problemi 6nlemek igin bir metot dnerdiler.

o
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Sekil 1.8.4' ve 5' TMR Tiirevlerinin Sentez Yollar1

Bu yonteme gore, m-difenilaminofenol’den 1 mol kullanildiktan sonra benzofenon
tirevi elde edilip, nitro grubu indirgendi ve olusan amino gruplar1 korumaya alindi.
Beklenen rodamin tiirevi kataliz varliginda m-difenilaminofenoliin bir esdegeriyle
reaksiyona sokularak elde edildi. Kristallendirme ile ayirma islemi yapildiginda
izomerik olarak saf bir yapinin elde edilmesi miimkiindiir. Amin tiirevinin
korumasinin kaldirilmasiyla uygun reaksiyon kosullarinda CI°, Br’, I've maleimid

tiirevlerine doniistiiriilebilir [26].

1.5. Karboksilik Asit Grubunun Degisimi

Karboksilik asit grubunun aktivasyonu i¢in Grechisnikova bir yontem gelistirdi.
Bisteroid Rodamin 101 ester konjugatint DCC varliginda Rodamin 101 ve bisteroid
diol tlirevinin reaksiyonu aracilifiyla gerceklestirdi. Rodamin 101 ester konjugatini

biyolojik zar modeli sistemlerinde FRET yontemiyle kullandilar [27].



Sekil 1.9. FRET Calismalarinda Kullanilan Biyolojik Membran

Czarnik grubunun yapmis oldugu c¢alismalardaspirolaktam floresans ozellik
gostermez, amit halkasi acildiginda rodamin boyalar floresans ozellik gosterir,
Rodamin boyalarda ki bu durum kemosensor kavraminin metal iyonlari ile daha

¢ekici oldugunu gostermistir.

Sekil 1.10. Rodamin B Tiirevinin Spirolaktam Halka A¢gma Prosesi

Czarnik ve arkadaslari, Rodamin B’nin dikloretan ¢oziicii ortaminda POCI; ile
reaksiyonunu gergeklestirdiler. Daha sonra saflagtirma islemi yapmadan susuz
hidrazin ile tekrar reaksiyon yapilarak Rodamin B Hidrazit’i %80 verimle elde ettiler
[28]. Yang ve arkadaslari, ayn1 molekiilii geri sogutucu altinda metanol den Rodamin

B ile hidrazin hidratin tek asamali reaksiyonuyla % 65 verimle elde ettiler [29].



Sekil 1.11. Rodamin B Hidrazitin Sentez Asamasi

Adamczyk ve arkadaslari, rodamin konjugatlarini hazirlamak i¢in birincil aminlerle

rodamin 2-esterlerlerin dogrudan reaksiyonunu gergeklestirmislerdir [30].

Bossi ve arkadaglari, HATU ile karboksilik grubunu aktif hale getirerek yliksek
verimlerde Rodamin 101’in amit tiirevlerini hazirladilar [31]. HATU, uranyum
tuzlari ailesinden baglayici bir peptit reaktifidir. Baglanmanin sterik engelden dolay:

zor oldugu durumlarda kullanilir [32].

1.6. Rodamin 6G

HN l O l NH
OH
U
Rodamin 6G

Sekil 1.12. Rodamin 6G

Rodamin 6G bir ksanten tiirevidir ve ¢ogunlukla lazer boyalar olarak kullanilirlar
[33]. Rodamin 6G molekiil agregalar1 (irili ufakli par¢a)dimer formda veya daha
yiiksek agregalar floresansi soniimleme de rol oynarlar. Bu nedenle lazer boya
sistemleri lazer yetenegini asagiya c¢eker. Monomer ve agregatlar arasinda enerji

uyarma transferi nedeniyle ¢ogunlukla bu sonlimleme prosesi kullanilir ve 1s1masiz
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sonlimleme gergeklesir [34-37]. Dimerler o6zellikle disik kuantum verimine
sahiptirler. Boylece emisyonun soniimlenmesi etkili olmaktadir [38]. Sulu rodamin
6G c¢ozeltileri (metanol ve etanol kullanildiginda) 10°M’dan daha diisiik
konsantrasyonlar da boyalar i¢in 6nemli sayida dimerleri bulunmaktadir [39,40].
Yiiksek konsantrasyonlardaki Rodamin 6G’nin monomerinden dimerine doniismesi
ile floresans 6zelligi artmaktadir [41]. Rodamin 6G’nin yiiksek konsantrasyonlarda
kat1 hal lazer 6zelligi onemli bir sonugtur. Boyanin toplanmasinin yani sira boya
molekiillerinin kimyasal bozulmaya ugramasi boya lazer sisteminin lazer yetenegini
azaltabilir [42-46]. Rodamin 6G’ning¢ok asidik oldugu ortamlarda (pH < 2) etoksi
grubunu kaybeder ve bir lakton halkasi olusturabilir [33,47,48].

Son zamanlarda, agir metal iyonlarmin tanima ve algilama o6zellikleri kimyasal
sensoOr caligsmalar1 alaninda 6nemli bir amag olarak ortaya ¢ikt1 [49]. Bu ozellikler,
bircok ¢alismalar ile floroforlarin gesitli tiirlerini kullanarak incelenmistir. Ornegin;

antrakinon, kumarin, rodamin, floresein ve kinolin [50-55].

. kumarin
antrakinon

o
. HO o o
H,N o NH, O ‘
L0
O COOH

floresein
rodamin

Sekil 1.13. Baz1 Kemosensor Molekiilleri

Bu floroforlar kemosensor sinift bazinda olusur ve metal iyonlarini tanima-algilama
amaclarinda umut verici sonuglar saglar. Floroforlarin se¢imi son derece etkili
kemosensor molekiillerinin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Buna ek olarak,
Rodamin 6G tiirevleri molekiiler etiketleme araci olarak, termometre materyaliolarak
ve agir metal iyonlarinin tespiti i¢in kemosensor olarak kullanilmistir [56-61].
Rodamin tiirevi bir spirolaktam halka agma sistemine sahiptir. Bu sistem kemosensor
olarak optik degisim ile ilgilidir. Amid tipi halkanin acilmasiyla spirolaktam

degisiklikleri oldugunda floresans emisyon olusur [62]. Bununla birlikte,

11



emisyondzellikleri; 1sinimsal olmayan proseslerin kinetikleri ile ve c¢evresel
faktorlerden Ornegin, ¢oziicii (¢oOziicii-¢ozlinen etkilesimi), polarite, pH, sicaklik,
boyanin konsantrasyonu gibi faktorlerden etkilenir. Rodamin 6G ¢ok verimli ve
ayarlanabilir lazerler i¢in aktif ortam olarak en yaygin kullanilan boyalardan biridir
[63,64]. Rodamin 6G’nin verimliligini arttirmak ve boya lazerlerinin spektral ayar
araligini (dalga boyu araligl) genisletmek icin diger boyalarla karisim hazirlanabilir
[65-68]. Rodamin 6G’nin verici, diger boyalarin da alici ¢ifti olarak kullanilmasi
lazer boyanin enerji transferinin emisyon spektral karakteristikleri teorik ve deneysel

olarak incelenebilir olmustur [69-71].

Rodamin 6G’nin floresans oOzelligi uyarilmis hal absorpsiyonu ve molekiiler
floresansin kendiliginden olan absorpsiyonundan etkilenir [72,73]. Lazer boyanin
konsantrasyonu uygun bir ortam i¢inde boyanin lazer etkinligini degistirir [64,74].
Rodamin 6G’nin sistemler arasi ge¢is hizinin kinetigi ve triplet halin yasam Omrii
lazer boyanin performansinin degerini azaltir [75]. Lazer boyalarin ¢dziiciilerin
termo-optik Ozellikleri, sicaklik ile kirma indisinin degismesi Ozelligi ve lazer
ozellikleri tizerindeki etkileri kapsamli olarak arastirilmistir [76,77]. Solvatokromik
prob molekiiliin floresans spektrumu, yani florokromizm ¢6ziicii polaritesi ile
floresans emisyonu degisen bir 6zelliktir [78]. Bu olgu, temel ve uyarilmis durum
arasindaki dipol momentleri ve enerji bosluklar farkina baglidir vebu boyalar ¢oziicti
polaritesinin belirlenmesi igin sensdr problari i¢ine uygulanabilir. Ugucu organik
bilesikler yoniinde florofor sensorii i¢in potansiyel uygulama araglari olarak
kullanilmaktadirlar [79-84]. Artan ¢6ziicli polaritesi ile batokromik absorpsiyon ve
emisyon kaymasi sonucu floresans emisyon probu olarak kullanilan bu boya polar

¢oziicli ortaminda turn-on floresans 6zellik gosterir [78].

1.7. Rodamin B

D r
oo
OH
S
Rodamin B

Sekil 1.14. Rodamin B
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Rodamin B (RhB), yaygin olarak, yagl kagit boyama da kagit ipek, yiin, deri, jiit,
pamuk, akrilik ve saman yazmada kullanilmistir. Bu sektorlerden atik su son derece
renkli ve geri doniisiim igin arindirilmasi gerekmektedir [85]. Rodamin B cildin,
gdzlerin ve solunum yollarinin tahris olmasina neden olur. Insan ve hayvanlarda
kanser hiicrelerinin olusmasina, lireme ve gelisimsel toksisite, norotoksisite ve kronik
toksisiteye sebep olmaktadir [86]. Bu nedenlerden dolayi, boyanin atik su
ortamlarindan aritma islemi Oncesinde tahliyesi gereklidir. Bu baglamda, ¢esitli
aritma yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler; adsorpsiyon, kimyasal olarak
pihtilagma, 1511 pargalanma, biyolojik parcalanma, aktif ¢amur ile sulart kirleten

boyalarin uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmistir [87].
HO I o) I OH
OH
S

floresein

1.8. Floresein

Sekil 1.15. Floresein

Floresein boya en yaygin kullanilan floresans prob’dur. Floresein’in pek ¢ok tiirevi
ticari olarak mevcuttur. Floresein, izotiyosiyanat, floresein siiksinimidil esteri,
kovalent makromolekiilleri ve aminoasitlere eklenmis olarak bulunabilir [88,89].
Bunun yaninda biyolojik sistemlerde floresans sensor olarak kullanilir. Yiiksek molar
absorpsiyon katsayilar1 ve kuantum verimleri, yiiksek yogunlukta emisyon pikleri,
fizyolojik kosullar altinda inertlik ve toksik olmayan sensor tasarimi i¢in mitkemmel
bir boyama yapmaktadirlar [90-92]. Floresans spektroskopisi; sadeligi, duyarliligi,
hizli tepkime siireleri ve sadece cansiz ortamda degil canli ortamdaki goriintiileme
caligmalarinda uygulanisi nedeniyle eser miktardaki Ornekleri goriintiileme ve
algilama i¢in giiglii bir yontem gelistirilmistir [93,94]. Sulu ¢ozelti i¢inde floresein,
anyonik, katyonik, nétr ve dianyonik formlarda absorpsiyon ve floresans 6zellikleri
giiclii bir sekilde baghdir. Farkli pKa degerleri birbirine oldukg¢a yakin olmasindan

dolay1r protolitik formlarin spektrumlar1 6nemli Olgiide {ist iiste gelmistir. Boylece
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protolitik sabitlerini belirlemek olduk¢a zor olmustur [95]. Floresein, spirosiklik
formunda oldugunda floresans 6zellik goztermezkenagik form durumunda oldugunda
giiclii floresans ozellik gosterir. Floresein, spirosiklik formda n konjugasyonundaki
bozulma nedeniyle floresans 6zelligi gostermez ve renksizdir. Halka agilmasi halinde

giiclii absorpsiyon ve floresans spektrumari verir. Cilinkii © konjugasyonu vardir [96].

1.9. Furan

Furan, kaynama noktasi1 31 °C olan, basit formiilleri hos kokulu ve oldukea kararli,
renksiz bir bilesiktir. Ilk defa 1870 yilinda furan-2-karboksilli ~asidin
dekarboksilasyonundan; endiistride ise, furfural (furan-2-aldehit)’in dekarboksi-
lasyonundan elde edilmistir. Odunun destilasyonunda 1s1l bozunma sonucu olustugu

gibi, az miktarda tas komiirii katraninda da bulunur [97].

B

O

Furan
Sekil 1.16. Furan Yapisi

1.10. Furfural

Furfural 6zellikle polimer endiistrisinde kullanilan énemli furan tiirevidir. Ornegin,
HCI ile 1slatilmis bir ¢cam yongasi furan buharlar ile yesile boyanir. Furandan
tireyen alkil grubuna “’Furil’’, 2-metilfuran’dan tiireyen alkil grubuna ise *’Furfuril’’

grubu adi verilir.Furan-2-karboksillik asite, 2-furoik asiti denir. Yine Furan-2-aldehid

2-Furoik Asit Furfural

Sekil 1.17. Furan ve 2-Furoik Asit Yapisi

/ \ 200 C g:mko kromit / \
cooH  -C ~Fera00C
(¢ o cH

2-Furoik Asit Furan Furfural

ise Furfural adi ile bilinir.

Sekil 1.18.Furan Olusum Reaksiyonlari [98]
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Furfural, baz1 ugucu bitkisel yaglarda, yiyecek ve kozmetik de dogal olarak meydana
gelebilen aromatik bir aldehittir. Furfural endiistriyel olarak kepek, tahil samani,
seker kamig1 gibi organik tarim atiklarindan elde edilir [99]. Furfural nematisidal
(parazit oldiiriicii) etkinlige sahiptir. Ilk olarak Walter ve Rodriquez-Kabana
tarafindan  tanimlanmistir.  Pratylenchus  brachyurus, heterodera glycines,
meloidogyne arenaria ve helicotylenchus dihystera iceren bitki parazitleri cesitli
nematodlara kars1 kullanildi [100,101]. Furfural, hiicrelerin bliylime hizin1 azaltarak
mikrobiyal fermantasyona olumsuz etkisi bulunmaktadir [102]. Hiicre membran
gecirgenligi disiiriicti, DNA kirmayi, protein ve RNA sentezini inhibe edici olumsuz
etkileri vardir. Toksik furan tiirevleri arasinda 5-hidroksimetil furan furfurale gore
toksik etkisi daha giicliidiir [103]. Furfural ve tiirevlerinin petrol aritma, plastik, ilag
ve zirai ilag sektorlerinde gesitli uygulamalar1 vardir [104]. Furfural, ABD Enerji
Bakanlig1 tarafindan listelenen biyokiitle dontisiim siireglerinden elde edilen 6nemli
bir platform kimyasallardan biridir [105] ve diinya ¢apinda furfurale talep giderek
artmaktadir. Furfuril alkol, tetrahidrofuran ve gesitli s1v1 yakit katkilart gibi organik
¢oziciiler furan tiirevi iiretiminde bir baslatic1 bilesim olarak kullanilir [106-110].
Daha 6nceki arastirmalarda alginik asitin sodyum tuzu homojen bir asit katalizorii
hidroklorik asit ile hidrotermal olarak muamele edildi ve Furfural % 13 verimle elde
edildi. Bu sonug alginik asitin furfural iretiminde yar1 seliiloz hammaddesi olarak
kullanilabilir oldugunu gosterdi. Guglii asit katalizorleri ve polar aprotik reaksiyon
ortam1 uygulayarak alginik asitten furfural iiretimini arttirmak i¢in c¢aligildi [111].
Furfural 21.yy’da siirdiiriilebilir yakitlar ve kimyasallar tiretmek i¢in en umut Vverici
malzemelerden biri olarak kabul edilir [112]. Homojen ve heterojen katalizorler
furfural tiretiminde arastirilmistir. 1921°de furfural treticileri stlfirik asiti Katalizor
olarak kullanmiglardir [113]. Bugiin bile ticari olarak ligoseliilozik biyokiitleden
furfural tiretimi i¢cin mineral asit (H,SO,4 veya HCI) ile katalize edilmektedir [114].
Yemis Mazza, bir mikrodalga destekli reaksiyon sisteminde katalizor olarak bir dizi
inorganik ve organik asitler (HCIl, H,SO4, HNO3;, HPO,, CH3COOH, HCOH)
kullanilarak furfural verimleri karsilagtirildi [115]. HCI’in % 37 oraninda en yiiksek
furfural verimini verdigi bulunmustur. FeCls ve AICI; lewis asidi igeren diger etkin

homojen katalizorler de furfural verimi % 60’dan daha yiiksektir [116-118].
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Homojen katalizor kullanilmas1 6nemli dezavantajlara sebebiyet verir:

e Mineral asitleri gibi homojen katalizorler de son derece agindiricidir,
e Homojen katalizorler ve substrat arasindaki reaksiyon sonrasi ayrilma zordur,

e Homojen Katalizorler yeniden kullanilmaz [119,120].

Son yillarda, arastirmacilar heterojen katalizorlerin gelistirilmesine daha fazla 6nem
verilmistir. Heterojen katalizorlerin reaksiyonlarda tekrar kullanilmasiyla kolay

ayrilmasi nedeniyle ticari iiretimi i¢in onemlidir [121,122].

1.11. Arsenik

Arsenik, ilk olarak Farsga’da sar1 orpiment anlamina gelen ‘“zarnikh” seklinde
adlandirilmig. Yunanli’lar ise bunu Yunanca’da “kuvvetli erkek birey” manasina
gelen “arsenikos” kelimesi ile adlandirmislardir [123]. Arsenik, M.S. 712-815 yillar
arasinda yasayan Arap Simyaci Geber tarafindan ve ilk olarak Avrupa’da 1250
yilinda Albertus Magnus tarafindan izole edilerek elde edilmistir [124]. Gri ve sari
kristaller halinde iki ayr1 bigimde bulunan ve bilesikleri M.O. 4.yy’dan beri bilinen
arsenik, element olarak ancak 17.yy’da tanimlanabilmistir. Yazili belgelere gore
arsenigi ilk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649’da oksidini tas komiirii ile
isitarak arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder’dir [125]. Arsenik

bakir, kursun gibi metallerin eritilmesi ile yan iiriin olarak da olusabilmektedir.

1.11.1. Arsenigin Ozellikleri

Arsenik, periyodik sistemin VA grubunda yer alir ve atom numarasi 33’tiir.
Arsenigin elektronik konfigiirasyonu [Ar]3d'%4s%4p® seklinde olup son yoriingesinde
5 elektron bulunur. Arsenigin, -3, +3 ve +5 oksidasyon basamagindaki bilesikleri
kararhdir. As® ve As™ iyonlar1 ortam sartlarina baghi olarak kolayca elektron
transferi ile (yiikseltgenme ve indirgenme) diger oksidasyon basamagindaki

bilesiklerine doniisebilir [125].

Arsenik, yogunlugu 5,7 g/cm® olan yiiksek polimerik 6zelige sahip bir maddedir.
Arsenik 613 °C’de erimeden siiblimlesir, basing altinda isitilarak eritilebilir. 36
atmosferlik basing altinda erime noktas1 yaklasik olarak 817 °C’dir. Siiblimlesme
sonucu olusan buhar 800 °C’de As*, 1700 °C’de As? molekiillerini temsil etmektedir.

Arsenigin  buhar1 renksizdir, ani sogutuldugu zaman seffaf bal mumu
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yumusakliginda, yogunlugu 1,97 g/cm® olan plastik yapida kristallerden ibaret sari
arsenik elde edilir. Sar1 arsenik CS,’de ¢Oziiniir, su buhari ile ugucu olup siddetli
indirgendir [125]. Yumusak ve sar1 arsenikten daha kararli olan ve dogada daha bol
bulunan gri ya da metalsi arsenik kolay kirilir, havada kararir ve hizla yiiksek
sicakliklara kadar 1sitildiginda siiblimlesir. Arsenigin sar1 ve griden bagka
bi¢imlerine de rastlanmistir [126]. Cogu arsenik bilesiginin 6zel bir tadi ve kokusu
yoktur. Cevrede bulunan arsenik buharlagsmaz, ¢ogu arsenik bilesigi suda ¢oziiniir,
arsenik bulasmis maddelerin yanmasiyla havaya karisabilir, havadan yere inerek
birikebilir, par¢alanmaz; ancak bir tiirden digerine doniisebilir. Solunum ve sindirim
yollariyla viicuda alabilir [127]. Elementel arsenik kuru havada kararhidir. Ag¢ik
havada nemlendiginde veya nemli havaya maruz kaldiginda yiizeyi oksitlenerek
altin-bronz renkte bir donuklasma meydana gelir. Isitildig1 zaman arsenik siiblimlesir
ve buharlari havada yanarak arsenik trioksit meydana gelir. Olusan oksit As;Og
kristalleri seklindedir ve genellikle As,O3 olarak degerlendirilir. Ayrica oksidasyon

strasinda sarimsag1 andiran keskin bir koku ortaya ¢ikar [128].

1.11.2. Arsenigin Kullamim Alanlari

Arsenigin element halinde kullanim alani oldukca kisithdir; tiifek sagmalarina
yuvarlak bi¢im vermek i¢in kursunda, tun¢ kaplamaciliginda, bazi alagimlarin yiiksek
sicakliklarda direncini artirmak i¢in kullanilabilmektedir ve ayrica As-72, As-74 ve
As-76 gibi radyoaktif izotoplari ise tipta tan1 yontemlerinde kullanilir [125]. Tarihte
ve glinimiizde arsenigin ilag, ahsap koruyuculari, tarimsal kimyasallar ve
madencilik, metalurjik  uygulamalar, cam {retimi ve yart iletken
endiistrilerindekiimes hayvanlarinda, gida katki maddelerinde herbisitlerde, domuz
bliyiime hizlandiricilarda ve bocek ilaci olarak kullanilmkatadir [129]. Arsenik
1970"lere kadar bazi tibbi uygulamalarda kullanilmistir. Inorganik arsenik 1dsemi,
sedef hastaligi, kronik bronsiyal astim tedavisinde kullanilan ve organik arsenik
spirochetal ve protozoal hastaliklarin tedavisi i¢in antibiyotik kullanilmistir[130].
Birinci diinya savasindan itibaren organoarsenikler taciz edici olarak stoklandi.
Kusma, deriyi kabartan ajanlar olarak kimyasal savas i¢in kullnailmistir. Arsenik su
ve toprak kirlenmesine neden olmasindan dolayr diinyanin c¢esitli yerlerinde;
Hindistan, Meksika, Arjantin, Tayvan, ve S$ili de ciddi saglik sorunlari haline

gelmistir. Arsenikle kirlenmis su ile sebze ve bitkilerin sulanmasi ile bitkilerde As
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birikimine neden olur. Boylece insanlar bitkiler araciligi ile arsenige maruz kalirlar.
Insanlar igin temel gida maddeleri olan misir ve piring diinyada en ¢ok yetistirilen
hububattir ve en ¢ok arsenigin yaygin oldugu alanlarda yetistirilmektedir. Diinya
capinda misir ve piring liretimi Gida ve Tarim Birlesmis Milletler Teskilatina gore
(FAOSTAT) 2011 yilinda 723 ve 883 milyon tonu agmistir [131]. Diinya kabugunda
Ki As igerigi ortalama 2,5 mg/kg’dir. As minerali yliksek miktarlarda oldugunda
genellike cevher meydana gelir. Bu cevherler kiigiik bir bilesik olarak pirit(FeS,),
¢inko minerali (ZnS) gibi veya biiyiik bilesik olarak arsenopirit (FeAsS), sar1 zirnik
(As,S3) gibi bilesikler halinde bulunabilir.

Inorganik asit tiirleri organik asit tiirlerine gore daha zehirlidir. En yaygin kullanilan

arsenik tiirleri sekilde gosterilmistir.

OH OH OH CH,
HO—As——=0 HO—As H;C—As—0 HO—As=——=0
OH OH OH CHs
arsenat (AsV) arsenit (AsIII) ~monometilarsenikasit  dimetilarsinikasit
(MMA) (DMA)
CH, CHs CHs  coo
Hs;C—As=—0 HsC——As——CHj, H3C As
+ +
CHs CHs CHs
trimetilarsin oksit tetrametilarsenyum iyonu arsenobetain
(TMAO) (TeMA) (AB)

Sekil 1.19. Deniz Ortamindaki Yaygin Arsenik Tiirleri

Deniz yasaminda organik arsenik varligi 1977 yilinda kaydedilmistir. Organik
arsenik tiirleri canli organizmalarda daha hakim olmasinin yaninda inorganik arsenik
tirleri canli organizmalarda kiigiikk miktarlarda bulunabilir. Kaya 1stakozunda
arsenobetainin (AB) varhi@1 tespit edilmistir. Deniz organizmalarinin zengin
metabolizmalart  oldugu i¢in heniiz karakterize edilememis daha fazla
organoarseniklerin oldugu tahmin edilmektedir.Kaise ve ark., memeli hiicre
kiiltiirleri ~ tizerinde  arseno  sekerden  olan  1-(2',3'-dihidroksipropil)-5-
deoksiribozildimetil-arsin  ositin stotoksisitesi incelenmistir. Bu bilesiklerden

sodyumarsenitin 1/2800 th akut toksisitesi ve sodyumarsenatin 1/300 th oldugu
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bulunmustur [132]. Inorganik arsenik bilesikleri, arsenik trioksit, sodyum arsenit ve
arsenik trikloriir en sik {i¢ degerlikli bilesikler ve arsenik pentoksit, arsenik asit ve
arsenatlar1 en yaygin bes degerli bilesiklerdir (Ornegin, kursun arsenat ve kalsiyum
arsenat). Ortak organik arsenik bilesikleri arsanilik asit, methylarsonik asit,

dimetilarsinik asit (cacodylic asit) ve arsenobetaine bulunmaktadir [133].

Arsenik bir¢ok kaynaktan elde edilen ve suda bulunan toksik bir elementtir. Yer alt1
sular1 minerallerden ve topraktan ¢dziiniir arsenit ve arsenat iyonlarmi igerir.insan
faaliyetlerinden ve mikrobiyal aktivitelerden dolayr igme suyunda organik asit,
metilarsenik asit, dimetilarsinik asit, fenil arsonik asit ve difenilarsinik asit olarak
goriinlir. Aromatik arsenik bilesikleri giiniimiizde halen domuz ve kiimes hayvanlari
icin katki maddesi olarak kullaniliyor. Bu arsenik bilesiklerinin yer alti sularina
sizma olasiliklar1 vardir. Ciinkii, diinyada igcme suyu kirliligi yaygin oldugu i¢in
WHO i¢gme suyundaki arsenik miktarin1 10 pg/L olarak sinirlamigtir. Bu nedenle
icme suyu kaynaklarindaki As konsantrasyonunu gozlemlemek onemlidir. As’nin
sudaki miktarin1 gozlemek icin ¢esitli analitik metotlar kullanilmistir. Bunlar; ICP-
MS, ICP-AES, GFAAS, ve HGAAS kullanilmistir [134]. Arsenik bilesikleri; uzun
yillar herbisit ve pestisitler de kullanilmistir [135]. Her yil diinyada 50.000 tonun
tizerinde iretilen arsenik tiirevleri yaygin kullanim alani bulmaktadir. Arsenik
trioksit (beyaz arsenik), sodyum arsenit ile birlikte mono-sodyum metanarsonat, di-
sodyum metanarsonat gibi organik bilesikler, potasyum ve kursun arsenit gibi alkali
tuzlart herbisit olarak siklikla kullanilmaktadir. Bu bilesikler, yabani bitki tohum ve
filiz 6ldiriicti 6zelliklerinin yaninda, pamuk ve meyve agaglarinda defoliant olarak
da kullanilirlar. Bakir asetoarsenit (Paris yesili) ve kursun arsenat [Pbz(AsOj);]
kuvvetli insektisidlerdir. Arsenik bilesikleri ayrica bazi deterjanlarin yapisinda, boya
pigmentlerinde (Emerald yesili), deri ve kagit endiistrisinde (potasyum asit arsenat),
seramik, cam ve lastik imalatinda da kullanilmaktadir. Ayrica; ozellikle cildi, gozii,
solunum yollarin etkilediginden savas gazi olarak, penisilinin kesfine kadar frengi
gibi hastaliklara neden olan etkenlerle savagsmak i¢in de ilaglarda da kullanilmistir
[136].

19



1.11.3. Arsenigin Dogada Bulunusu
Arsenik dogada yaygin bir sekilde bilesikleri halinde bulunur. Kaynaklarda 245
civarinda arsenik i¢eren mineralden bahsedilmektedir [128]. Baslica As mineralleri

tablo da belirtilmistir [137].

Tablo 1.1.Baslica Arsenik Mineralleri

Formiilii Bilesik ad1
As Dogal arsenik
AsSb Allemontit
AsS3 Realgar Arpiment
FeAsS Arsenopirit
NiAs Nikolit
CoAsS Kobaltit
FeAs, Smaltit
Cul,AsSy13 Skuteradit
(Pb,T1)13As7S23 Lolengit
Ad16ASS11 Pearsit
AgzASS; Prostit
CuzAsS, Enargit
As;03 Arsenik (111 oksit

Arsenigin en Onemli ticari kaynagi bakir, kursun, kobalt ve altin cevherlerinin
islenmesi sonucu elde edilen yan iriinlerdir. Kursun ve bakir cevherlerinde arsenik
eser miktarlardan % 2-3’e kadar bulunabilir. Arsenik ¢evrede yaygin olarak
bulunmaktadir. Ozellikle +5 degerlikli bilesikleri toprakta diger arsenik tiirlerine
oranla daha fazla bulunmaktadir ve toprakta 0,1-40 ppm araliginda rastlamak
mimkiindiir. Denizlerde ve dogal su kaynaklarinda degisen oranlarda arsenik
bulunmaktadir. Suyun 1sisinin arttigi yerlerde arsenik oranmmin da arttif
bilinmektedir. Deniz bitkilerindeki arsenik derisimi daha yiiksektir. Bazi yosun
tiirlerinde bu oran daha da artmaktadir. Deniz lriinlerinde arsenik miktar1 tolerans
sinir1 olan 2,6 ppm iistiinde olabilir. Deniz suyundaki arsenik derisimi 2 ug/L

civarindadir [138].
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1.11.4. Arsenigin Canhlar Uzerindeki Etkisi

Arsenik hem ¢evre hem de insan sagligi agisindan endise uyandiran bir elementtir.
Insanlar endiistriyel veya zirai ila¢ atiklariyla kirlenmis sudan, arsenikce zengin
toprak tabakalarindan, arsenikle kirlenmis sularda yetisen veya arsenikli
pestisitlerden kirlenmis besinlerden, arsenikli su ile karigtirllmis sokak siitlerinden,
igme sularindan, havadaki toz, duman, veya sisli ortamakadar bir¢cok sekilde
arsenikle karsilasabilirler. Bunun yaninda arsenikten etkilenen ineklerin siitiinde
viicutlarindaki modifikasyondan dolayr arsenik bulunmamaktadir. Bu element
kriminal aktivitelerde biiyiik cinayetlerde kullanilmaktadir. Oldiiriicii dozlarda
kullanildiginda akut zehirlenmesi ve 6liime sebep olabilir. Yiyecek veya su yoluyla
diisiik dozlarda yutuldugunda organizma i¢inde metabolik bir olayla 6nce mide sonra
bagirsak da emilir ve bunu takiben kana karigir. Kronik zehirlenme de arsenik daha
az toksik olan bir forma karaciger tarafindan doniistiiriiliir ve biiyiik olgiide idrarla
disart atilir. Sadece ¢ok yliksek dozda arsenige maruz kalindiginda viicutta kayda
deger bir birikime neden olur. Arsenik, hiicrede solunum ve mitoz béliinme, hiicrede
enzim, hiicreye karigsan stilfihidril grubunun etkisi nedeniyle protoplazmik bir
zehirdir. Arsenik tonik karigimlarda Fowler ¢ozeltisi olarak ve astim, 16semi ve diger
kanser tiirleri tedavilerinde oral olarak kullanilmistir. Arsenik sedef hastaliginin
tedavisinde de kullanilmigtir. Arsenikli bira tiiketen kimselerde kronik hepatit ve
hepatik siroz goriilmektedir. WHO’a gore giinliik alinan inorganik arsenik miktari
vicut agirhigiin kg basma 2ug’t gecmemelidir. AsBet, AsChol gibi c¢esitli
bilesiklerdeki N ve P yerine bu elementin egilim gdstermesi nedeniyle deniz
canlilarinda As biyolojik birikime neden olur. Fakat bu As sisteme zararsizdir.
Arsenigin 5 degerlikli formu cilt yaginda ¢6ziiniir, bunun yaninda 3 degerikli arsenik
oksitin ciltteki emilimi daha fazladir. Soluma ile viicuda alinan arsenik daha hizlh
biyolojik doniisiime sebep oldugundan yeme ile alinan arsenik soluma ile viicuda
alinan arsenikten daha kisa Omiirliidiir. Soluma ile viicuda alindiginda ilk belirti
solunum yolundaki tahris belirleyici biiyiik bir etkendir. Arsenik viicutta emildikten
sonra damar dolagimi ile miimkiin olan organ hasarlarina neden olmaktadir. Arsenik
sindirim ve solunum olmak iizere iki yolla emilir.3 degerlikli arsenik yutuldugunda
%095 oraninda mide-bagirsak sisteminde emilir. Akciger, karaciger, bobrek ve deri

gibi organlarda dagilir. Akciger, mide-bagirsak sisteminde emilmesinden sonra As %
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95-99 arasinda eritrositlerde bulunan hemoglobin ve globine baglanir sonra da

viicudun diger bolgelerine nakledilir. Arsenigin % 70’1 idrar yolu ile atilir [129].

1.11.5. Arsenik Zehirlenmeleri

v Akut zehirlenme
Akut zehirlenme belirtileri genellikle alindiktan 30 dakika sonra ortaya c¢ikar. Gida
ile alinirsa bu siire uzayabilir. Hasta ilk olarak metalik bir tat, nefeste hafif bir
sarimsak kokusu, agizda kuruluk ve nefes almada zorluklar yasar. Akut zehirlenme
de erken klinik semptomlar1 kas agris1 ciltte pul pul dokiilme ve zayifliktir. Siddetli
bulanti ile kusma karin agrisi ve piring suyu ile aniden ishali saglamak gerekir. Kilcal
damar genislemesi, plazmada sizinti ve vazojenik soka neden olur. Hasta kas
kramplari el ve ayaklarda uyusma asir1 susuzluk ve viicutta kirmizimsi dokiintiilerde
sikayet edebilir. Siddetli zehirlenme ile deri soguk nemli hale gelir. Dolasim
sisteminin ¢okmesi genellikle bobrek hasari ile ortaya ¢ikar ve idrar ¢ikisi azalir.
Uyusukluk ve karisiklik genellikle paranoid hezyonlar halusinasyonlar sayiklama ile
iligkili bir psikoz gelismesiyle birlikte goriiliir. Son olarak nobetler koma ve 6lim

son olarak ortaya ¢ikar [129].

v Kronik zehirlenmeler

Kronik arsenik zehirlenmesi dogas1 geregi ¢cok daha sinsidir. Dogru tan1 yapilmadan
once hastaneye yatmak gerekir. Cilt hastalif1 cesitlerinde arsenikli cilt hastaligina
cokga rastlanilmistir. En belirgin kronik belirtileri cilt, akciger, karzciger ve kan
sistemlerini igerir. Deri degisiklikleri heniliz spesifik degil karakteristiktir. Yavas
yavas deride kirmizilik olusur ve kalict hale gelmekte, bunun yaninda melanizis,
hiperkeratoz ve desquamesyona yol agar. Deride yamali gibi diizensiz bir goriintii
olusturur. Ayak tabanlarinda ve avug i¢inde pul pul dokiilmeler goriilmektedir [129].
WHO (diinya saglik 6rgiitii), igme sularinda arsenik miktarinin 10 ppb olmasina izin
vermigstir. Yer alt1 sularinda arsenigi yok etmek i¢in ¢esitli yontemler kullanilmistir.
Bunlar; c¢okeltme, adsorpsiyon, iyon degisimi, elektrodiyaliz, ters ozmos,
elektrokoagiilasyon ve koagiilasyon kullanilmistir. Adsorpsiyon yer alt1 sularinda ki
arsenigin giderilmesinde en ¢ok kullanilan tekniktir. Adsorpsiyon tekniginde Aktif
karbon, yiiksek spesifik yiizey alani, kimyasal ve fiziksel kararlilig1 diisiik maliyeti
nedeniyle ¢ok kullanilmaktadir [139].
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1.11.6. Arsenik ile Ilgili Literatiir Calismalari

Shraim ve ark.; su orneklerinde arsenit, arsenat, monometil arsenik ve dimetil
arsenigin tlirlendirilmesi i¢cin HG-AAS teknigini kullanmislardir. Reaksiyon ortami
olarak perklorik asiti se¢mislerdir. Ayrica, L-sistein ve indirgeyici olarak NaBH,4
kullanilmistir.  L-sistein  kullanimiyla diisiik asit derisimlerinde absorpsiyon
sinyallerinin biiyiik 6l¢iide arttig1 gézlenmistir. Toplam As ve toplam inorganik As
derigimlerinin hesaplanmasi i¢in su Orneklerinde bu dort As tiirlemesinde
gozlenebilme sinir1 ve geri kazanim degerleri biitiin analizler i¢in 0,5-1,7 ppb ve %

90-112 araliginda bulunmustur [140].

Murata ve ark., Cu-pirolidinditiyokarbamat ile As(IIl) ve As(V) tiirlendirilmesi igin
yeni bir birlikte ¢oktliirme yontemi gelistirmislerdir. As(IIl) pH 5,3’te ¢dkerken
As(V) sulu fazda kalmistir. Toplam arsenigi As(V) L-sistein ile As(II)“e
indirgeyerek grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir.
Gelistirdikleri metodu dogal sulara uygulamislardir. Yontemin gézlenebilme siniri

As(I1I) igin 0,034 pug L-1 bulmuslardir [141].

Tiizen ve ark. Alternaria solani’nin Diaion HP-2MG reginesine immobilize
edilmesiyle hazirlanan mikro kolonda As(IIl) ve As(V) tayini i¢in yoOntem
gelistirmislerdir. Tayin basamaginda hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmigtir. Gelistirdikleri bu yontemi su, gida ve biyolojik

orneklere uygulamiglardir [142].

Zhang ve ark., tarafindan yapilan birlikte ¢oktiirme yontemi ¢aligmasinda, As(I1I) ve
As(V)“i tayin etmislerdir. Yapilan ¢alismada pH 2-3 araliginda As(IIT) Ni—pirolidin
ditiyokarbamat kompleksi ile ¢okerken As(V) ¢okmemistir. Toplam arsenigi As(V)
sodyum tiyosiilfat ve potasyumiyodiir ile As(IIl)“e indirgeyerek tayin etmistirlerdir.
Orneklerdeki As(V) derisimi, toplam arsenikten As(II) miktar1 ¢ikarilarak grafit

firmli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir [143].

1.12. Arsenik Tiirlemesi
Inorganik As(V) ve/veya As(Ill)’in toksisite dereceleri farkli oldugu igin fizyolojik

veya cevresel riskleri belirleyebilmek i¢in belirli bir numune i¢inde toplam arsenik
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icerigini belirlemek yeterli degildir. Dolayisiyla gelistirilecek yontemler As(V)
ve/veya As(IIl)’in ayr1 ayr1 Ol¢limlerine izin verecek sekilde olmalidir. As(IIl) ve
As(V)’in tiirlemesi eski bir yontemdir ve ¢ok zehirlidir [144]. Tiirleme analizlerinde
Once tiirlerin birbirinden ayrilabilecegi kosullarin belirlenmesi gerekir. Genellikle iki
sekilde tiirleme yapilabilir. Birincisi, farkli oksidasyon basamaginda bulunan metal
iyonlar1 i¢in farkli deney kosullarinda ayirma saglanabiliyorsa, bu kosullar
uygulanarak tiirler uygun bir tayin yontemi ile ayr1 ayr tayin edilebilir. Ikincisi,
sadece tiirlerden birinin ayrilmasi ve tayini i¢in optimum kosullar belirlenebiliyorsa,
Once tiirlerin toplam miktar1 tayin edilir. Sonra optimum deney kosullarinda
numuneden ayrilan tiir tayin edilir. Toplam miktardan tayin edilen tiirtin miktar1
cikarilarak, tayin edilmeyen tiirlin miktar1 hesaplanarak bulunur [145]. As(V)’i
As(IIl)’e indirgemek icin genel olarak KI ve L-sistein kullanilir. Indirgeme hafif
asidik kosullar altinda gerceklestigi i¢cin daha ¢ok L-sistein tavsiye edilir. KI 6rnegi
ve indirgeme ortamini kuvvetli asidik ortamlara ¢eker. KI daha fazla indirgeyici
olmasina ragmen yukaridaki nedenlerden otiirii ¢esitli sorunlara neden oldugu icin
uygulanmasi uygun degildir. Yiiksek konsantrasyonlarda ortamda iyot birikmesine
neden olabilir. Analit uygulamalarin Glgimleri hidriir {iretimi ve AAS yoluyla
gerceklesirse sakincalidir. Iyodun sulu fazdaki potansiyel oksidasyonunu énlemek

icin askorbik asitt de ortama ilave edilir [144].

1.13. Molekiiler Floresans

Liiminesans; maddenin birbirine benzeyen ve farkli fiziksel ozelligikleri olan
molekiiler floresans, molekiiler fosforesans ve kemiliiminesans ile tanimlanmaktadir.
Molekiiler floresans ve molekiiler fosforesans metotlarinda maddenin c¢ozeltisi
lizerine 1511 enerjisi gonderilirek madde eksite edilir. Eksite edilen maddenin aldig:
enerjiyi geri vererek ilk haline donmesi esnasinda, maddenin kalitatif ve kantitatif
ozellikleri hakkinda onemli bilgiler elde edilir. Madde {izerine ultraviyole(UV),
goriiniir alan(VIS), bazen de infrared(IR) 1sinlar gonderilir. Bu 1sinlar madde iizerine
gonderildiklerinde 6nce bir siire absorplanir daha sonra floresans ve fosforesans 15in
olarak yayilirlar. Yayilan isinlar absorplanan isindan daha uzun dalga boylu ve daha

diistik enerjilidir.
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Floresans ve fosforesans, madde 1sin etkilesmesi ile yani madde {izerine gonderilen

1s1in1n alinip verilmesi ile agiklanir.
M + hv ->M*
M*— M+ hoy

Madde iizerine gonderilen 151n enerjisi (hv) 6nce absorplanir ve uyarilmig (M*) hale
gelir. Madde uyarilmis halde ¢ok kisa bir siire kaldiktan sonra eski haline donmek

ister ve 151n yayarak (hv;) temel haline (M) geri doner. Genellikle hv > ho,’dir [146].

1.13.1. Floresans ve Fosforesans

Maddelerin floresans 15in yayma siireleri, fosforesanas 1sin yayma siirelerinden daha
kisadir. Floresans maddeler 10°-10® saniye arasinda 1s1n yayabiliyorken fosforesans
maddeler genel olarak 10 saniyeden gok daha fazla siirede 151 yayarlar. Floresans
isinlart  sadece  maddenin  {izerine 151n gonderildiginde  gozlenir. Isin
gonderilmediginde ise 1s1ma gozlenmez. Madde {izerine gonderilen 1sinlarin
floresans 151n yaymalar1 ultraviyole 1sin gonderildiginde gerceklesir. Dolayisiyla
floresans 1sinlar1 380-720 nm dalga boylari arasinda degisir. Ultraviole 1s1n
kullanilmast bu 1sinlar1 gbzle gérmemizi saglar. Ultraviole 15 ile uyarilan
maddelerden bazilarinda yayilan 1sin infrared bolgeye kayar ve gozle goriinmezler.
Floresans ve fosforesans metotlar1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ¢alisabilecek kadar
hassas ve spesifik olmasi nedeniyle diger yontemlere(absorpsiyon spektroskopisi)
gore daha duyarhidir. Lakin bu metotlarin uygulama alanlar1 olduk¢a sinirhidir.
Ciinki floresans 6zellik gosteren maddelerin sayiy1 olduk¢a azdir, fosforesans 6zellik
gosteren maddeler ise daha da azdir. Floresans 1sinlar1 fosforesans 1sinlarindan daha
siddetlidir. Floresans 1sima maddenin kati, sivi ve gaz halinde fosforesans ise

maddenin kat1 halinde gergeklesebilen bir durumdur [146].

1.13.2. Floresans ve Fosforesans Teorisi

Floresans ve fosforesans olayinda maddenin bir kromofor grubunda bulunan bir
elektron, molekiil lizerine gonderilen kisa dalgaboylu 1511 107 saniye gibi ¢ok kisa
bir zamanda absorplar ve bir iist(bazen iki ve ii¢) enerji seviyesine ¢ikar. Buradan

cesitli mekanizmalarla temel hale doner. Madde floresans isinlar1 yaydigi zaman
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uyarilan elektronun spini degigsmez. Elektronun spinini degistirmeden bir iist veya iki
iist seviyelerine ¢ikmasi dumrundaki haline uyarilmis singlet hal denir. Uyarilmis
singlet halinde bulunan bir molekiil temel halinde oldugu gibi hala diamanyetiktir.
Diamanyetik maddelere elektronlar1 ¢iflesmis maddeler de denir. Buna karsilik
madde fosforesans 1ginlar1 yaydigi zaman elektronun spini degisir. Baska bir deyisle
uyarilmis elektronun spini degisen mlekiil fosforesans 1sinlar1 yayar. Molekiiliin bu
haline triplet denir. Triplet haldeki bir molekiilde iki ortaklanmamis elektron bulunur
[146].

. 4 47 4 B

temel singlet hal uyariimis singlet hal uyarilmis triplet hal
(diamanyetik) (diamanyetik) (paramagnetik)

Sekil 1.20.Molekiiliin Farkli Spin Durumlari

1.14. Molekiiliin Uyarilmasi ve Temel Hale Donmesi

Bir molekiiliin uyarilmasi ve temel hale donmesi durumunu en genel haliyle jabloski
diyagrami ile aciklamak miimkiindiir. Jabloski diyagraminda S molekiiliin temel
halidir. S; ve S, molekiiliin uyarilmis hallerini gostermektedir. Diyagramda kalin
cizgiler molekiilin elektronik seviyesini, istiindeki ince cizgiler ise molekiiliin
titresim seviyelerini gostermektedir. A ile gosterilen durum i¢ gegisi, B sistemler
aras1 gegisi, C i¢ ve dis gecisi belirtmektedir. A 1 Ay A 3 A 4 ise molekiiliin dalga
boylarini ifade etmektedir [146].
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Sekil 1.21. Jablonski Diyagrami

So temel halden, S1 ve S2 ile gosterilen uyarilmig hale elektronik gegisde
absorpsiyon olayr gerceklesmektedir. Bu olay yaklasik 10" saniyede gerceklesir.
Singlet halden singlet hale gecisler spektroskopik olarak izinli gecislerdir. Singlet
temel halden tirplet uyarilmis hale gecis ise fotofiziksel olarak miisaade edilmeyen
gecistir. Sistem triplet uyarilmis hale ancak uyarilmis singlet halin, bir triplet titresim
enerji seviyesiyle cakismasi sonucu izin verir [147,148]. Temel halde bulunan
bulunan bir molekiil iizerine A1 ve A, dalga boyua iki 151n bandi génderildiginde, A1
dalga boyu isinlarla uyarilan molekiiliin bag elektronlarindan biri uyarici 1smnin
dalgaboyuna bagli olarak S titresim seviyelerinden birine uyarilir. Dalga boyu kiigiik
bir 1sinla uyarilan elektron titresim seviyelerinin en iistiine, dalga boyu biiyiik bir

1s1nla uyarilan elektron ise kalin ¢izgiyle belirtilen titresim seviyesine kadar ¢ikabilir.
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Bu durumu dalga boyu ile 15in enerjisinin ters orantili olmasi ile agiklayabiliriz. Aq
151n bandiyla uyarilarak S; seviyesine ¢ikan elektron dogrudan temel halin Sy titresim
seviyelerinden herhangi birine gecebilir. Farkli 151n yayilarak gerceklesen bu gecise
temel hale donme denir. Temel hale donme esnasinda yayilan Az demetindeki farkli
isinlara floresans 1sinlar denir. Uyarilan elektronun floresans isinlart yayarak temel
hale donebilmesi i¢in Oncelikle S titresim seviyelerinden en alt seviyesine kadar
uyarilmasi1 gerekir [146]. Fosforesans olayr uyarilan elektronun spininin ters
donmesinden dolayr az goriilen bir durumdur. Spinin ters donmesi molekiiliin
multiplisitesi degisir ve bu yasaklanmis bir durumdur. Buna ragmen maddede
fosforesans gozlenir. Uyarilan elektron S; yada S; seviyesine ¢ikmig olsun temel hale
donmek i¢in S; titresim seviyelerinden birine doner. Molekiil bu S; titresim
seviyelerinden birinde iken fosforesans titresim seviyelerinden birisi ile ¢akisirsa
elektron fosforesans titresim seviyelerinden birine gecer ve elektron spin degistirir.
Elektron singlet halden triplet hale gecmis olur. Elektron fosforesans titresim
basamaklarindan gegerek temel halin titresim seviyelerinden birine iner ve

fosforesans 1s1in yayar (A4 demeti) [146].

1.14.1. i¢ Gegis

Bir molekiil S; S; S3 enerji seviyelerinden hangisine uyarilirsa uyarilsin en diigiik
enerjili Sy elektronik enerji seviyesinde floresans 1511 yayarak temel hale ge¢gmesi
olayma i¢ gecis denir. Ornegin; kinin siilfat molekiilii dalgaboyu ister 250 nm’lik
1sinla, isterse de 350 nm’lik 1sinla uyarilmis olsun molekiiliin yayacagi floresans
151 dalga boyu 450 nm’dir. Bu durum i¢ gecis ile saglanmaktadir. I¢ gecis
olmasaydi, bir madde i¢in dalgaboylar1 birbirinden c¢ok farkli floresan isinlar elde

edilir [146].

1.14.2. D1s Gegis
Bir molekiiliin iizerinde bulunun enerjisini ortamda bulunan safsizlik molekiillerine
carpisarak aktarilmasi sonucu temel hale donmesine dis gecis denir. Carpismanin

azalmasi dig gecisin azalmasi floresansin da artmasini gerektirir [146].

1.14.3. Sistemler Aras1 Capraz Gegisler
Molekiiliin uyarilmis birinci halinin elektronik seviyeleri ile molekiiliin uyarilmis

fosforesans titresim seviyelerinden biriyle ayni enerji seviyesindeyse uyarilmis
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elektron spin degistirerek capraz olarak fosforesans titresim seviyesine gecer. Bu
olay genel olarak spin/orbital etkilesimin ¢ok fazla oldugu diisiiniilen agir element

igeren molekiilerde goriliir [146].

1.14.4. Titresim Relaksasyonu(isimasiz, durgun )

Molekiil uyarilmis enerji seviyesinden herhangi bir titresim enerji seviyesine
uyarildig1 1s1min siddetine bagli olarak yiikselir. Uyarilmis molekiil titresim enerjisini
molekiiliin i¢inde bulundugu ¢dziicii ortamiyla carpismast sonucu 10™* gibi kisa bir
saniyede disar1 salar. Bu gegisler 1s1masiz olup floresans olayiyla rekabet eden ve

onu bastirmaya ¢alisan bir durumdur [148].

1.15. Floresansi Etkileyen Faktorler

1.15.1 Yapisal Faktorler

Bir molekiil ultraviole ve goriiniir alanda radyasyon ile absorplaniyorsa floresans
ozellik gosterir. [1—I1* elektronik gecisleri en disiik enerjiye sahip olan
molekiillerin hem ¢ (absorpsiyon katsayisi) degerleri hem de floresans etkinlikleri
yiiksek olmaktadir. Polialifatik ve aromatik bilesiklerin tiirevleri floresans gosteren
bilesiklerdir. Bu bilesiklerden diizlemsel ve kat1 yapida olanlarin floresans etkinligi
oldukca yiiksektir. Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi II
bagli heteroatom igeren ve endiisiik enerjili gecisleri n—IT* olan bilesikler genellikle
absorbladiklar1 enerjiyi i¢ doniisiim seklinde harcarlar ve floresans 6zelligiazalir.

Basit alifatik yapili bilesikler ise floresans gdstermezler [149].

1.15.2 Sicaklik ve Vizkozite

Sicakligin artmasi1 molekiillerde floresansin azalmasina sebep olur. Bilindindigi gibi
sicakligin artmasiyla molekiiller arasi ¢arpigma artacagindan floresans molekiilii
daha etkin bir hale gelir. Boylece floresans 1sinlar1 yaymaya hazir bir molekdil dis
gecis yaparak temel hale gelir [146]. Diisiik sicaklikta ve yiiksek viskoziteli ortamda
ise dinlenme zamani uyarilmis durumun dmriinden daha uzun olmakta ve floresans

artmaktadir [150].
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1.15.3. Coziiciiniin Etkisi

Coziicliniin uyarilmis durumdaki molekiiller ile hidrojen bag1 olusturmasi temel hale
radyasyonsuz doniis isleminin hizini artirdigindan floresansin siddetinde azalma olur.
Bir veya daha ¢ok sayida agir atom igeren ¢oziiciiler, sistemler arasi gegis olasiligini
arttirdiklarindan floresans1 azaltirlar. Ayrica polaritenin artmasi ile floresans
emisyonunun maksimumu daha uzun dalga boyuna kayar [150]. Coziici
molekiiliiniin yapisinda veya ortamda safsizlik halinde bulunan agir atomlar da
floresanst azaltir. Boyle durumlarda spin-orbital etkilesmesi sonucu uyarilmis

elektron triplet hale geger floresans azalir fosforesans artar [146].

1.15.4. pH Etkisi

Asidik ve bazik bir siibstitiient barindiran aromarik bir maddenin floreasansi ortamin
pH sina baghdir. Boyle maddelerin iyonlasmis ve iyonlasmamis molekiil hallerinin
hem floresans siddetleri hem de yaydiklart floresans isinlarin dalgaboylart
birbirinden farklidir [146]. Anilin ¢ozeltisi notr ve bazik ortamda iken goriiniir
alanda floresans gosterir. Cozelti asitlendirildiginde bu floresans kaybolur. Diger
taraftan anilin pH’a bagli olmaksizin UV alanda floresans gostermektedir. Asidik
cozeltide azot atomu pozitif yilik ile yiiklenerek anilinyum iyonu olusturur. Bu
durumda amin grubu halka ile rezonansa girememekte ve bu nedenle anilinyum

iyonunun rezonansi benzen molekiilii ile ayn1 olmaktadir [150].

1.15.5. Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans i¢in kuantum verimi veya kuantum verimi orani basit
olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina
oranidir. Floresein gibi oldukca floresans bir molekiil i¢in bazi sartlar altindaki
kuantum verimi 1’e yaklasir. Onemli derecede, floresans yapmayan kimyasal tiirler
sifira yakin verimlere sahiptir [151].

@ : kuantum verimi

Ks : sistemler aras1 ge¢is bagil hiz sabiti

ks : floesresans bagil hiz sabiti
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Kgq : d1s doniisiim

ks
ki +Ks + Kad + Kid + Koa + Ka

Kig : :i¢c doniisim
Ksa : On ayrisma
Ka: ayrigma
1.15.6. Derisim

Floresans siddeti F, diisiik derisimlerde derisim(C) ile orantihidir (F = KC). Yiiksek
derisimlerde kendi kendine soniim ve kendi kendine sogurulma nedeniyle negatif
sapma gdsterir. Bir uyarma spektrumu, uyarma dalga boyu degistirilirken, sabit dalga
boyunda liiminesansin dlgiilmesiyle elde edilir. Floresans ve fosforesans spektrumlari
dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak yayma siddeti kaydedilirken sabit dalgaboyunda

uyarilmay1 kapsar.

Fotoliiminesans genellikle uyarma dalga boyundan daha uzun dalga boylarinda olur.
Ayrica fosforesans spektrumlart floresans spektrumlarindan daha uzun dalga
boylarinda olur. Ciinkii triplet uyarilmis enerji seviyesi genelde singlet
uyarilmigenerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Sekil’1.22.’de uyarma, floresans

ve fosforesans spektrumu verilmistir [151].

| i r
E / F \ J U\
N . | J | \\%:s |
300 400

200

BAGIL STDDET
———

Sekil 1.22.Derisimin Floresansa Etkisi
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1.15.7. Yapasal Rijitlik

Yapisal esnemezlik (katilik, sabitlik) floresans1 artiran bir faktordiir. Molekiiler
katilik hareket serbestligini azalttigindan, triplet duruma sistemler arasi gegisler ve
molekiiller aras1 ¢arpismalar gibi 151n yaymadan gecis olasiliklar1 azalir. Ornegin,
benzer yapida olan fluorescein ve fenolftaleyn bilesiklerinden fluorescein ¢ozelti
halinde kuvvetli floresans gostermesine karsilik molekiiler katilik gostermeyen

fenolftaleynin boyle bir 6zelligi yoktur [152].
HO @) o HO
POP e
COOH
J (L
o

floresein fenolftaleyn

Sekil 1.23. Floresein ve Fenolftaleyn

artacagindan floresans oOzellikleri bir miktar daha artar. Floresans 6zelligi olan
maddeler metal iyonlariyla kompleks olusturdugunda da floresans 6zellikleri daha

siddetli olur [146].

1.16. Floresans Ol¢me Cihazi

Floresans ya da fosforesans Olgme cihazlar1 ultraviole ve gorliniir alan 6lgme
cihazlarina benzemektedir. Bu cihazlarda gii¢ kaynagindaki dalgalanmalar1 6nlemek
icin ¢ift 151 yollu spektroflorometreler kullanilmaktadir. Cift 1511 yollu

spektroflorometrelerin akis semasi sekilde verilmistir.
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; ; N kab
Isik kaynag Uyarma filtresi /monokromator umune kabi

vAg
FYOR S —

Yayilan 1sm filtresi /

monokromator

Isin siddeti ayarlayicisi

Referans yiikseltici ..
Numune yiikseltici

Fark yiikselticisi

kaydedici

Sekil 1.24. Florosans Akis Semasi

Isik kaynagindan ¢ikan ve sadece numuneyi uyarmada kullanilacak olan 1sinlar filtre
veya monokromatdrden gegerek numuneye ulasir. Bu 1sinla uyarilan numune her
yone ¢esitli dalgaboylarinda floresans 1sinlart yayar. Yayilan floresans 1smlarin bir
kism1 istenilen dalgaboyunda floresans 1sinm1 ayarlamak icin filtre veya
monokromatorden gecer. (floresans monokromatorii) floresans monokromatdriinden
c¢ikan 151n tek dalga boyundaki floresans 1sin1 foto yiikseltici dedektore gelir. Isin
kaynagindan c¢ikan 1sinlar 1s1n siddeti ayarlayicisina gelir, burada 1s1n siddeti
floresans 151n siddetine esit olacak sekilde ayarlanir. Isin demeti bundan sonra foto
yiikselticiye gelerek 1sinlar elektrik enerjisine dontstiiriiliir. Sonrada fark
yiikselticisine gelir burada numuneden yayilan i1sinlarla fark yiikselticisinde

birleserek iki enerjinin farki alinir ve kaydedici cihaza gonderilir [146].
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1.17. Cihazin Bashca Kisimlari

1.17.1. Isik Kaynagi

Isik kaynaklarinin floresans 6zelligi olan maddeleri uyarabilecek kadar gii¢lii olmasi
gerekmektedir. Bu amagla fotometre ve spektrofotometrelerde hidrojen, doteryum ve
tungsten 151k kaynaklarindan daha giiclii olan diisiik basingli civa ark lambalar1 ve
yiiksek basinglt ksenon ark lambalar1 kullanilir. Diisiik basingli civa lambalar1 254,
302, 313, 546, 578, 691 ve 773nm'deki uyarma floresansinda faydali c¢izgiler
meydana getirir. Her bir ¢izgi, uygun absorpsiyon veya girisim filtreleri ile
digerlerinden ayrilabilir. Bu lamba filtre kullanilarak ¢ok genis bir madde toplulugu
i¢in kullanilabilir. Civa lambasi fosforesans bir madde ile kaplanarak 320-400 nm’lik
1sinlar yiiksek basingli ksenon ark lambasi elde etmede kullanilir. Yiiksek basingli
ksenon lambasi 300 nm’den 1300 nm’ye kadar siirekli ve siddetli bir 1s1n bandi verir

[146].

1.17.2. Dedektorler

Floresans sinyalleri genel olarak zayif sinyallerdir. Bu sinyallerin yliksek dogruluk
derecesinde Olgiilebilmesi i¢in siddetlendirilmeleri gerekir. Bu amagla da
fotomultipliye veya dedektorler kullanilir. Bunlar 1sin enerjisini aninda elektrik

enerjisine doniistliren sistemlerdir [146].

1.17.3. Numune Kaplari

Floresans ol¢iimlerinde camdan veya silikadan yapilmis numune kaplar1 kullanilir.
Bu numune kaplari silindir veya dikddrtgen prizmast seklinde olmaktadir. UV alanda
floresans 1sinlarina ¢ok az rastlandigindan cam seller tercih edilir. Numune
kaplarinin yerlestirildigi bolmeler etrafa yayilan floresans i1smlarini absorplayacak

sekilde yapilmistir [146].

1.17.4. Monokromator

Hem uyarma demetinin hem de olusan floresans 1sininin dalga boyunun secilmesi
icin monokromatdrler kullanilir. Florometrelerde girisim ve absorpsiyon filtrelerinin
her ikisi de kullanilmistir. Spektroflorometrelerin ¢ogu, en az bir ve bazen iki optik

agli monokromator ile donatilmistir [146].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerimizde kullanilan reaktifler ve ¢oziicliler, Merck, Aldrich, Fluka ve Sigma
firmalarindan alinmustir ve analitik safliktadirlar. Coziicli ve reaktifler saflagtirma

islemleri yapilmadan kullanilmistir.

2.2. Deneylerde Kullanmilan Arac ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan ara¢ ve cihazlar asagida siralanmistir:

Isiticili manyetik karistirici,

Heidolph marka doner buharlastirici,

DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhalari,

Camag marka ince tabaka kromatogram lambas1 (254/366 nm),
Niive marka FN-500 model etiiv (300°C),

Electrothermal 9200 marka erime noktasi cihazi,

Perkin Elmer Spectrum Two Model FT-IR spektrometresi (ATR),
LECO-932 CHNS-O Elementel analiz cihazi,

Bruker Avance 400 MHz NMR cihazi,

Floresans spektroskopisi (el yapimi),

Polipropilen tiip,

Mikropipet,

V V V V V VYV V V V VYV V V VY

Mavi bant siizge¢ kagidi.

2.3. Floresans Spektroskopisi

Sentezlenen floresans 6zellikteki organik boyar maddenin(Z)-((4,5-dimetilfuran-2-
yl)metilenamino)-3',6'-bis(dietilamino)-2',7'-dimetilspiro[izoindol-1,9'-ksanten]-3-
on(N-1a/DMBD) floresans 6zelligini incelemek igin Ol¢iimlerimizi Erciyes
Universitesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Laboratuvari’nda yapilan Photonic
Marka 405 nm dalga boyuna sahip lazer diyot ile biitiinlestirilmis florometre cihazi
kullanildi.

Floresans Ol¢iimleri igin kuvars hiicre kullanild1 ve sinyaller SP1 — Thorlabs CCD —

Array mini monokromator ile okunup Floresans olglim sonuglart (sinyalleri)



Thorlabs Yazilimi tarafindan tasarlanan SPECTRA adli bilgisayar programi ile kayit

altina alinmastir.

menekse lazer

e

kaydedici viikseltici monokromat6r mercek ornek kab1

Sekil 2.1. Florometri Akig Diyagrami

2.4. Deneylerde Kullanilan Metotlar

Bilindigi gibi, kimyasal reaksiyonlarin olusumunu belirleyen en 6énemli parametreler;
sicaklik, zaman, konsantrasyon, ¢Oziiciiniin cinsi, katalizor, reaktiflerin yapist ve
aktifligidir. Caligmalarimizda her bir reaksiyon i¢in bu parametreler géz Oniine
alimarak en uygun reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Biitiin reaksiyonlar, organik
kimya preparatif calisma metotlarina gore yapilmistir. Deneysel calismalarimizi
kurutma bashikli geri sogutucu altinda, wuygun c¢oziicilerde reaktiflerin
kaynatilmasiyla yukarida belirtilen parametreler g6z Oniinde bulundurularak
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarin takibi ve sentezlenen iirlinlerin saflig1 ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile kontrol edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yap1
aydinlatilmasinda ise, IR, elementel analiz, NMR tekniklerinden faydalanilmistir.
Elementel ve IR analizleri, Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde, NMR analizleri Erciyes Universitesi Merkez  Arastirma
Laboratuvari’nda yapilmistir.Calismada yapilan analitik ¢alismalar Kayseri Erciyes
Universitesi Kimya Boliimii Enstriimental AnalizLaboratuvari’nda tasarlanan el

yapimi florometri cihazi ile 6l¢ilmiistiir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Giris

Bu calismada, rodamin tiirevi boyalarin sentezini yapmak igin literatiirde yer alan
RH1, RH2 ve F1 olarak kodlanan baslangic maddeleri sentezlendi. Bu rodamin
tirevi bilesiklerin ¢esitli furaldehit tiirevleri ile sentezleri yapildi. 4,5-dimetil-2-
furaldehit reaktifi ile RH1, RH2, ve F1 reaksiyonlar1 sonucu;N-1, N-1a, N-1b,5-
metil-2-furaldehit reaktifi ile RH2, ve F1 reaksiyonlar1 sonucu;N-2a, N-2b,5-klor-2-
furaldehit reaktifi ile RH2 reaksiyonu sonucu;N-3a, 5-fenil-2-furaldehit reaktifi ile
RH1, RH2, ve F1 reaksiyonlar1 sonucu;N-4, N-4a, N-4b, 5-nitro-2-furaldehit reaktifi
ile RH1, RH2, ve F1 reaksiyonlart sonucu;N-5, N-5a, N-5b, 5-(4-nitrofenil)-2-
furaldehit reaktifi ile RH1, RH2, ve F1 reaksiyonlar1 sonucu;N-6, N-6a, N-

6biirtinlerinin sentez ve karakterizasyonu yapildi.

3.1.1. RH1 Reaksiyonu Sentezi

Sekil 3.1. RH1 Reaksiyon Mekanizmasi

0,5 g Rodamin B tartildi 100 mL’lik armudi balonda etil alkolde ¢6ziildii. 0,5 mL
hidrazin hidrat ilave edildi. 200 °C’de 5 saat geri sogutucu altinda karistirildi.
Reaksiyon sonunda ¢oziicii doner buharlastiricidan atilarak ortamdan uzaklastirildi.
Armudi balonda kalan yagimsi kismi1 1M HCI’de ¢6zmek suretiyle yaklasik 50 mL
HCl ilave edildi. 1 M NaOH ile nétiirlestirerek pembe renkli ¢okelti meydana geldi.



Olusan ¢okeltiyi saf su ile 2 defa yikandi ve etiiv de 50 "C’de kurumaya birakildi
[153].

3.1.2. RH2 Reaksiyon Sentezi

Sekil 3.2. RH2 Reaksiyon Mekanizmasi

100 mL silifli armudi balona 0,5 g(1,126 mmol) Rodamin 6G tartildi. Yaklasik 50
mL etilalkol ilave edip ¢Oziilmesi i¢in magnet yardimi ile karistirict tizerinde
karistirildi. Coziinmeden sonra 0,3 g (6 mmol) hidrazin hidrat ilave edip geri
sogutucu altinda 30 dakika sogukta karistiktan sonra 150 ‘C’de 5-6 saat siire ile
reaksiyon baslatildi. Reaksiyon sonunda ortamda ¢oken agik pembe renkli ¢okeltiyi

vakum altinda siiziildii ve saf su ile yikandi. Elde edilen {iriin etiivde kurutuldu [154].

3.1.3. F-1 Reaksiyon Sentezi

100 mL silifli armudi balona 1 g (0,299 mmol)Floresein tartildi. Yaklasik 50 mL
metanol ¢oziiciisiinde karistirarak ¢oziinmesini saglandi. Coziinme isleminden sonra
5 mL hidrazin hidrat damla damla ilave edildi. Geri sogutucu altinda 150 ‘C’de 7
saat refluks edildi. Reaksiyon siiresi dolduktan sonra sogumaya birakild1 ve karigim
bir behere aktarildi. Beherdeki karisim tizerine 80-100 mL kadar saf su ilave edildi.
Bir magnet yardimiyla bir gece karistirildi. Siispansiyon halinde olan karigim vakum

altinda stiziildii kirik beyaz renkli iirlin etiivde kurutuldu [155].
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I COOH

floresein

Sekil 3.3. F-1 Reaksiyon Mekanizmast

3.1.1.1. N-1 Reaksiyon Sentezi

RH1 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,548 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil
alkolde ¢oziildii. 4,5-dimetil-2-furaldehit reaktifinden 0,007 g ilave edildi, 2 damla
asetik asit damlattiktan sonra 24 saat 150 "C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde
edilen {irlin doner buharlastirict ile ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirilir. Yagimsi kisim
az miktar diklor metan da ¢oziiliir ve lizerine dietil eter ilave edilerek ¢oktiirtiliir.
Coktiirme islemi sonunda elde edilen pembe renkli iiriin krozeden siiziilerek 50 “C’de
etlivde kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi. Ham
urin 0,21 g.

RH 1

Sekil 3.4. N-1 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.5. N-1 Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.5°de verilen ATR metodu ile alinmis N-1 bilesiginin IR spektrumunda 2972-

2867 cm™ araliginda bulunan pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1686

cm ™’ de gozlenen pik molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1631 cm™ de gozlenen pik

C==N, 1612-1580 Cm'larahgmdakipikler C == C titresimlerini temsil etmektedir.
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ekil 3.6. N-1 Bilesiginin "H- ektrumu
kil 3.6. N-1 Bilesigini 'H NMR Spek

Sekil 3.6’de verilen N-1 bilesiginin DMSOgoziiciisii i¢inde alinan 'H-NMR
spektrumunda 8.56 ppm’de gozlenen tekli pik N=C-H (1H) hidrojenine aittir. 6=
7.85-6.32 ppm araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir.
0= 3.35-3.27 ppm araligindaki pikler ksanten halkasinda azot atomuna bagli —
CHshidrojenlerinin sinyallerini gostermektedir. 6 = 2.15ppm ve 1.84 ppm’deki pikler
4,5-dimetil-2-furfural bilesigindeki —CH3 hidrojenlerini 1.08-1.05 ppm araligindaki
pikler ise ksanten halkasindaki azota bagli —CHs hidrojenlerini temsil etmektedir. 6 =
2.50 ppm’de gézlenen pik ise ¢oziicli olan DMSO’ya aittir.
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Sekil 3.7. N-1 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.7°de verilen N-1 bilesiginin DMSOcg6ziiclisii i¢inde alinan BC-NMR
spektrumu verilmistir.d = 164.30 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6 = 152.75-105.67 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
atomlarim1 temsil etmektedir. 6 =12.88ppm’de gozlenen pik azota baghh metil
protonlart 44.09 ppm’de azota bagli metilen protonlarini temsil etmektedir.d =11.8-
9.76 ppm’deki pik 4,5-dimetil-2-furfural bilesigindeki metil protonlarini

gostermektedir. 6= 65.62 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger molekiile
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baglayan koprii karbon atomuna aittir. 8= 44.09-39.34 ppm’deki sinyaller DMSO

¢Oziiciisiine ait piklerdir.

3.1.1.2. N-4 Bilesiginin Sentezi

RH1 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,548 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil
alkolde ¢ozildi. 5-fenil-2-furaldehit reaktifinden 0,094 g ilave ettik 2 damla asetik
asit damlattiktan sonra 24 saat 150°C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
liriin doner buharlagtiric1 ile ¢oziiclisii ortamdan uzaklastirilir. Yagimsi kisim az
miktar diklor metan da c¢oziiliir ve iizerine dietil eter ilave edilerek ¢oktiirtiliir.
Coktirme islemi sonunda elde edilen iriin krozeden siiziilerek 50 “C’de etiivde

kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktas1 ile yap1 aydinlatildi. Ham {iriin 0,23

Sekil 3.8. N-4 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.9. N-4 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.9°de verilen ATR metodu ile alinmisN-4 bilesiginin IR spektrumunda 2969-
2844 cm™ araliginda bulunan pikleraromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1716
cm™de gozlenen pik molekiildeki Kkarbonil grubuna aittir. 1630-1512 cm’

laraligindakipikler C == C ve C =N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.10. N-4 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.10°da verilenN-4bilesiginin DMSOcoziiciisii  icinde alman ‘H-NMR
spektrumunda 8.65 ppm’de goézlenen tekli pik N=C-H (1H) hidrojenine aittir. & =
7.91-6.32 ppm araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir.
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0 =1.08-1.05 ppm aralifindaki pikler ise ksanten halkasindaki azota bagli —CHj3
hidrojenlerini 3.25-3.28 ppm araligindaki pikler ksanten halkasina bagli azot
atomundaki —CHyprotonlarin1 temsil etmektedir. 8 = 2.50 ppm’de gbzlenen pik ise
¢ozilicli olan DMSO’ya aittir.
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Sekil 3.11. N-4 Bilesiginin **C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.11°de verilen N-4 bilesiginin DMSO ¢bziiciisii i¢inde alinan *C-NMR
spektrumu verilmistir.6= 155.09 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 8 = 153.13-97.86 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
atomlarni temsil etmektedir. 6= 65.95 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger
molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 6 = 44.12 ppm’de gozlenen pik
azota bagli —CH, karbonunu, 12.86 ppm gozlenen pikler ise azota baglhi —CHj
karbonlarin1 temsil etmektedir. 6 = 40.60-39.35 ppm’deki sinyaller DMSO

¢Oziiciisiine ait piklerdir.

3.1.1.3. N-5 Bilesiginin Sentezi

RH1 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,548 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil
alkolde ¢oziinmesi saglandi. 5-nitro-2-furaldehit reaktifinden 0,104 g ilave edildi. 2
damla asetik asit damlattiktan sonra 24 saat 150°C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen tiriin doner buharlastirici ile ¢oziiclisii ortamdan uzaklastirildi. Yagimsi
kisitm az miktar diklor metan da ¢oziildii ve tizerine dietil eter ilave edilerek
coktiriildii. Coktirme islemi sonunda elde edilen tiriin krozeden siiziilerek 50 °C’de
etlivde kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi. Ham
iirtin 0,32 g.

o,N.__©O EtOH
\ /" “H  AcoH

RH1

Sekil 3.12. N-5 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.13. N-5 Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil 3.13°de verilen ATR metodu ile alinmis N-5bilesiginin IR spektrumunda 2969-
2867 cm™ araliginda bulunan pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir.1722
cm™de gozlenen pik molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1617-1423 cm’

laraligindakipikler C == C ve C =N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.14. N-5 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.14°de verilenN-5bilesiginin  DMSOcoziiciisii  icinde alman ‘H-NMR
spektrumunda 8.63 ppm’de gozlenen tekli pik N=C-H (1H) hidrojenine aittir. 8=
7.93-6.33 ppm araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir. &
=1.10-1.05 ppm araligindaki pikler ise ksanten halkasindaki azota bagli —CHs
hidrojenlerini 3.33-3.30 ppm araligindaki pikler ksanten halkasina bagli azot
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atomundaki —CH; protonlarini temsil etmektedir. 8 = 2.50 ppm’de gozlenen pik ise

¢Oziicii olan DMSO‘ya aittir.
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Sekil 3.15. N-5 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.15°de verilen N-5 bilesiginin DMSOgoziiciisii i¢inde alinan BC-NMR
spektrumunda 6 = 164.96 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait sinyaldir.6
= 152.83-97.94 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon atomlarini
temsil etmektedir. 6= 44.10-39.38 ppm’deki sinyaller ¢oziiciiye ait piklerdir. 6 =
25.94 ppm’deki sinyal azot atomuna bagli CH, karbonunu, 12.87 ppm’deki
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sinyalazot atomuna bagli CHskarbonuna aittir. & = 66.06 ppm’deki sinyal ksanten

molekiiliinii diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir.

3.1.1.4. N-6 Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik armudi balona 0,25 g(0,548 mmol) RH1 baslangi¢ maddesinden tartildi.
Yaklasik 50 mL EtOH ile ¢oztldi. 5-(4-nitrofenil)-2-furaldehit reaktifinden 0,12 g
tartip reaksiyon ortamina eklendi. Rengi pembe iken reaktifi ilave ettikten sonra
reaksiyon ortami1 rengi degismedi. 1 damla da asetik asit damlatip 150 "C’de 24 saat
reaksiyon reflux edildi. Reaksiyon siiresi sonunda ¢oziicli doner buharlagtiricidan
uzaklagtirildi. Yagims: kisim diklormetan ile alindi ve dietileter ile ¢oktiirme islemi
uygulandi. Bir gece karigarak olusan iiriiniin olgunlasmasi saglandi. Uriin vakum

yardimiyla siiziilerek etiivde kurutuldu. Ham {iriin 0,31 g.
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Sekil 3.16. N-6 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.17. N-6 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.17°de verilen ATR metodu ile alinmis N-6bilesiginin IR spektrumunda 2969-
2864 cm™ araliginda bulunan pikleraromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1689
cm™de gozlenen pik molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1630-1509 cm’

Yaraligindakipikler C == C ve C == N titresimlerinitemsil etmektedir.
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Sekil 3.18. N-6 Bilesiginin ‘H-NMR Spektrumu

Sekil 3.18’de verilen N-6 bilesiginin CDClsg¢6ziictisii i¢inde alinan 'H-NMR
spektrumunda 8.42 ppm’de gozlenen tekli pik N-H hidrojenine aittir. 8.25-6.27 ppm
araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir. 3.37-3.32
ppm’de gozlenen pikler —CHjy’ye 1.19-1.16 ppm’de gozlenen pikler ise —CHs

protonlarina ait piklerdir.
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Sekil 3.19. N-6 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.19’de verilenN-6 bilesiginin CDClsgoziiciisii iginde alinan BC-NMR
spektrumundas = 77.33-76.69 ppm’deki sinyaller ¢oziiciiye ait piklerdir. 6 = 153.09-
105.61 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon atomlarni temsil
etmektedir. 8 = 44.33 ppm’deki sinyal azot atomuna bagli CH, karbonunu, 12.60
ppm’deki sinyalazot atomuna bagli CHzkarbonuna aittir. 8 = 66.05 ppm’deki sinyal
ksanten molekiiliinii diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 6 =

165.05 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait sinyaldir.
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3.1.2.1. N-1a Reaksiyon Sentezi

RH2 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,584 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil
alkolde ¢oziindii. 4,5-dimetil-2-furaldehit reaktifinden 0,007 g ilave edildi, 2 damla
asetik asit damlattiktan sonra reaksiyon 24 saat 150 °C’de karistirildi. Reaksiyon
sonunda elde edilen liriiniin doner buharlastirici ile ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi.
Yagimsi kisim az miktar diklor metan da ¢6ziiliir ve tizerine dietil eter ilave edilerek
coktiiriildii. Coktiirme islemi sonunda elde edilen koyu pembe renkli {iriin krozeden
stiziilerek 50 °C’de etiivde kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1

aydinlatildi. Ham {irtin 0,23 g.
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Sekil 3.21. N-1a Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil3.21°de verilen ATR metodu ile alinmig N-1a bilesiginin IR spektrumunda 3557
ve 3372 cm™’de gdzlenen pikler N-H gerilme titresimine, 2966-2864 cm™ araliginda
bulunan pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1689 cm™de gézlenen pik
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molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1620-1469 cmarahigindakipikler C==C ve C

== N titresimlerinitemsil etmektedir.

Sekil 3.22. N-1a Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.22°de verilen N-la bilesiginin CDClsgoziiciisii iginde alinan 'H-NMR
spektrumunda 8.03 ppm’de gozlenen tekli pik N=C-H hidrojenine aittir. d = 8.02-
6.31 ppm araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir. 6 =

3.27-3.21 ppm araligindaki pikler ksanten halkasinda azot atomuna bagh -
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CHshidrojenlerinin sinyallerini gostermektedir. 6= 1.96 ppm ve 1.72 ppm’deki pikler
4,5-dimetil-2-furfural bilesigindeki —CHs hidrojenlerini 1.38-1.33 ppm ve 1.96-
1.85ppm araligindaki pikler ise ksanten halkasindaki —CHghidrojenlerini temsil

etmektedir. & = 2.18 ppm’de gézlenen pik ise ¢oziicii olan CDCl3’ya aittir.

LNDOVOTMNOAHAAIOS™ OO WO

OCAFTFMMANMMOIITNNOG >~ AN — O ®©® — O e ) — © )
.................. o Moo wWwN O O™ WO
nNocoocor-r~MmMm MMOOWWW » ¢ ¢ & ¢+ &« ¢ = & & o o o o o O
OO TITOM NN e~ s il % &
L B B e B B B B B B I o 0 U R o L (] I ™ Lo B B e T 0}

76
65
65
——38.42
16
16

T T T T T T
OO 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Sekil 3.23. N-1a Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.23°de verilen N-la bilesiginin CDCls¢6ziiciisii i¢inde alinan BC-NMR
spektrumu verilmistir.6= 165.04 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 152.95-97.03 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
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atomlarini temsil etmektedir. 6= 9.68-9.64 ppm de gozlenen pik azota bagli metil
karbonu 38.42 ppm’de azota bagli metilen karbonlarini temsil etmektedir.6=11.68-
11.65 ppm’deki pik 4,5-dimetil-2-furfural bilesigindeki metil karbonlarimi
gostermektedir. & = 65.21-65.15 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger molekiile
baglayan koprii karbon atomuna aittir. 6= 77.32-76.68 ppm’deki sinyaller

CDClsgoziiciisiine ait piklerdir.

3.1.2.2. N-2a Reaksiyon Sentezi

RH2 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,584 mmol) tartildi. Yaklagik 50 mL etil
alkolde ¢oziildii. 5-metil-2-furaldehit reaktifinden 0,06 g ilave edildi. 2 damla asetik
asit damlattiktan sonra 24 saat 150 °C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
iiriin doner buharlastiric1 ile ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi. Yagims: kisim az
miktar diklor metan da ¢oOziiliir ve lizerine dietil eter ilave edilerek c¢oktiiriildii.
Coktirme islemi sonunda elde edilen iriin krozeden siiziilerek 50 “C’de etiivde

kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi.
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Sekil 3.24. N-2a Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.25. N-2a Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil3.25’de verilen ATR metodu ile alinmig N-2a bilesiginin IR spektrumunda
3455-3386 cm™de gozlenen pikler N-H gerilme titresimine, 2972-2867 cm™
araliginda bulunan pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1722 cm™de
gozlenen pik molekiildeki karbonil grubuna (C=0) aittir. 1620-1515 cm’
laraligindakipikler C == C ve C =N titresimlerinitemsil etmektedir
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Sekil 3.26. N-2a Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.26°da verilen N-2a bilesiginin"H-NMR spektrumu 400 MHz’de, DMSO’da
alinan spektrumu verilmistir. 6= 8.39 ppm’de gozlenen pik 5-metil-2-furfuralin bagh
oldugu karbondaki protona ait (-N=C-H, 1H) piktir. 6= 7.87-6.15 ppm’deki pik
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grubu aromatikprotonlart (Ar-H, 16H) temsil etmektedir. 8= 5.09 ppm’de gozlenen
pik ksanten halkasina bagli azot tizerindeki protonlar1 (C-N-H, 2H) géstermektedir. &
= 3.12 ppm’de goézlenen pik azota bagh etil gruplarindaki (-CH;) protonu, 6= 1.22-
1.18 ppm’de gozlenen pik ise azota bagli metil (-CH3) protonlarini gostermektedir.
0= 1.85 ppm’de gozlenen pikler ksanten halkasina bagli olan metil (-CHa)

protonlarini temsil etmektedir.
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Sekil 3.27. N-2a Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.27°de verilen N-2a bilesiginin DMSOcéziiciisii i¢inde alinan *C-NMR
spektrumu verilmistir.d = 164.35 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 155.27-96.40 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
atomlarin1 temsil etmektedir. 6= 65.63-65.36 ppm araligindaki sinyaller ksanten
molekiiliinii diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. = 37.93 ppm’de
gbzlenen pik azota bagli —CH, karbonunu, 17.44-15.61 ppm’deki pikler ksanten
halkasia bagli olan —CHg; karbonlarini, 14.63-13.93 ppm gozlenen pikler ise azota
bagli —CHszkarbonlarini temsil etmektedir. 6= 40.63-39.37 ppm’deki sinyaller DMSO

¢Oziiclisline ait piklerdir.

3.1.2.3. N-3a Bilesiginin Sentezi

RH2 baslangic maddesinden 0,25 g (0,584 mmol) 100 mL armudi balona tartildi,
yaklagik 50 ml etil alkolde baslangic maddesi ¢oziindii 5-kloro-2-furaldehit
reaktifinden 0,067 g reaksiyon ortamina ilave edildi. 2 damla asetik asit damlattiktan
sonra 24 saat 150 °C’de reflux edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriiniin
¢oziiclisii doner buharlastiricidan ortamdan uzaklastirildi. Balondaki yagimst kisim
diklor metan ile ¢oziinmesi saglandi. Dietil eter ile ¢oktiirme islemi yapildi. Bir gece
karistiktan sonra elde edilen triinii vakum altinda siizdiik ve etiiv de 50 C’de
kuruttuk. IR, NMR, elementel analiz ve erime noktasi ile iiriiniin kimyasal yapisi

aydinltildi.
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Sekil 3.28. N-3a Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.29. N-3a Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil3.29’da verilen ATR metodu ile alinmigN-3a bilesiginin IR spektrumunda 3399
cm®Pde ¢ikan pik N-H titresimine, 2969-2858 cm™ araliginda bulunan
pikleraromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1719 cm™de gozlenen pik
molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1637-1519 cm™araligindakipikler C==C ve C

== N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.30. N-3a Bilesiginin H-NMR Spektrumu

Sekil 3.30°da verilen N-3a bilesiginin'H-NMR spektrumu 400 MHz’de, CDCls’da
alinan spektrumu verilmistir. 6 = 8.04 ppm’de gozlenen pik 5-klor-2-furfural’in bagh
oldugu karbondaki protona ait (-N=C-H, 1H) piktir. 6= 8.02-6.13 ppm’deki pik
grubu aromatik protonlari (Ar-H, 10H) temsil etmektedir. 6= 3.28-3.31 ppm’de
gozlenen pikler azota baglh etil gruplarindaki (-CH;) protonlari, 6 = 1.93 ppm’de
gozlenen pik ise ksanten halkasina bagli olan metil (-CHj3) protonlarini temsil
etmektedir. 6= 1.37-1.33 ppm’de gozlenen pikler azota bagli metil (-CHs)

protonlarin1 gostermektedir.
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Sekil 3.31. N-3a Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.31°de verilen N-3a bilesiginin CDCl; ¢oziiciisii i¢inde alinan BC-NMR
spektrumu verilmistir.6= 165.22 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 152.71-97.20 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
atomlarin1 temsil etmektedir. = 65.48 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger
molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 3= 38.51 ppm’de gozlenen pik azota
bagli —CH; karbonunu, 16.69 ppm’deki pik ksanten halkasina bagli olan —CHj
karbonlarini, 14.66 ppm gozlenen pikler ise azota bagli —CHj3 karbonlarini temsil

etmektedir. 8= 77.33-76.69 ppm’deki sinyaller CDCl3 ¢oziiciisiine ait piklerdir.
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3.1.2.4. N-4a Bilesiginin Sentezi

RH2 baslangic maddesinden 0,25 g (0,584 mmol) 100mL armudi balona tartildi,
yaklastk 50 mL etil alkolde baslangic maddesi ¢6ziindi 5-fenil-2-furaldehit
reaktifinden 0,088 g reaksiyon ortamina ilave edildi. 2 damla asetik asit damlattiktan
sonra 24 saat 150 °C’de reflux edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriiniin
¢Oziiciisii doner buharlastiricidan ortamdan uzaklastirildi. Balondaki yagimsi kisim
diklor metan ile ¢ozlinmesi saglandi. Dietil eter ile ¢oktiirme islemi yapildi. Bir gece
karistiktan sonra elde edilen {irlinii vakum altinda siiziildii ve etiiv de 50 C’de
kurutuldu. IR, NMR, elementel analiz ve erime noktas ile iiriiniin kimyasal yapisi

aydmnltildi.

Sekil 3.32. N-4a Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.33. N-4a Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil3.33’de verilen ATR metodu ile alinmigN-4a bilesiginin IR spektrumunda
3422-3324 cm™de gozlenen pikler N-H gerilme titresimine, 2966-2851 cm™
araliginda bulunan pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1686 cm™’de
gozlenen pik molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1634-1506 cm ™ araligindakipikler

C==C ve C==N titresimlerini temsil etmektedir.

6\ O\
~

~

7
7
7
7
7
B
5
7
3

Sekil 3.34. N-4a Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.34°de verilen N-4a bilesiginian-NMR spektrumu 400 MHz’de, DMSO’da
alinan spektrumu verilmistir. 6= 8.39 ppm’de gozlenen pik 5-fenil-2-furfuralin bagl
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oldugu karbondaki protona ait (-N=C-H, 1H) piktir. 6= 8.37-6.20 ppm’deki pik
grubu aromatik protonlar1 (Ar-H, 16H) temsil etmektedir. 6= 5.08 ppm’de gozlenen
pik ksanten halkasina bagl azot iizerindeki protonlar1 (C-N-H, 2H) géstermektedir.
0= 3.32-3.02 ppm de gozlenen pikler azota bagl etil gruplarindaki (-CHy) protonlar1
0= 1.85 ppm’de gozlenen pik ise azota baghh metil (-CHj) protonlarini
gostermektedir. 6= 1.23-1.18 ppm’de goézlenen pikler ksanten halkasina bagli olan

metil (-CHjz) protonlarimi temsil etmektedir.
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Sekil 3.35. N-4a Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.35°de verilen N-4a bilesiginin DMSOcoziiciisii i¢inde alinan *C-NMR
spektrumu verilmistir.6= 164.28 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 155.06-96.36 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
atomlarin1 temsil etmektedir. = 65.86 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger
molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 3= 35.14 ppm’de gozlenen pik azota
bagli —CH, karbonunu, 17.51-17.43 ppm’deki pik ksanten halkasina bagli olan —CHj3
karbonlarini, 14.69-14.30 ppm go6zlenen pikler ise azota bagli —CHskarbonlarini
temsil etmektedir. 6= 40.62-39.37 ppm’deki sinyaller DMSO ¢oziiciisiine ait
piklerdir.

3.1.2.5. N-5a Bilesiginin Sentezi

RH2 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,584 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil
alkolde ¢ozdiik. 5-nitro-2-furaldehit reaktifinden 0,104 g ilave edildi. 2 damla asetik
asit damlattiktan sonra 24 saat 150°C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
iiriin doner buharlastirict ile ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi. Yagimst kisim az
miktar diklor metan da ¢Oziiliir ve ilizerine dietil eter ilave edilerek c¢oktiiriildii.
Coktirme islemi sonunda elde edilen iriin krozeden siiziilerek 50 “C’de etiivde

kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi.

RH2

Sekil 3.36. N-5a Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.37. N-5a Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil3.37°de verilen ATR metodu ile alinan N-5a bilesigininIR spektrumunda 3435
cm™de gozlenen pik N-H gerilme titresimine, 3963-2848 cm™ araliginda bulunan
pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1702 cm™de gozlenen pik
molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1637-1515 cm ™ arahgindakipikler C==C ve C

=N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.38°de verilen N-5a bilesiginian-NMR spektrumu 400 MHz’de, DMSQO’da
alinan spektrumu verilmistir. 6= 8.33 ppm’de gozlenen pik 5-fenil-2-furfural’in bagh
oldugu karbondaki protona ait (-N=C-H, 1H) piktir. 6= 7.94-6.20 ppm’deki pik
grubu aromatik protonlar: (Ar-H, 16H) temsil etmektedir. 3= 5.13 ppm’de gbzlenen
pik ksanten halkasina bagli azot {izerindeki protonlar1 (C-N-H, 2H) gostermektedir.
0= 3.15-3.11 ppm de gozlenen pikler azota bagl etil gruplarindaki (-CHy) protonlari
0= 1.84 ppm de gobzlenen pik ise azota bagli metil (-CHj3) protonlarinm
gostermektedir. 6= 1.22-1.18 ppm’de gozlenen pikler ksanten halkasina bagl olan

metil (-CHj3) protonlarini temsil etmektedir.
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Sekil 3.39. N-5a Bilesiginin BC-NMR Spektrumu

Sekil 3.39°da verilen N-5a bilesiginin DMSOcéziiciisii i¢inde alinan “*C-NMR
spektrumu verilmistir.6= 164.88 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 152.64-96.36 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon
atomlarin1 temsil etmektedir. = 65.95 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger
molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 8 = 25.93 ppm’de goézlenen pik

azota bagli —CH; karbonunu, 17.41 ppm’deki pik ksanten halkasina bagli olan —
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CHskarbonlarini, 14.61 ppm gozlenen pikler ise azota bagli —CHjz karbonlarini temsil

etmektedir. 6= 40.60-37.91 ppm’deki sinyaller DMSO ¢6ziiclisiine ait piklerdir.

3.1.2.6. N-6a Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik armudi balona 0,25 g (0,584 mmol) RH2 baslangi¢c maddesinden tartildi.
Yaklasik 50 mL EtOH ile ¢oztldi. 5-(4-nitrofenil)-2-furaldehit reaktifinden 0,11 g
tartip reaksiyon ortamina eklendi. Rengi agik pembe iken reaktifi ilave ettikten sonra
reaksiyon ortami sar1 renk oldu. 1 damla da asetik asit damlatip 150 °C’de 24 saat
reaksiyon reflux edildi. Reaksiyon siiresi sonunda ¢oziicli doner buharlagtiricidan
uzaklagtirildi. Yagims: kisim diklormetan ile alindi ve dietileter ile ¢oktiirme islemi
uygulandi. Bir gece karigarak olusan iiriiniin olgunlasmasi saglandi. Uriin vakum

yardimiyla siiziilerek etiivde kurutuldu. Ham {iriin 0,30 g.

O,N
EtOH
AcOH
7S
N0
H
RH2 N-6a

NO,

Sekil 3.40. N-6a Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.41. N-6a Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil3.41°de verilen ATR metodu ile alinmig N-6a bilesiginin IR spektrumunda 3370

cm™de gozlenen pik N-H gerilme titresimine, 2963-2828 cm™ araliginda bulunan

pikler aromatik, alifatik C-H titresimlerine aittir. 1712 cm™de gozlenen pik

molekiildeki karbonil gruplarina aittir. 1624-1512 cm™araligindakipikler C ==C ve C

== N titresimlerini temsil etmektedir.

NO,
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Sekil 3.42. N-6a Bilesiginin H-NMR Spektrumu

Sekil 3.42°de verilenN-6a bilesiginin DMSOgéziiciisii i¢inde alman ‘H-NMR
spektrumunda 8.77 ppm’de gozlenen tekli pik N=C-H hidrojenine aittir. 8.29-6.21

ppm araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri, 5.13 ppm’de ¢ikan pik azot
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atomuna bagl protonlar temsil etmektedir. 3.16-3.07 ppm arasinda ¢ikan pik azota
bagl metilen (—-CH;) protonlarini, 1.85 ppm’de ¢ikan pik ksanten halkasina baglh
metil (-CHs) protonlarini, 1.22-1.18 ppm arasinda ¢ikan pik ise azot atomuna bagl

metil (—-CHs) protonlarini temsil etmektedir.
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Sekil 3.43. N-6a Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.43’de verilenN-6a bilesiginin DMSOgdziiciisii icinde alman **C-NMR
spektrumundad= 40.62-37.93 ppm’deki sinyaller ¢oziiciiye ait piklerdir. 6= 152.73-
96.36 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon atomlarin1 temsil

etmektedir. 6= 37.93ppm’deki sinyal azot atomuna baglh CH; karbonunu,

72



14.61ppm’deki sinyalazot atomuna bagli CH3 karbonuna aittir.17.43 ppm’deki pik
ksanten halkasina bagli CHz karbonuna ait piktir. = 65.82 ppm’deki sinyal ksanten
molekiiliinii diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 6= 164.44

ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait sinyaldir.

3.1.3.1. N-2b Bilesiginin Sentezi

F1 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,722 mmol) tartildi. Yaklasik 50 ml etil
alkolde ¢oziildii. 5-metil-2-furaldehit reaktifinden 0,06 g ilave edildi. 2 damla asetik
asit damlattiktan sonra 24 saat 150 “C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
tiriin doner buharlastirict ile ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi. Yagims: kisim az
miktar diklor metan da ¢Oziiliir ve lizerine dietil eter ilave edilerek coktiiriildi.
Coktiirme islemi sonunda elde edilen {iiriin krozeden siiziilerek 50 "C’de etiivde

kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi. Ham {irtin 0,21
g.

Sekil 3.44. N-2b Bilesiginin Sentezi
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Sekil3.45’de verilen ATR metodu ile alinmig N-2b bilesiginin IR spektrumunda 3347
cm™de gozlenen pik —OH gerilme titresimine, 1686 cm™de gozlenen pik
molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1611-1502 cmaraligindakipikler C==C ve C

== N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.46. N-2b Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
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Sekil 3.46°da verilen N-2b bilesiginin'H-NMR spektrumu 400 MHz’de, DMSO’da

alan spektrumu verilmistir. 6= 9.93 ppm’de gozlenen pik ksanten halkasina bagh
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hidroksil grubu protonlarina aittir. 6= 8.74 ppm’de gozlenen pik 5-metil-2-furfural’in
bagli oldugu karbondaki protona ait (-N=C-H, 1H) piktir. 8 = 7.87-6.18 ppm’deki pik
grubu aromatik protonlar1 (Ar-H, 12H) temsil etmektedir. 6= 2.25 ppm deki pik 5-

metil-2-furfural’deki metil protonlarini (CHs, 3H) temsil etmektedir.
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Sekil 3.47. N-2b Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.47°de verilen N-2b bilesiginin DMSOgo6ziiclisii i¢inde alinan BC-NMR
spektrumu verilmistir.6= 164.33 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 158.98-103.14 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik
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karbonatomlarini temsil etmektedir. 6= 65.50 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii
diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 6= 14.54-13.97 ppm’de
gozlenen pik 5-metil-2-furaldehit’deki —CH3 karbonlarini temsil etmekte, 6= 40.61-
39.36 ppm’deki sinyaller ise DMSO ¢oziiciisiine ait piklerdir.

3.1.3.2. N-4b Bilesiginin Sentezi
F1 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,722 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil

alkolde ¢oziildi. 5-fenil-2-furaldehit reaktifinden 0,094 g ilave ettik 2 damla asetik
asit damlattiktan sonra 24 saat 150°C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
tiriin doner buharlagtiric1 ile ¢oziiclisii ortamdan uzaklastirilir. Yagimsi kisim az
miktar diklor metan da ¢oziiliir ve lizerine dietil eter ilave edilerek ¢oktiiriiliir.
Coktiirme islemi sonunda elde edilen lriin krozeden siiziilerek 50 "C’de etiivde

kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi.

F1 N-4b

Sekil 3.48. N-4b Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.49. N-4b Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil3.49’da verilen ATR metodu ile alinmig N-4b bilesiginin IR spektrumunda 3242
cm™de gozlenen pik —OH gerilme titresimine, 1702 cm™de gozlenen pik
molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1630-1506 cmaraligindakipikler C==C ve C

== N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.50. N-4b Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

Sekil 3.50°de verilen N-4b bilesiginian-NMR spektrumu 400 MHz’de, DMSO’da
alinan spektrumu verilmistir. 6= 9.94 ppm’de gozlenen pik ksanten halkasina bagh
hidroksil grubu protonlarina aittir. 5= 8.76 ppm’de g6zlenen pik 5-fenil-2-furfural’in
bagl oldugu karbondaki protona ait (-N=C-H, 1H) piktir. 6= 7.92-6.46 ppm’deki pik
grubu aromatik protonlari1 (Ar-H, 16H) temsil etmektedir.
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Sekil 3.51. N-4b Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

Sekil 3.51°de verilen N-4b bilesiginin DMSO ¢oziiciisii i¢inde alinan BC-NMR
spektrumu verilmistir.6= 164.18 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna ait
sinyaldir. 6= 159.09-103.05 ppm araligindaki sinyaller (C=C) molekiildeki aromatik
karbon atomlarini temsil etmektedir. 6=65.74 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii
diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. 8= 40.57-39.32 ppm’deki
sinyaller DMSO ¢dziiciisiine ait piklerdir.
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3.1.3.3. N-5b Bilesiginin Sentezi
F1 reaktifinden armudi balona 0,25 g (0,722 mmol) tartildi. Yaklasik 50 mL etil

alkolde ¢oziildii. 5-nitro-2-furaldehit reaktifinden 0,104 g ilave edildi. 2 damla asetik
asit damlattiktan sonra 24 saat 150°C’de karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
iriin doner buharlastiric1 ile ¢oziiciisii ortamdan uzaklastirildi. Yagimsi kisim az
miktar diklor metan’da ¢oziiliir ve iizerine dietil eter ilave edilerek c¢oktiiriildii.
Coktirme islemi sonunda elde edilen iriin krozeden siiziilerek 50 °C’de etiivde

kurutuldu. IR, elementel, NMR ve erime noktasi ile yap1 aydinlatildi.

HO

N-5b NO,

Sekil 3.52. N-5b Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.53. N-5b Bilesiginin IR Spektrumu

Sekil3.53’de verilen ATR metodu ile alinmig N-5b bilesiginin IR spektrumunda 3258
cm™de gozlenen pik —OH gerilme titresimine, 1693 cm™de gozlenen pik
molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1630-1502 cmaraligindakipikler C==C ve C

== N titresimlerini temsil etmektedir.
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Sekil 3.54°de verilenN-5b bilesiginin DMSOgéziiciisii icinde alman ‘H-NMR
spektrumunda 8.77 ppm’de gozlenen tekli pik N=C-H hidrojenine aittir. 7.97-6.49
ppm araligindaki c¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir. 10.00
ppm’de gozlenen pik ksanten halkasina bagli olan —OH grubuna ait protonlar1 temsil

etmektedir
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Sekil 3.55. N-5b Bileiginin "*C-NMR Spektrumu

Sekil 3.55°de verilen N-5b bilesiginin DMSOg¢éziiciisii i¢inde alinan **C-NMR
spektrumundad= 40.59-39.34 ppm’deki sinyaller ¢oziiciiye ait piklerdir. = 159.22-
103.22 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik karbon atomlarin1 temsil
etmektedir. 5= 65.82 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliinii diger molekiile baglayan
koprii karbon atomuna aittir. 6= 164.91 ppm’deki sinyal (C=0) karbonil karbonuna

ait sinyaldir.

3.1.3.4. N-6b Bilesiginin Sentezi

100 mL‘lik armudi balona 0,25 g(0,722 mmol) F1 baslangi¢ maddesinden tartildi.
Yaklasik 50 mL EtOH ile ¢ozildi. 5-(4-nitrofenil)-2-furaldehit reaktifinden 0.16 g
tartip reaksiyon ortamina eklendi. Rengi agik sar1 renkli iken koyulasti. 1 damla da
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asetik asit damlatip 150 “C’de 24 saat reaksiyon reflux edildi. Reaksiyon siiresi
sonunda ¢6ziicli doner buharlastiricidan uzaklastirildi. Yagimsi kisim diklormetan ile
alind1 ve dietileter ile ¢oktiirme islemi uygulandi. Bir gece karigsarak olusan iiriiniin

olgunlasmas1 saglandi. Uriin vakum yardimiyla siiziilerek etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.56. N-6b Bilesginin Sentezi

%T

87 NO,
86

85.

P
"4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Sekil 3.57. N-6b Bilesginin IR Spektrumu

Sekil3.57°da verilen ATR metodu ile alinmig N-6bbilesiginin IR spektrumunda 3307
cm™de gozlenen pik -OH gerilme titresimine, 1679 cm ™ de gozlenen pik
molekiildeki karbonil grubuna aittir. 1630-1509 cmaraligindakipikler C==C ve C

== N titresimlerinitemsil etmektedir.
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Sekil 3.58. N-6b Bilesiginin H-NMR Spektrumu

Sekil 3.58°de verilenN-6b bilesiginin DMSOgbziiciisii icinde alman ‘H-NMR
spektrumunda &= 9.93 ppm’de goriilen pik ksanten molekiilindeki (—-OH, 2H)
hidroksi protonlarini, 8.78 ppm’de gézlenen tekli pik N=C-H hidrojenine aittir. 8.31-

6.44 ppm araligindaki ¢oklu sinyaller aromatik hidrojenleri temsil etmektedir.

83



Oy © ™~ O <

.................... DM AN~ IOM
Sy &) O O

MmmMmonm

164
159
152
152
151
151
146
137
135
134
128
128
124
124
123
116
112
110
103
—165.83

40

40

40

NO,

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Sekil 3.59. N-6b Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

Sekil 3.59°de verilenN-6b bilesiginin DMSOcéziiciisii icinde alman “C-NMR
spektrumundad= 159.16-103.10 ppm araligindaki sinyaller molekiildeki aromatik
karbon atomlarini temsil etmektedir. 8=65.83 ppm’deki sinyal ksanten molekiiliini
diger molekiile baglayan koprii karbon atomuna aittir. & = 164.30 ppm’deki sinyal
(C=0) karbonil karbonuna ait sinyaldir.6 = 40.59-39.34 ppm’deki sinyaller ¢oziiciiye
ait piklerdir.
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3.2. DMBD Ligandi i¢in FlorometrikCalismalar
Floresans 6zellik gosteren organik boyarmaddeler sentezlenmistir ve bu maddelerden
N-la bilesiginin floresans spektroskopisi yontemi ile floresans parametreleri

incelenmistir.N-1a bilesigi bu calismalarda DMBD olarak kisaltilmistir.

3.3. Deneyde Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Deney esnasinda ihtiyacimiz olan kimyasallarin ~ hepsi analitik
saflikdaMerck(Germany, Darmstadt) olan kimyasallardir. Deneyde kullanilan
DMBD sentezinde kullandigimiz kimyasal malzemeler, Merck, Aldrich, Fluka ve
Sigma gibi firmalardan temin edilen reaktiflerdir ve analitik safliktdirlar.1000 mg L
"lik As(Ill)standardindan, 10 mg L™ara stok hazirlandi. Deneyde kullanilacak
ornekleri ¢dozmek igin derisik nitrik asit ve hidrojen peroksit kullamldi. Ornek
icindeki As(IIl) iyonunun florometre ile tayini uygun asit ortaminda direk Ol¢iilerek
yapildi. Calisma da kullanilan 6rnekler Yozgat’da bulunan marketlerdenve Rize’den

0zel olarak getirilerek temin edilmistir.

3.4. Bozucu Etki Yaratan Iyonlarin Incelenmesinde Kullanilan Cézeltiler

Na’: NaNO3’tan 100-1000 mg L' Na" icerecek sekilde stok ¢cozeltisi hazirlanmistir.
K": KNOs’ten 100-1000 mg L K* icerecek sekilde stok ¢ozeltisi hazirlanmustur.
Ca(ll): Ca(NO3)2-4H20’den 100-1000 mg L*Ca(Il)igerecek sekilde stok ¢ozeltisi
hazirlanmastir.

Mg(I1): Mg(NO3)2:6H20’den 100-1000 mg L™*Mg(I1)igerecek sekilde stok ¢ozeltisi
hazirlanmastir.

SO4%: Na2SO4’den 100-1000 mg L™ olacak sekilde stok sodyum siilfat ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

PO4¥: K,HPO,4-2H20’den 100-1000 mg L olacak sekilde stok potasyum hidrojen

fosfat ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Cl" : NaCl’den 100-1000 mg L™ olacak sekilde stok sodyum kloriir ¢dzeltisi

hazirlanmstir.
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3.5. Deneysel Faktorlerin Optimizasyonu

3.5.1 Asitlik Etkisi

DMBBD ile As(lll) arasindaki kompleksin hangi asit derisimde daha kararli oldugunu
tespit etmek i¢in ¢esitli HNO3 derisimlerinde asit ¢ozeltileri hazirland1.0,01, 0,1, 1, 2,
3, 4, 5 mol L olmak iizere nitrik asit ¢ozeltileri hazirlandi ve 0,75 mgLAs(111)
derisimi, % 0,1, 0,5 mg DMBD reaktifi ve 1 mol LTHNO; ¢ozeltileri son hacim 5
mL olacak sekilde 3 paralel galisildi. As(lll) ve DMBD kompleksininve As(V)

iyonununbu asit derisimlerinde floresans siddeti (F) dlgtilerek grafige gegirildi.
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Sekil 3.60. Kompleks Olusumuna Asit Derisiminin Etkisi (n=3)

Sekil 3.60°da As(Ill)ve DMBD reaktifi arasindaki kompleksin 0,5-1,5mol L™ asit
araligin’da optimum iken daha sonra azaldig1 goriilmektedir. Floresans siddetindeki
bu azalmanin nedeni olarak AS(lIl)-DMBD kompleksinin yiiksek derisimlerde
bozulmaya ugradigi sdylenebilir. En yiiksek floresans siddeti ise 1 mol L? asit
derisiminde elde edildi ve optimum olmasi nedeniyle ¢alismalarin devamini bu asit
derisimi kullanarak gergeklestirildi.0,01, 0,1, 1, 2, 3, 4, 5 mol Lasit ¢ozeltileri
As(V) iyonu i¢in ¢alisildi ve floresans siddeti (F) olgiilemedi.

3.5.2 DMBD Ligandinin Miktarinin Etkisi
Bu deneyde As(lll) ve DMBD reaktifi ile olusan komplekse reaktifin miktarinin

etkisi incelendi. 0,05- 2 mg araliginda degisen miktarlarda reaktif eklenerek floresans
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siddetleri ol¢iildii. Ayn sartlarda As(V) iyonu i¢in de calisilarak elde edilen songlar

grafige gecirildi.
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Sekil 3.61. Ligand Miktarinin Floresans Siddetindeki Degisim (n=3)

Grafikte de gorildigi gibi As(l11)-DMBD kompleksi 0,5 mg ligand ilavesinde
floresans siddeti maksimum noktaya ulagmistir. Dolayisiyla ligand miktarinin
optimum oldugu miktar 0,5 mg se¢ilmistir. DMBD ligand miktar1 0,5 mg’dan diisiik
oldugunda kompleks olusumu tamamlanmadig: igin floresans siddeti yeterince iyi
gozlenemedigi diislintilmektedir. Diger taraftan DMBD ligand miktar1 0,5 mg’dan
fazla oldugunda ise derisimin floresans siddetine etkisi nedeniyle kompleksin

floresansinin soniimlendigi yada kompleksin bozuldugu diistiniilmektedir.

Ligand miktariin floresans siddetine etkisi As(V) iyonu i¢in ayni sartlarda calisildi.
As(V) iyonu ile ligand arasinda kompleks olugmadigi i¢in floresans siddetinin

gozlenmedigi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.62. DMBD Ligand Miktarinin Floresans Pik Goriintiisii

3.5.3. As(IIT) Miktarmn Etkisi

DMBD-As(IIl) kompleksine As(IIl) miktarinin etkisini gozlemlemek i¢in yapilan
calismada 10 mg L'lAs(lll) stok ¢ozeltisi hazirlandi ve bu ¢oOzeltiden farkl
derisimlerde 6rnekler hazirlanarak floresans siddetleri 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar

grafige gecirildi.
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Sekil 3.63.As (I11) Miktariin Floresans Siddetine Etkisi (n=3)
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Grafikten de anlasilacag: tizere; son hacim de 2,0 mg L™ As(l11) ilavesinden sonraki
eklemelerde floresans siddeti sabit kaldi,0-2 mg L™ arasinda lineer olarak bir artig

gozlemlendi.

3.5.4. Kompleks Olusumu I¢in Bekleme Siiresinin Etkisi
0,75 mg L™ As(lll), % 0,1, 0,5 mg DMBD ligand: ile elde ettigimiz kompleksin
bekleme siiresinin etkisini gézlemlemek amaciyla 0-120 dakika arasinda 6rneklerin

floresans siddetleri 6l¢iilmiistiir ve sonuglar grafikteki gibidir.
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Sekil 3.64. Bekleme Siiresinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3)

Grafikten de goriildigii gibi As(III)-DMBD kompleksinin bekleme siiresiyle
herhangi bir degisimin olup olmadigini anlamak i¢in yaptigimiz ¢alismada 2 saat
boyunca belirli araliklarda Slgiimler alinmistir. Kompleksin 20 dakikada en yiiksek
floresans siddetine ulastig1 sonrasinda ise kompleks de renk degisikligi ile beraber
floresans siddetinin Once bir miktar diistigii devaminda ise sabit kaldig:
gozlemlenmistir. Ayni sartlarda bekleme siiresini As(V) iyonu i¢in c¢alistigimizda

komplekslesme olmadigi icin floresans siddeti gozlenmemeistir.

3.5.5. Calisma Arahginin Belirlenmesi
As(l11)-DMBD kompleksinin ¢aligma araligini belirlemek igin yapilan calismada
belirledigimiz optimum sartlarda 0,1 mg Llile 2 mg L™ arasinda hazirlanan

orneklerin floresans dl¢timleri alindi. Elde edilen sonuclar grafige gecirildi.
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Sekil 3.65. As(I11)-DMBD Kompleksinin Kalibrasyon Dogrusu (n=3)

Elde ettigimiz kalibrasyon dogrusu denklemi y = 70,777x - 2,818
2=(),9982 olarak bulundu. R*tayin katsayisidir.

— .
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Sekil 3.66.Kalibrasyon Floresans Pik Goriintiisii

Calisma araligimin belirlenmesi esnasinda elde edilen floresans siddetinin pikleri

Sekil de goriilmektedir. As(III)-DMBD kompleksinde As(I11) iyonu derisimi arttik¢a
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floresans siddetinde artis gozlenmektedir. Bu durum As(III)-DMBD kompleksinin

floresans siddetinin As(IIT) iyonu miktarina bagli oldugu anlasilmaktadir.

3.5.6. Bozucu Etki Gosteren Iyonlarin Etkisinin incelenmesi

Bozucu etki gdsteren iyonlarn incelenmesi icin CI', Na*, K*, Ca(ll), Mg(ll), PO,%,
S04, cesitli derigimlerin de As(IlI)-DMBDkompleksinin floresans sinyali iizerine
etkisini gozlemlemek amaciyla galisma yapildi. Bu ¢alismada bozucu etki gésteren
iyonlar artan derisimlerde ortama eklenerek floresans siddetleri dlgiildii. Ortama 0,75
mg L™ As®* derisimi, %0,1, 0,5 mg DMBD ligand: eklendi son hacim 5 mL olacak
sekilde 1M HNOj; ile tamamlandi, 3 paralel ¢alisildi.Elde edilen sonuglar % geri

kazanim degerleri olarak Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1.Bozucu Etki Yapan Iyonlarm As(I11) Kompleksinin Tayinine Etkisi

Iyon Iyon Tuzu Konsantrasyon(mg/L) | Geri Kazanim(%)
cr NaCl 5000 99 +2
S04~ Na,SO, 2500 96 + 1
PO,> NaH,PO,. 2H,0 1000 95+ |
ca”” Ca(NOs),. 4H,0 2500 99 +2
K* KNO; 5000 95+ |
Na NaNO; 10000 95 +2
Fe(l11) Fe(NOs)3 10 98 + 2
Zn(1l) Zn(NOs); 10 97 +2
Cu(ln Cu(NOs), 10 95+ 1
Ni(11) Ni(NOs)s 10 99 + 1
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Tabloda verilen sonuglar ¢alisilan bitki ve ¢ay orneklerinde bulunabilecek ve bozucu
etki yaratabilecek iyonlara aittir. Elde edilen geri kazanim degerleri ihmal edilebilir

matriks iyon derigimleridir.

3.5.7. Sicakhigin Etkisi

Optimum kosularda hazirladgimiz0,75 mgL*As(111), 0,5 mgDMBD ligand: ve 1M
HNOseklenerek olusturulan As(III)-DMBD kompleksinin floresans siddetinin
sicaklik ile nasil degistigini incelemek icin farkli sicakliklarda As(III)-DMBD
kompleksinin floresans siddeti Olgiildii. Ayni kosullarda As(V) iyonu ig¢in de
calisiimistir.Olgiimler 0-60 °C’de gergeklestirildi. As(111)-DMBD kompleksinin
sicaklikla degisen etkisini gozlemek igin yapilan ¢alismada optimum sartlarda

hazirladigimiz 6rneklerin farkli sicakliklardaki floresans 6lgiim sonuclar1 grafikte

verilmigtir.
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Sekil 3.67.As(111)-DMBDKompleksinin Floresans Siddetine Sicakligin Etkisi (n=3)

Yapilan sicaklik ¢alismasina gore 10 derecenin altinda As(III)-DMBD kompleks
olusumunun tamamlanmadigi, 30 derecenin {izerindeki sicakliklarda ise kompleks
yapisinin bozunmus olabilecegi diisiiniilmektedir.As(V) iyonu i¢in yapilan sicaklik

taramasinda floresans siddeti gézlenemedi.
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3.5.8. Yiizey Aktif Maddenin DMBD ve Kompleksin Dalga Boyuna Etkisi

Elde edilen As(111)-DMBD kompleksi ile DMBD reaktifinin gosterdigi floresansin
dalga boylarindaki cakismay: engelleyebilmek icin 0,75 mg L™ As(lIl), % 0,1, 0,5
mg DMBD reaktifi ile olusturulan As(III)-DMBD kompleksi {izerine yiizey aktif
madde olan % 0,1’lik Sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltisinden 0-1,25 mLarasinda

eklendi. Son hacim 5 mL’ye tamamlandi. Sonuglar Tablo’da goriildiigii gibidir.

Tablo 3.2. Yiizey Aktif Maddenin Dalga Boylarina Etkisi (n= 3)

DMBD As(111)-DMBD Kompleksi

% 0,1'lik SDS (mL) A (nm) % 0,1'lik SDS (mL) A (nm)
0 584,2 0 584,1
0,01 598,4 0,01 580,3
0,05 602,5 0,05 579,4
0,10 615,7 0,10 579,6
0,25 622,2 0,25 579,2
0,50 632,5 0,50 579,3
0,75 632,5 0,75 579,3
1,00 632,8 1,00 579,5
1,25 629,3 1,25 579,5

Tablo anlagilacag: tizere; 0,10 mL % 0,1’lik SDS ilave edildiginde As(III)-DMBD
kompleksinin dalga boyu degismezken, yalnizca DMBD’a ilave edilen 0,50 mL %
0,1°1ik SDS sonrasinda DMBD’mn dalga boyunun daha yiiksek dalga boyuna kaydig
goriilmektedir. Bu durum As(I11)-DMBD kompleksinin floresansinin, DMBD’1n

floresansindan kolaylikla ayirt edebilme imkani saglamistir.

3.5.9. Toplam Arsenik Tayini

Toplam arsenigin tayin edilebilmesi i¢in, As(V)’in As(Ill)’e indirgenmesi deneyleri
yapildi. Bunun i¢in HCI, askorbik asit, KI ¢ozeltileri kullanildi. Optimizasyon
¢alismalarinda 1 mg L™ As(V) kullanildi. Ornek ¢ozeltilere 0,2 ml, 6 M HCI ilave
edilip hazirlandiktan sonra, %1 askorbik asit ¢ozeltisinden 0,25 mL, %2 KiI
¢oOzeltisinden 0,25 mL ilave edilerek, 80°C’de 30 dakika siire ile 1sit1ldi. Daha sonra

sogutulan ornekler 1 M HNOj ile 5 mL’ye tamamlanarak dl¢limler gerceklestirildi.
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Boylece toplam As tayin edildi. Daha sonra As(II) i¢in optimum sartlarda analizler

yapild1. Iki 6l¢iim arasindaki farktan yararlanarak As(V) miktarlar1 belirlenmis oldu.

Tablo 3.3. Ornek Ortamina Asit Tiirii ve Asit Miktarmnin Etkisi

Omek Toplam As
HCI derisimi etkisi (mol L-1, (Net Floresans Sinyal, n=3)
0,2 mL) '
0,1 502
0,5 64 +1
1 82+1
2 148 + 1
3 202 +1
4 268 + 1
5 264 +2
6 265+3
Askorbik asit derisimi etkisi Toplam As
(% wiv, 0,25 mL) (Net Floresans Sinyal)
0,01 40+ 2
0,025 60+1
0,5 120+ 3
0,75 169 £ 1
1 259 +1
1,5 257+ 1
2 254+ 1
K1 derisimi etkisi (% w/v, Toplam As
0,25 mL) (Net Floresans Sinyal)
0,025 52+2
0,5 84+3
0,75 102+4
1 212+ 1
15 250+1
2 2871
3 2871
4 286+ 1

3.6. Kompleks Stokiyometrisinin Bulunmasi

3.6.1. Florometre ile Siirekli Degisme Metodu
Siirekli degismeler metodu kullanilarak (Job yontemi) As(II[)-DMBD kompleks

stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in optimize edilen sartlarda 0,75 mg Lt As(111)

¢ozeltisi, %0,1, 0,5 mg DMBD ligand1 ve 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile 579,6 nm dalga
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boyunda floresans siddetleri okundu. Ornek c¢ozeltilere eklenen miktarlar Tablo
3.4°de verilmistir. Olgiilen floresans siddetleri, As(III)’iin mol kesrine kars1 grafige

gecirildi.

Tablo 3.4. Siirekli Degisme Metodu(n=3)

VAS(III) ) mL Vligand, mL HNO3, mL VSDS, mL Vson, mL F
0,0 35 05 . 5.0 62
0.5 30 05 1 50 260
1,0 25 05 1 5.0 385
15 2.0 05 1 50 485
2.0 15 05 1 5.0 400
25 1.0 05 1 50 252
3.0 05 05 1 50 134
35 0.0 05 1 5,0 0
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Sekil 3.68.Florometre ile Kompleks Stokiyometrisi (n=3)
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Grafikte egrilerin dogrusal kisimlart kesisinceye kadar uzatildiginda kesigim
noktasindaki mol kesri kompleksin formiiliinii verir. Cilinkii bu noktalar hem As(III)
hem de DMBD i¢in en uygun bagil derisimlerdir. Xasqmy = 0,5 bulundu. As(l1)-
DMBD kompleksi 1:1 oraninda olup, formiilii ML dir.

3.7. IR ile As(111)-DMBD Kompleksinin Incelenmesi

% 0,1, 0,5 mg DMBDreaktifinden 10 mL,1000 mg L™ As(l11)’den 10 mL, bir behere
koyduk iyice karistirdiktan sonra oda kosullarinda buharlasmasi ic¢in bekletildi.
Meydana gelen kati1 saf su ile yikanarak mavi band siizge¢ kagidindan siiziildii.
Kurutulduktan sonraAs(l11)-DMBD kompleks katisi IR ile incelendi.
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Sekil 3.69. As(111)-DMBD Kompleksinin IR Spektrumu

As(111)-DMBD kompleksinin IR Spektrumunda DMBD nin 1699 ppm’de ¢ikan C=0O
sinyalinin daha agag1 alana kaydig1 gézlenmektedir. Ayrica, parmak izi bdlgesinde ve
alifatik-aromatik C-H sinyallerindeciddi degisiklikler meydana gelmektedir.
Kompleksin olusumu sirasinda N=C ¢ift baginin agilmasi ve karbonil grubundaki
oksijenin serbest elektron cifti As(IIl)’e atak ederek yeni bir halka meydana

getirmesi ile oldugunu diistinmekteyiz.

96



3.8. Gelistirilen Yontemin Go6zlenebilme Sinir1

Gelistirdigimiz yontemin gozlenebilme sinirinin tayini i¢in, optimum sartlarda tim
bilesenleri igeren, ancak As(IIl) icermeyen 20 paralel tanik deney yapildi. Hazirlanan
orneklere 0,5 mg DMBD 1 mol L™ HNOs¢ozeltisi ile son hacim 5 mL olacak sekilde
tamamlandi ve 20 dkbeklendikten sonra floresans siddetleri Ol¢iildi. DMBD
ligandinin dalga boyu 594 nm ve As(l11)-DMBD kompleksinin 573 nm oldugundan
maksimum floresans siddetleri 216’de okundu. Go6zlenebilme sinir1 asagida verilen

formiil kullanilarak hesaplandi.

GS(LOD) = 3—:;‘

s = 5,055 (Kor 6rneklerin ortalamasinin standart sapmast),
B =70,777 (Kalibrasyon dogrusunun egimi)

GS(LOD) = 3x5,055
70,777

=0,214mg L™

Tayin Sinir1 i¢in asagida verilen formiil kullanilarak hesaplandi.
TS=GSx3,33=0,214x 3,33=0,713mg L™

% Bagil Standart Sapma (%RSD) i¢in asagida verilen formil kullanilarak
hesaplandi.

9%BSS (RSD) = > x100
X

x =1892 (Kor drneklerin ortalamasi)

a3

x100 = %0,267 (n=15)
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3.9. Yontemin Ger¢ek Orneklere Uygulamasi
Gergek Orneklerin analizi i¢in dogal ve islenmis c¢ay Ornekleri kullanilmistir.
Ornekler Yozgat’da bulunan yerel marketlerden ve Rize il’inden dogal cay

bahgesinden temin edilmistir.

3.9.1. Ornek Hazirlama islemleri

3.9.1.1. Cay ve Bitki Ornekleri

Cay ve bitki ornekleri 0,1 g tartilip 3 paralel olacak sekilde hazirland1. Uzerine 10
mL derisik HNOj ilave edildip 120 °C’de kuruluga kadar uguruldu. Daha sonra
tizerine 10 mL daha HNOs ilave edilip yeniden kuruluga kadar uguruldu. Yagimsi
kalan tabakay1 parcalamak i¢in drnek sogutulduktan sonra kontrollii bir sekilde 2 mL
derisik H,O; eklenerek kaynatildi. Son olarak 6rnekler mavi band silizgeg¢ kagidindan
stiziilerek 1 M 10 mL HNOj3; ortamina alindi. Analize hazir hale getirildi ve yontem
uygulandi. Yontemin uygulanisi: Hazirlanan bitki ve ¢ay ornekleri 3 paralel 6rnek ve
2 kor olmak iizere farkli hacimlerde deney tiiplerine alindi. Uzerine 0,5 mg DMBD
(% 0,1) g¢ozeltisinden ilave edildi, son hacim 5 mL’ye tamamlanarak 20 dakika
beklendikten sonra floresans siddetleri Olgiildi vekalibrasyon denklemi ile
derigimleri hesaplandi. Sonuglar Tablo3.5’de verilmis olup, ornekler igerisindeki

As(III) miktarim1 gostermektedir.
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Tablo 3.5. Cay ve Bitki Orneklerindeki As Miktarlari

Ornek Ekdenen | Seyrelme As(I11) (mg/kg) Toplam As As(V)
(nL) faktorii
Siyah cay 25 0,02 +0,01 0,021 £ 0,01 -
Kahve 25 0,018 0,010 0,02+ 0,01 -
Kekik 50 0,03 £ 0,01 0,032+ 0,010 -
Kara lahana 50 0,027 £0,011 0,028 £ 0,013 -
Sinameki 50 0,018 £ 0,008 0,038 £ 0,005 | 0,020+ 0,009
Mate yapragi 50 0,041 £+ 0,006 0,052 + 0,008 0,011 £0,004
Aslan pengesi 75 0,044 + 0,008 0,064 + 0,007 0,020 + 0,005
Sallama papatya 50 *5 0,484 +0,013 0,48 £ 0,01 -
Dogal papatya 50 *5 0,324 + 0,005 0,324 + 0,008 -
Dogal kugburnu 50 *5 0,42 +0,02 0,40+ 0,01 -
Sallama rezene 50 *5 0,52+ 0,03 0,67 £0,01 0,15+0,02
Dogal rezene 50 *5 0,38 0,02 0,40+ 0,02 -
Sallama 1sirgan 50 *5 0,21 £0,01 0,22+ 0,01 -
Dogal 1sirgan 50 *5 0,38 0,02 0,41 +0,02 -
Form cay1 50 *5 0,35+ 0,02 0,48 +£0,01 0,13+0,01
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Gelistirilen yontemgercek Orneklere uyguladiginda bazi orneklerde gdzlenebilme
smirmin  altinda sonuglar elde edildigi i¢in As(III) miktar1 tayin edilememistir.
Gozlenebilme sinir1 0,214 mgL’lolmasmdan dolay1 siyah cay, kahve, kekik, kara
lahana, sinameki, mate yapragi, aslan pengesi gibi bitkilerde As(III)
gbzlenememistir. Ayni sekilde sinameki, mate ve aslan pengesi drneklerinde As(V)
kalibrasyon denklemine gore hesaplandi fakat sonuglar gézlenebilme sinirinin altinda
cikmistir.Ornekleri 5 kat seyrelttigimizde elde ettigimiz sonuglarla As(III) ve As(V)
miktarlar1 hesaplanmistir. Sallama rezene ve form g¢ayinda toplam arsenik miktari

hesaplandi, fakat gozlenebilme sinirinin altinda oldugu i¢in analiz edilememistir.

3.10. Yontemin Dogrulugunun Incelenmesi

3.10.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Yontemin dogrulugunu tespit etmek icin ¢ay yapragi standart referans maddesi olan
INCT-TL-1 kullanarak 4 paralel 3 kor olacak sekilde analizler yapildi.Cay yapragi
standart referans maddesi olan INCT-TL- 1 SRM’sinden; 0,1 g 5 paralel tartildi
tizerine 10 mL derisik HNOj ilave edildi 80-100 °C’de kuruluga kadar asit uguruldu.
Ornek sogutulduktan sonra patlama veya sigrama ihitmaline kars1 dikkatli bir sekilde
1 ml derisik H,O, eklendi ve ucuruldu. Ornekler mavi band siizge¢ kagidindan
stiziilerek 1 M 10 mL HNOs ortamina alindi. Analize hazir hale getirildi. Analize
hazir hale gelen cay SRM’si 3 paralel ornek ve 2 kor olmak iizere farkli hacimlerde
deney tiiplerine alindi. Orneklere 0,5 mg DMBD (% 0,1°lik) reaktifinden elendi .Son
hacim 5 mL’ye tamamlanarak 20 dakika beklendikten sonra floresans siddeti
oOlgiildii. Kalibrasyon denklemi ile derisimler hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.6’da

verilmis olup, 6rnekler icerisindeki As(III) miktarin1 géstermektedir.

Tablo 3.6. INCT-TL-1 Standart Referans Madde Analiz Sonuglari (n=4)

INCT-TL-1 (G,%)
Element

Sertifikali Deger Bulunan % Geri Kazanim

As 0,106 + 0,021 0,104 + 0,020 98 £2
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3.10.2 Analit ilavesi ile Analiz

Yontemin dogrulugunu tespit etmek igin analit ilavesi analizi yapildi. Gergek 6rnek

olarak kullanilan dogal 1sirgan tizerine 10 mgL ™ As(Ill) metali farkli derisimlerde

ilave edildi ve belirledigimiz optimum deney sartlarinda floresans 6l¢iimleri alindi.

Bu calisma gelistirdigimiz yontemin dogrulugunu tespit etmek i¢in yapilmistir ve

sonuclar tabloda verilmistir.

Tablo 3.7. Analit Ilavesi ile Analiz Sonuglar1

Eklenen | Eklenen Bulunan Geri Geri
Bulunan
As(111) As(V) As(111) AS(V) kazanim | kazanim
S
(mgL?) | (mgL-1) | (mgL* As(11)(%) | As(V)(%)
- - 0,40 + 0,02 - - -
| 0,05 0,05 0,45+0,03 |0,048+0,061| 100+0 96+1
Doga
g 0,1 0,1 0,51 +0,01 | 0,097 £0,02 103+£2 97+1
1s1rgan
0,2 0,2 0,59 £ 0,03 0,19+0,01 98+ 1 95+1

Analit ilavesinde Ornek ortamina farkli derisimlerde As(IIl) ilave ederek ve

indirgeme metodu uygulanan 6rnekler iizerine As(V) eklenerek yapmis oldugumuz

calismada eklenen miktarlarkantitatif olarak geri kazanilmistir.
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4. BULGULAR

Bu béliimde, literatiire kazandirilacak olan bilesiklerin elementel analiz sonuglari,
IR, 1H-NMR, BC-NMR ve DMBD ligandina ait floresans paremetreleri Ol¢ctim

sonuclar1 verilmistir.

4.1. (Z)-3',6'-bis(dietilamino)-2-((4,5-dimetilfuran-2-il)metilenamino) spiro-[izo-
indol-1,9'-ksanten]-3-on (N-1)

Molekiil formiilii: C3sH3gN4O3 molekiil agirlik: 562 g/mol EN: 158 “C,verimi:% 68,

Bilesen % C H N
Hesaplanan 74.71 6.81 9.96
Bulunan 74.55 6.67 9.75

IR (ATR, cm™): 2972-2867 (C-H ve Ar-H), 1686 (C=0), 1631 (C=N), 1612-1580
(C=C).

'H-NMR (DMSO, ppm):d = 8.56 (s, 1H, N=C-H), 7.85-6.32 (m, 11H, Ar-H), 3.35-
3.27 (g, 8H, -NCH,Me), 1.08-1.05 (t, 12H, -N-CH,CHs), 2.15-1.84 (s, 6H,CHs).

BC.NMR (DMSO, ppm): § =164.30 (C=0), 152.75-105.67 (C=C), 44.09 (N-
CH,CHs), 12.88 (N-CH,CHs), 11.08-9.76 (2xCHs), 65.62 (képrii C).

4.2. (E)-3',6'-bis(dietilamino)-2-((5-fenilfuran-2-il)metilenamino)spiro [isoindol-
1,9'-ksanten]-3-on, (N-4)

Molekiil formiil: C3gH3sN4O3, molekiil agir.,610 g/mol, EN: 269 °C, verim: % 69.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 76.70 6.27 9.17
Bulunan 76.50 6.10 8.95

IR (ATR, cm™): 2969-2844 (C-H ve Ar-H),1716 (C=0), 1630-1512(C=N, ve C=C).

'H-NMR (DMSO, ppm):5 = 8.65 (s, 1H, N=C-H), 7.91-6.32 (m, 11H, Ar-H), 3.25-
3.28 (g, 8H, -NCH,Me), 1.08-1.05 (t, 12H, -N-CH,CHs).



BC-NMR (DMSO, ppm): & = 155.09(C=0), 153.13-97.86 (C=C), 44.12 (N-
CH,CHs), 12.86 (N-CH2CH3), 65.95 (koprii C).

4.3. (E)-3',6'-bis(dietilamino)-2-((5-nitrofuran-2-il)metilenamino)spiro[isoindol-
1,9'-ksanten]-3-on, (N-5)

Molekiil formiil: C33H33N50s. molekiil agirlik: 579 g/mol, EN: 201°C, verim % 89

Bilesen % C H N
Hesaplanan 68.38 5.74 12.08
Bulunan 68.10 5.55 11.87

IR (ATR, cm'Y): 2969-2867 (C-H ve Ar-H), 1722(C=0), 1617, 1423(C=N), (C=C).

'H-NMR (DMSO, ppm):5 = 8.63 (s, 1H, N=C-H), 7.93-6.33 (m, 11H, Ar-H), 3.33-
3.30 (g, 8H, -NCH;Me), 1.10-1.05 (t, 12H, -N-CH,CHs).

BC-NMR (DMSO, ppm): & =164.96 (C=0), 152.75-97.94 (C=C), 25.94 (N-
CH,CHj3), 12.87 (N-CH,CHs), 66.06 (képrii C).

4.4. (E)-3',6'-bis(dietilamino)-2-((5-(4-nitrofenil)furan-2-il) metilenamino) spiro-
[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on (N-6)

Molekiil formiil: C3gH37N505, molekiil agir. = 655 g/mol, EN: 216°C, verim % 86

Bilesen % C H N
Hesaplanan 71.43 5.69 10.68
Bulunan 71.25 5.57 10.41

IR (ATR, cm'Y): 2969-2864 (C-H ve Ar-H), 1689(C=0), 1630, 1509(C=N), (C=C).

'H-NMR (DMSO, ppm):5 = 8.42 (s, 1H, N=C-H), 8.25-6.27(m, 11H, Ar-H), 3.37-
3.32 (g, 8H, -NCH;Me), 1.19-1.16 (t, 12H, -N-CH,CHa).

BC-NMR (DMSO, ppm): & =165.05(C=0), 153.09-97.97 (C=C), 44.33 (N-
CH,CHj3), 12.60 (N-CH,CHs), 66.05 (képrii C).
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4.5. (E)-2-((4,5-dimetilfuran-2-il) metilenamino)-3',6'-bis(etilamino)-2',7'-
dimetilspiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on (N-1a)

Molekiil formiil: C33H34N4O3, molekiil agirlik = 534 g/mol EN: 280°C,verim % 74

Bilesen % C H N
Hesaplanan 74.13 6.41 10.48
Bulunan 73.90 6.26 10.25

IR (ATR, cm™): 3557 (NH), 1693 (C=0), 1624, 1466 (C=C ve C=N).

'H NMR (CDCls, ppm):& = 8.03 (s, N=C-H, 1H), 8.02-6.31 (m, Ar-H, 9H), 3.27-3.21
(g, NCH»CHs), 1.38-1.33 (t, N-CH,CHs), 2.18vel.72 (2xCHs).

13C NMR (CDCls, ppm): & = 165.04 (C=0), 152.95-97.03 (C=C), 38.42 (NCH,CHs),
9.68-9.64 (NCH,CH3), 11.68-11.65 (2xCHs), 14.71(Ar-CHs), 65.21 (koprii C).

4.6. (E)-3',6'-bis (etilamino)-2',7'-dimetil-2- ((5-metilfuran-2-il) metilenamino)
spiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on(N-2a)

Molekiil formiil: C3,H3,N4O3, molekiil agirlik: 520 g/mol, EN:158°C, verim: % 79.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 73.82 6.20 10.76
Bulunan 73.65 6.05 10.57

IR (ATR, cm™): 3455-3386 (N-H) , 2972-2867 (arom. ve alif.), 1722 (C=0), 1620,
1515(C=C ve C=N),

'H-NMR (DMSO, ppm):3 = 8.39 (s, N=C-H, 1H), 7.87-6.15 (m, Ar-H, 12H), 5.09
(C-N-H, 2H), 3.12 (g, NCH,CHs3), 1.22-1.18 (t, N-CH,CHj), 1.85 (2xCHa),

B3C-NMR (DMSO, ppm): & = 164.35(C=0), 155.27-96.40 (C=C), 37.93 (NCH,CHj),
14.63-13.93 (NCH,CHs), 17.44-15.61 (2xCHs), 65.63-65.36 (koprii C).
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4.7. (E)-2-((5-klorofuran-2-il) metilenamino)-3',6'- bis(etilamino)-2',7'-dimetil-
spiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on(N-3a)

Molekiil formiil : C3;H29CIN4O3, molekiil agir. : 541 g/mol, EN:250°C, verim % 73

Bilesen % C H N
Hesaplanan 68.82 5.40 10.36
Bulunan 68.67 5.20 10.20

IR (ATR, cm™): 3399 (N-H), 1719 (C=0), 1637, 1519 (C=C ve C=N).

'H-NMR (CDCls, ppm): & = 8.04 (s, N=C-H, 1H), 8.02-6.13 (m, Ar-H, 10H), 3.28-
3.31 (g, NCH,CH3), 1.93 (2xCHs), 1.37-1.33 (t, N-CH,CHb).

B3C-NMR(CDCls, ppm): 8 = 165.22 (C=0), 152.71-97.20 (C=C), 38.51 (NCH,CHs),
14.66 (NCH,CHs), 16.69 (2xCHs), 65.48 (koprii C).

4.8. (E)-3',6'-bis (etilamino)-2',7'-dimetil-2-((5-fenilfuran-2-il) metilenamino)
spiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on(N-4a)

Molekiil formiil: C37H34N4O3, molekiil agirlik: 582 g/mol, EN:242°C, verim % 70.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 76.27 5.88 9.62
Bulunan 76.10 5.65 9.50

IR (ATR, cm™): 3425 (N-H), 1683 (C=0), 1617, 1479 (C=C ve C=N).

'H-NMR (DMSO, ppm):3 = 8.39 (s, N=C-H, 1H), 8.37-6.20 (m, Ar-H, 16H), 5.08
(C-N-H, 2H), 3.32-3.02 (g, NCH,CHs), 1.23-1.18 (t, 2xNCH,CHs), 1.85 (ksanten-
CHs).

B3C-NMR (DMSO, ppm): 5 = 164.28(C=0), 155.06-96.36 (C=C), 35.14 (NCH,CHj),
14.69-14.30 (NCH,CHs), 17.51-17.43 (2xCHs), 65.86 (kdprii C).
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4.9. (E)-3',6'-bis (etilamino)-2',7'-dimetil-2-((5-nitrofuran-2-il) metilenamino)
spiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on(N-5a)

Molekiil formiil: C3;H29NsOs, molekiil agirlik: 551 g/mol, EN: 216°C, verim % 93.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 67.50 5.30 12.70
Bulunan 67.30 5.18 12.51

IR (ATR, cm™): 3435 (N-H), 1702(C=0), 3963-2848 (Ar-H, C-H), 1637, 1515(C=C
ve C=N).

'H-NMR (DMSO, ppm):3 = 8.33 (s, N=C-H, 1H), 7.94-6.20 (m, Ar-H, 10H), 5.13
(C-N-H, 2H), 3.15-3.11 (q, NCH,CHs), 1.22-1.18 (t, 2xNCH,CHs), 1.84 (ksanten-
CHs).

B3C-NMR (DMSO, ppm): 5 = 164.88(C=0), 152.64-96.36 (C=C), 25.93 (NCH,CHj),
14.61 (NCH,CH3), 17.41 (2xCHs), 65.95 (képrii C).

4.10. (E)-3',6'-bis (etilamino) -2',7'-dimetil-2-((5-(4-nitrofenil)  furan-2-il)

metilenamino)spiro[isoindol-1,9'-ksanten]-3-on(N-6a)

Molekiil formiil:C3;H33N50s, molekiil agirlik: 627 g/mol, EN:277°C, verim %82.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 70.80 5.30 11.16
Bulunan 70.61 5.12 10.98

IR (ATR, cm™): 3370 (NH), 1712 (C=0), 2963-2828 (Ar-H, C-H), 1624, 1512(C=C
ve C=N).

'H-NMR (DMSO, ppm):é = 8.77 (s, N=C-H, 1H), 8.29-6.21(m, Ar-H, 16H), 5.13
(C-N-H, 2H), 3.16-3.07 (g, NCH,CHs), 1.22-1.18 (t, 2xNCH,CHs), 1.85 (ksanten-
CHs).

B3C.NMR (DMSO, ppm): & = 164.44(C=0), 152.73-96.36 (C=C), 37.93 (NCH,CHs),
14.61 (NCH,CHs), 17.43 (2xCHj), 65.82 (koprii C).
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4.11. (E)-3',6'-dihidroksi-2-((5-metilfuran-2-yl)metilenamino)spirol[isoindol-1,9'-
ksanten]-3-on (N-2b)

Molekiil formiil: Co6H1gN2Os, molekiil agirlik: 438 g/mol,EN:292°C, verim %66

Bilesen % C H N
Hesaplanan 71.23 4.14 6.39
Bulunan 71.05 4.02 6.20

IR (ATR, cm™): 3347 (OH) , 1686 (C=0), 1611, 1502 (C=C ve C=N).

'H-NMR (DMSO, ppm):& = 9.93 (-OH, 2H) 8.74 (s, N=C-H, 1H), 7.87-6.18 (m, Ar-
H, 12H), 2.25 (s, CHs, 3H).

B3C.NMR (DMSO, ppm): 5 = 164.33(C=0), 158.98-103.14 (C=C), 14.54-13.97 (Ar-
CHs), 65.50(képrii C).

4.12. (E)-3',6'-dihidroksi-2-((5-fenilfuran-2-yl)metilenamino)spiro[isoindol-1,9'-
ksanten]-3-on(N-4b)

Molekiil formiil: C331H20N20s, molekiil agirlik: 500 g/mol, EN: 266°C, verim % 64.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 74.39 4.03 5.60
Bulunan 74.18 3.95 5.32

IR (ATR, cmY): 3242 (OH) , 1702 (C=0), 1634, 1506 (C=C ve C=N).
'H-NMR (DMSO, ppm) 8= 9.94 (Ar-OH, 2H), 8.76 (N=C-H, 1H), 7.92 (Ar-H, 16H)
BBC-NMR (DMSO, ppm): § = 164.18 (C=0), 159.09-103.05 (C=C), 65.74 (koprii C).

4.13. (E)-3',6'-dihidroksi-2-((5-nitrofuran-2-yl)metilenamino)spiro[isoindol-1,9'-
ksanten]-3-on(N-5b)

Molekiil formiil: C,sH15N3O7, molekiil agirlik: 469 g/mol, EN: 240°C, verim % 88.
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Bilesen % C H N
Hesaplanan 63.97 3.22 8.95
Bulunan 63.76 3.10 8.77

IR (ATR, cm™): 3258 (OH), 1693(C=0), 1630, 1502 (C=C ve C=N).

'H-NMR (DMSO, ppm) &= 10.00(Ar-OH, 2H), 8.77 (N=C-H, 1H), 7.97-6.49 (Ar-H,
12H).

B3C-NMR (DMSO, ppm): & = 164.91 (C=0), 159.22-103.22 (C=C), 65.82 (koprii C).

4.14. (E)-3',6'-dihidroksi-2-((5-(4-nitrofenil)furan-2-yl)metilenamino)spiro[iso-
indol-1,9'-ksanten]-3-on(N-6b)

Molekiil formiil: C3;H19N307, molekiil agirlik: 545 g/mol, EN: 330°C, verim % 89.

Bilesen % C H N
Hesaplanan 68.26 3.51 7.70
Bulunan 68.05 3.30 7.50

IR (ATR, cm™): 3307 (OH), 1679 (C=0), 1630, 1509 (C=C ve C=N).

'H-NMR (DMSO, ppm) 3= 9.93 (Ar-OH, 2H), 8.78 (N=C-H, 1H), 8.31-6.44 (Ar-H,
16H).

B3C-NMR (DMSO, ppm): & = 164.30 (C=0), 159.16-103.10 (C=C), 65.83 (képrii C).
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4.15. Asitlik Etkisi
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Kompleks Olusumuna Asit Derisiminin Etkisi (n=3)

4.16. DMBD Ligandinin Miktarinin Etkisi

Floresans Siddeti, F
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4.17. As(IIT) Miktarmin Etkisi
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Floresans siddeti (F)

As(lll) Miktari mg/L
As (111) Miktarinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3)

4.18. Kompleks Olusumu i¢in Bekleme Siiresinin Etkisi

—— As(
1)

0 20 40 60 80 100 120 140
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Bekleme Siiresinin Floresans Siddetine Etkisi (n=3)

4.19. Calisma Arahginin Belirlenmesi

100 4 y=70,777x - 2,818

R?=0,9982
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Metal iyonu miktari (mg/L)

As(I11) — DMBD Kompleksinin Kalibrasyon Dogrusu (n=3)
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4.20. Bozucu Etki Gosteren Iyonlari Etkisinin incelenmesi

Geri
Iyon Iyon Tuzu Konsantrasyon(mg/L) | Kazanim(%)
Ccr NaCl 5000 99+2
SO~ NaSO4 2500 96+ 1
PO NaH,PO,. 2H,0 1000 95+ 1
Ca** Ca(NOs),. 4H,0 2500 99 + 2
K* KNO;3 5000 95+ |
Na NaNOs 10000 95 +2
Fe(lll) Fe(NOs)s 10 98 + 2
Zn(11) Zn(NOs), 10 97 +£2
Cu(l Cu(NOs), 10 95+ 1
Ni(ll) Ni(NO3)s 10 99 + 1
4.21. Sicakhgin Etkisi
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As(I11)-DMBD Kompleksinin Floresans Siddetine Sicakligin Etkisi (n=3)
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4.22. Yiizey Aktif Maddenin DMBD ve Kompleksin Dalga Boyuna Etkisi

DMBD As(111)-DMBD Kompleksi

% 0,1'lik SDS (mL) A (nm) % 0,1'lik SDS (mL) A (nm)
0 584,2 0 584,1
0,01 598,4 0,01 580,3
0,05 602,5 0,05 579,4
0,10 615,7 0,10 579,6
0,25 622,2 0,25 579,2
0,50 632,5 0,50 579,3
0,75 632,5 0,75 579,3
1,00 632,8 1,00 579,5
1,25 629,3 1,25 579,5
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TARTISMA VE SONUC

Bu calismada oncelikle rodamin tiirevi baslangic maddeleri literatiire gore, RH1,
RH2, F1 sentezleri yapildi. Sentezlenen bu baslangi¢c maddeleri ile furan ihtiva eden
yeni rodamin tiirevi boyalarin sentezleri katilma kondenzasyon reaksiyonu ile (N-1,
N-4, N-5, N-6, N-1a, N-2a, N-3a N-4a, N-5a, N-6a, N-2b, N-4b, N-5b, N-6b) yapild:.
Sentezlenen ftriinlerden bir tanesinin(N-1la) gostermis oldugu siddetli floresans
Ozelliginden yararlanarak c¢esitli gida orneklerinde florometrik olarak Olgiimleri
yapilmistir ve yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yonteme gore, yayilan isinlarin
floresans siddeti ve dalga boyunu 6lgme tekniginden yararlanilmistir. Florimetri
yontemi basit, hizli, yiiksek hassasiyet ve secici olmasindan dolayr merak
uyandirmaktadir.  Sentezlenen DMBD (N-la) gostermis oldugu floresans
ozelliginden dolay1 ¢esitli metal iyonlar1 ilekompleks olusturmaya calisilmis ve bazi
metal iyonlariyla birlikte As(l11) iyonu ile kompleks olusturdugu gozlenmistir. Ayni
islemler As(V) iyonu icin de yapild1 fakat kompleks olusumu gergeklesmedigi icin
indirgeme ¢aligmalar1 yapildi. Indirgeme araci olarak KI, HCI, askorbik asit
kullanilmistir. Tek basina KI ortami1 kuvvetli asidik ortamlara c¢eker ve iyot
birikmesine neden olmaktadir. Iyodun yiikseltgenmesini énlenmek igin askorbik asit
kullanildi. DMDB ile As(IIl) kompleksinin en iyi floresans siddeti i¢in uygun deney
sartlar1 olusturulmustur. As(V) iyonunun As(III)’e indirgemesi ¢alismalart yapildi
optimum sartlar belirlendi. Bdylece gelistirdigimiz yontem de cesitli gida
orneklerinde herhangi bir 6n islem yapmadan Orneklerin dogrudan analizlerini

yaparak As(IIT) ve As(V) miktar tespit edildi.

Ayrica, sentezledigimiz bu organik iriinlerin molekiiler olarak floresans 6zellik

gostermeleri ile literatiire katki saglanmistir.
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