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Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin bir primer aminle verdigi kondenzasyon iirtinleridir. Schiff bazlarinin
birgok metal ve ozellikle de gegis metalleriyle ( Al, Cu, Cd, Zn, Cr, Mn, Co gibi) saglam kompleksler
olusturmasi sebebiyle, Schiff bazlar1 bu metallerin tayininde iyi bir ligand olarak tercih edilmektedirler. Pek
¢ok alanda kullanilan Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin tiim kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve
bilinmesi gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Cogunlukla endiistriyel atiklardan kaynaklanan agir metal
iyonlarinin su kaynaklarint kirletmesi giiniimiiziin en onemli ¢evre sorunudur. Ayni zamanda o&zellikle
endiistriyel bolgelerdeki atik sularda, musluk sularinda ve sokak cesmelerinde kaynak suyu olarak
degerlendirilen igme sularinda bulunabilecek 6zellikle de agir metallerin hassas, duyarli ve dogru bir sekilde,
eser oranlarda bile tayin edilmesi bilyiik 6nem kazanmaktadir.

Bu projede, Oncelikle yeni sentezlenen biiyilk molekiillii Schiff bazlarmin, N,N'-bis(2,5-
dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminodifenil eterin (DHDPE) ve N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-
diaminobenzenin (DHDBP), ve bazi metal (Zn, Cu, Co, Ni ve Al) komplekslerinin metanol, etanol,
asetonitril ve DMF gibi organik c¢oziiciilerde florimetrik parametreleri belirlendi. Uygun florimetrik
parametrelere sahip oldugu icin DHDPE-AI kompleksinin en uygun deney kosullar1 incelendi. Buna gore,
DHDPE-AI kompleksinin en uygun floresans siddetine sahip oldugu uyarma ve emisyon dalga boylari,
asetonitril ortaminda Auy = 358.59 nm ve Aem = 482.51 nm’dir. Kompleks olusumu i¢in en uygun pH 4.5,
stire 20 dakika ve sicaklik 25°C olarak belirlendi. [Al3+]-F.S. kalibrasyon grafikleri, 0.027-0.27 ve 0,27-2,70
ppm aliiminyum derisim araliklarinda dogrusaldir. Yeni sentezlenen biiyilk molekiilli Schiff bazi
DHDPE’nin ligand olarak kullanildig1 florimetrik aliiminyum tayin yontemi, ¢esitli kaynaklardan elde edilen
su oOrneklerine uygulandi. Analizler sonucunda, KOSKi’ye giris suyundaki Al miktarmin diger su
orneklerindekinden iki kat1 kadar daha yiiksek oldugu goriildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, Aluminyum, N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminodifenil
eter, N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diaminobenzen, Spektroflorimetri



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATED FLUORESCENCE PROPERTIES OF SOME NEW
SYNTHESIZED SCHIFF BASES AND THEIR METAL COMPLEXES,
DETERMINATION OF USABILITY IN THE METAL ANALYSIS IN WATERS

Havva Nur KOSTEKCI

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCEOF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREEOF MASTER OF SCIENCE
IN ANALYTICAL CHEMIiSTRY

Advisor: Assoc. Prof. Dr. S. Beniz GUNDUZ
2017, 99 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. S. Beniz GUNDUZ
Assoc. Prof. Dr. SABRi ALPAYDIN
Assist. Prof. Dr. FATIH DURMAZ

Schiff bases are condensation products of aldehydes or ketones with a primary amine. Schiff bases
form strong complexes with many metals and especially transition metals (such as Al, Cu, Cd, Zn, Cr, Mn
and Co) and for this reason Schiff bases are preferred as good ligands in the detection of these metals. Schiff
bases are used in many fields and thus its chemical properties should be known and documented. The
pollution of water sources by heavy metals especially from industrial wastes is a major environmental
problem nowadays. The precise, sensitive and correct detection of heavy metals in waste water, tap water and
in fountain water in industrial regions is very important.

In this project, the fluorimetric parameters of the new synthesized macro molecule Schiff bases, N,N'-bis
(2,5-dihydroxybenzylidene)-4,4'-diamino diphenyl ether (DHDPE) and N,N'-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-
4,4'-diaminobenzene (DHDBP), and some metal complexes with Zn, Cu, Co, Ni and Al, are determined in
organic solvents such as methanol, ethanol, acetonitrile and DMF. The most suitable experimental conditions
of DHDPE-AI complex was studied because of suitable fluorimetric parameters it had. Accordingly the best
fluorescence intensity of DHDPE-AI complex in acetonitrile medium was obtained at Aex = 358.59 nm and
Aem = 482.51 nm (excitation and emission wavelengths). The best pH was 4.5, time was 20 minutes and
temperature was 25°C for optimal complex formation. [Al3+]-F.I. calibration graphics are linear within
0.027-0.27 and 0.27-2.70 ppm aluminum concentrations. The fluorimetric aluminum determination method
with the newly synthesized macro molecule Schiff base DHDPE which is used as the ligand, was applied to
various water sources. As a result of the analysis, the Al content in water inlet to KOSKI is double-fold
compared to other water samples.

Keywords: Schiff bases, Aluminum, N,N'-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-4,4'-diamino diphenyl ether,
N,N'-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-4,4'-diaminobenzene, Spectrofluorimetry.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
ug : Mikrogram
°C : Santigrat derece
ACN : Asetonitril
As : Arsenik
Cd : Kadminyum
cm : Santimetre
Co : Kobalt
Cu : Bakir
DHDBP : N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'diaminobenzen
DHDPE : N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diamino difenileter
dk : Dakika
dm?: Desimetrekiip
DMF : Dimetilformamid
DMSO: Dimetil siilfoksit
DNA: Deoksiriboniikleik asit
EDTA : Etilendiamin tetra asetik asit
F: Floresans siddeti
Fe: Demir
FT - IR : Fourier Transform Infrared (Kizil6tesi) Spektroskopisi
g: Gram
HCI : Hidrojenklortir
kcal : kilo kalori
KOSKI : Konya su ve kanalizasyon idaresi
L: Litre
M : Molarite
mg: Miligram
mL : Mililitre
Mn : Mangan
Mo : Molibden
NaOH : Sodyumhidroksit
ng: Nanogram

nM : Nanomolar



nm: Nanometre

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

Pb : Kursun

ppm :Parts per million (Milyonda bir birim )
R? : Korelasyon katsayisi

RNA : Riboniikleik asit

s: Saniye

Se : Selenyum

TGA - DTA : Termogravimeti Diferensiyel termal analiz
UV - VIS : Ultra viyole gorliniir

V . Vanadyum

Zn : Cinko

A: Dalgaboyu

Jem : Emisyon dalga boyu

Juy - Uyarma dalga boyu

v: Frekans

@ : Kuantum verimi

Xi



1. GIRIS

Cevrenin kirlenmesi artarak devam etmektedir, buna karsin kaynaklarin gittikce
daraldigr gilinlimiizde Ozellikle ekonomik 6nemi olan canlilarin  kirlilikten nasil
etkilendiginin bilinmesi zorunluluk haline gelmistir. Giiniimiizde ¢evreye verilen toksik
maddeler doganin ekolojikdengesini bozacak diizeye gelmistir. Kirliligin 6nemli
kaynaklarindan birisi olan agir metal igeren atiklar en ¢cok su ortamlarina verilmektedir. Su
ortamina giren agir metaller, ortamdaki canlilar ve dip sedimentinde birikirler veya suda
asili partikiillere bagl olarak bulunurlar. Sudaki bir¢ok canlinin dokularindaki agir metal
birikimi, s6z konusu metalin sudaki derisiminden daha yiiksek olabilir. Periyodik tablodaki
105 elementin yaklasik 80’ini metaller olusturur. Bircok metal, insan ve hayvanlar i¢in
esansiyeldir. Esansiyel olanlar, eksikliklerinde oldugu gibi fazla miktarlarda alindiklarinda
da viicut homeostazini bozarak toksik etki olusturabilirler. Bugilin “endiistriyel metaller”
olarak nitelendirilen yaklasik 50 metal ve alasimi ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir. Ayrica
metaller ve tuzlar tipta ve veteriner hekimlikte ilag, pestisit (fungusit, insektisit, herbisit,
rodendisit gibi) olarak da kullanilmaktadir. 30 civarinda metalin insanlarda toksisite
olusturdugu bilinmektedir. insan viicudu i¢in esansiyel olan ve olmayan metaller basta
besinler olmak {izere diger bazi yollarla (su, hava gibi) alinmaktadir. Boylece “viicut metal
yiikii” olugmakta; bazilar1 ise (aliiminyum, kursun ve kadmiyum gibi) yas ile birikerek
viicuttaki derigimleri artmaktadir.

Cogunlukla endiistriyel atiklardan kaynaklanan agir metal iyonlarmin su
kaynaklarim kirletmesi giiniimiiziin en 6nemli ¢evre sorunudur. Bu agir metaller arasinda
krom, kobalt, bakir ve demir izin verilen miktarlarin (Diinya Saglik Orgiitiiniin belirledigi
limitlerin) Gtesinde alinmakta, bunun sonucunda da insanlarda cesitli kronik hastaliga
sebep olmaktadirlar. Iyi bilinmektedir ki, bu agir metaller sinirlere, cigerlere ve kemiklere
zarar verirler, ayn1 zamanda temel enzimlerin fonksiyonlu gruplarini bloke ederler. Bundan
dolay1 toksik ozellik gosteren agir metallerin eser oranlarda tayinleri biiylik énem arz
etmektedir.

Schiff bazlari ve metal komplekslerinin g¢esitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde,
radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya endiistrisinde ve plastik
sanayinde kullaniminin yayginlagsmasi, biyokimyasal aktiviteleri (6zellikle antibakteriyel
Ozellikleri) yiiziinden biiylik ilgi ¢ekmesi ve son yillarda sivi kristal teknolojisinde

kullanilabilecek pek ¢ok Schiff bazinin sentezlenmesi bu maddelerle ilgili ¢aligmalarin



Onemini daha da artirmistir. Pekcok alanda kullanilan Schiff bazlari ve metal
komplekslerinin tiim kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve bilinmesi gerekliligi ortaya
cikmaktadir. Bu projede de yeni sentezlenen bazi biiylik molekiillii Schiff bazlarinin ve
bunlarin metal komplekslerinin floresans oOzellikleri incelenerek, sularda bazi agir
metallerin eser oranlarmin florimetrik tayininde kullanilabilirliklerinin arastiriimasi

amaglanmstir.



2. TEORIK KISIM
2.1. Metallerin Toksik Etkileri

Agir metaller atom agirligr 63.546 ile 200.590 arasinda olan elementlerdir. Agir
metallerin 6zgiil agirliklar1 4’ten biiyiiktiir. Canli organizmalarin viicutlarinda Cu, Co, Fe
Mn, Mo, V, Se ve Zn gibi agir metaller eser miktarda bulunur. Ancak kadmiyum, krom,
civa, kursun, arsenik gibi bazi agir metallere gereksinim gostermezler ve yapilarinda bu
metaller yoktur. Gelismis ve gelismekte olan iilkelerde agir metallerin tiretiminin ve
gereksiniminin siirekli artis gostermesi, bunlarin ¢evreye yayilma ve bulasma olasiligini
artirmaktadir. Bir element gerek maden cevheri halindeyken gerekse islenirken dogaya
karigabilmektedir. Ayrica, tarimda yiliksek {retim icin gilibre kullaniminin artmasi
yukaridaki olasiligi daha da artirmaktadir. Son hesaplamalara gore gilinlimiize kadar
yaklasik 0.5, 20, 240, 250 ve 310 milyon ton As, Cd, Pb, Zn ve Cu ¢ikarilmis ve biyosfere
birakilmistir. As, Cd, Pb, Cu ve Zn’un antropojenik kaynaklarinin ise sirasiyla 22000,
73000, 400000, 56000 ve 214000 ton civarinda oldugu hesaplanmistir(Oztiirk 1998).
Genel olarak antropojenik kaynaklardan agir metal girisi, dogal kaynaklardan olan girisin
birka¢ kat tlizerindedir. Bu durum, insan etkenliklerinin tiim diinyadaki agir metallerin
dongiilerini arttirdigi gostermektedir. Japonya'da Itai-itai ve Minamate hastaliklarmin
ortaya ¢ikmasiyla agir metaller ilgi odag: haline gelmis bu konuda yapilan ¢aligmalar son
30 — 40 yilda artig gostermistir. Giiniimiizde g¢evreye verilen toksik maddeler doganin
dengesini bozacak diizeye ulasmistir. Antropojenik islevlerin yogun oldugu kentsel
alanlardan ve cesitli endiistri kuruluslarindan ¢evreye yayilan toksik maddeler su, hava ve
toprak kirliliginin baslica nedenlerindendir Cu, Zn ve Fe gibi elementleri canlilarda normal
gelisim ve biyolojik islevlerin siirdiirilebilmesi i¢in gerekli olan eser derisimlerin {istiinde
bulunmalar1 durumunda sucul organizmalarda olumsuz etkiler yapmaktadirlar. Cd ve Pb
gibi gerekli olmayan elementlerin diisiik derisimlerde bile toksik etki yaptiklari g¢esitli
aragtirmacilar tarafindan bildirilmistir Baz1 temel metabolik fonksiyonlarin yiiriitiilebilmesi
amaciyla az miktarda gereksinim duyulan Cu ve Zn gibi agir metallerin ortamdaki
derisimlerinin artmasi, 6ncelikle metabolik aktivitesi yiiksek olan organlarda birikmesine,
diger taraftan da enzimlerin aktif bolgelerini bloke ederek organizmada toksik etkilerin

ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.



2.1.1. Kursunun canhlar iizerine etkisi

Sularda klinik olaylara neden olacak kadar kursun bulunmaz. Amerikan saglik
teskilatinin (PHS) sularda kabul ettigi maksimum kursun derisimi 0,05 mg/L’ dir. Metal
endiistrilerine yakin sularda tespit edilen kursun derisimi, 6teki sulardakinden daha yiiksek
bulunmustur. Bu ¢aligsmalarda bulunan en yiiksek kursun degeri 0,14 mg/L’ dir.

Yakin bir ge¢miste Avrupa iilkelerinde kursun zehirlenmelerine rastlanmustir.
Yapilan aragtirmalar bunun, evlerde kullanilan kursun borulardan ileri geldigini ortaya
koymustur. Amerika’ da bdyle olaylara hi¢ rastlanmamistir. Ciinkii orada i¢ tesisatlarda
kursun degil, bakir ve galvanizli demir borular kullanilmistir. Sertligi yiiksek dogal sularda
kursun borularin kullanilmas1 o kadar 6nemli degildir. Ciinkii kursun oksijen yaninda,
dogal sularda bulunan karbonat ve siilfat iyonlariyla reaksiyona girerek suda ¢éziinmeyen
kursun karbonat (PbCO3) ve kursun siilfat (PbSOs) verir. Bunlar kursun borunun ig
yiizeyinde koruyucu bir tabaka meydana getirir(Uzunoglu 1999).

Kursunlu sirlarla kaplanmis olan toprak kaplarda bazen zehirlenme olaylarina sebep
olmaktadir. Sirr1 1yi formiile edilmemis iy1 pisirilmemis seramik bir kapta bekleyen elma
suyunu icen Amerikali 2 yasindaki ¢ocuk kursun zehirlenmesi sonucu dlmiistiir. Bundan
sonra konunun daha iyi anlasilabilmesi i¢in, baska bir elmadan alinan su, ayn1 kapta ii¢ saat
bekletilmis ve analizi yapilmis litresinde 157 mg, ii¢ giin bekletilmis litresinde 300 mg
kursun oldugu tespit edilmistir(Giindiiz 1994).

Kirlenmis sulardaki Pb derisimi 0,1 mg/L’ den az ise suda yasayan canlilar bundan
pek etkilenmezler. Hassas baliklar i¢cin 01-0,2 mg Pb/L toksisite siirim teskil eder.(Sert
sularda bu smir 1 mg Pb/L’ dir). Igme sularinda en fazla 0,05 mg Pb/L
bulunmaktadir(Anonim 1989).

Cok eski yillarda bile oto radyatdrlerindeki kursun petekler zehirlenmelere ve
Oliimlere neden olmakta, boyalarda kullanilan kursun cocuklarin zehirlenmelerine yol
acmaktaydi. Giinlimiizde hala Pb biiyilkk miktarda pillerde, bataryalarda, akiilerde,
kondansatorlerde, benzinde ve hatta sise cam sanayiinde, kristal yapiminda
kullanilmaktadir. Bu da her gegen giin deniz suyundaki kursun miktarin1 artirmaktadir. Bir
litre deniz suyundaki kursun derisimi 9 ug’ dir. Pb, organizmalarda birikim yapmakta ve
yiiksek dozlarda oOliimlere neden olmaktadir. 0,5 mg/L derisimdeki Pb, flagellatlar ve

protozalar gibi tek hiicrelilere zehir etkisi yapmaktadir. Wilder adl1 bir arastirmaci kursunla



kapli tanklara konulan istakozlarin yirmi giin i¢inde 6ldiiklerini gozlemis, ¢elik ya da diger
maddelerle kapli tanklarda istakozlarin uzun siire yasadigini kanitlamistir.

Ingiltere’de su kirliligi arastirma grubunun yaptigi c¢alismalarda gdkkusag
alabaliklarinin 1,6 mg/L Pb derisiminde 18-24 saat, 4,0 mg/L Pb derisiminde 10-12 saat
yasayabildiklerini saptamiglardir. Buna karsin dev deniz alglerinden Macrocystis
pyrijeralar iizerinde yapilan arastirmalarda kursunun Hg, Cu, Cr, Zn ve Ni’ den daha az
zehir etkisi oldugu saptanmistir.

Birlesmis Milletler Halk Sagligi Servisi standartlarina gore igme sularinda Pb
miktar1 0,05 ppm olarak verilmekte bunun da c¢ok nadir ulagilan bir deger oldugu

bildirilmektedir(Anonim 1989).

2.1.2. Bakirin canlilar uizerine etkisi

Bakar kiigiik canlilar i¢in yiiksek derecede zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit,
clirliyen organik madde iceren sularda siilfiir seklinde ¢okelir. Bakir baliklar icin kuvvetli
bir zehirdir. Cu, ¢6ziinen tuz olarak suda bulunuyorsa alabaliklar igin toksisite sinir1 0,14
mg Cu/L’ dir. Sert sularda zehir etkisi daha azdir. Suda ¢éziinmiis halde bulunan diger
tuzlar bakirin zehir etkisini azaltir. 2,5 mg Cu/L yiiksek su bitkilerine zarar vermez. Igme
sularinda en fazla 0,05 mg Cu/L bulunmaktadir (Anonim 1989).

Bakirin insan viicudundaki fazlalifi olumsuz etkilere neden olur. Bakir
metabolizmasindaki tipik degisikliklerden biri insan patalojisinin hepato-ventikiiler
dejenerasyonu yani Wilson Hastalig1’ dir.

Wilson hastaliginda bagirsaktan bakir emilimi ¢ok artmis, ayrica emilen bakir 24
saat bile globuline gecememis ve albumine bagl kalmis olarak bulunur. Buna gore, bu
hastalikta, bakirin globuline gegme yetenegi yoktur denilebilir.

Wilson hastaligi bulunan hastalarda, karacigerin safraya bakir atilimi yapma
yetenegi bozulmustur. Bakirin tiim viicuttaki retansiyonu Ozellikle karaciger, beyin,
bobrekler ve korneada artmigtir. Karaciger yetmezligi ortaya cikar. Fazla bakirin
selatlanmasi1 organ hasarimin bir kismini geri dondiirebilir(Yenson 1981).

Bakirin suda yasayan cesitli organizmalara yaptig1 toksik etki suyun sicakligina,
sertligine, bulanikligina, icerdigi karbondioksite, organizmalarin tiiriine baghdir. Insanlar
icin 100 mg derisimdeki bakir zehirlidir yani dldiiriicidiir. Zehirlenme yapisinda yogun

bakir igeren kabuklularin yenilmesi sonucu ortaya ¢ikar.



Deniz suyundaki dogal bakir derisimi 1-20 pg/L arasinda degismektedir. Ozellikle
yumusak sularda 0,015-3mg/L arasindaki bakir derisimlerinin birgok balik cinsine,
kabuklulara, yumusakgalara toksik etkisi oldugu bulunmustur. 1-5 mg/L dozlardaki bakirin
baliklarin bobreklerinde ve derilerinde lezyonlara, kanamalara neden oldugu gozlenmistir.
Bakir omurgasiz deniz organizmalarinin dogal olarak solunum pigmentinde (hemosiyanin)
%0,25 oraninda bulunmaktadir. Bakirca zengin sularda yasayan istiridyeler, kendilerine
gerekli miktardan yiiksek oranda biriktirirler ve tatlarinda belirgin bir degisiklik olur.Bakir
civaya oranla daha az toksik olmasina karsin, nikel, krom, kursun, ¢inkoya oranla daha

fazla toksiktir (Anonim 1989).

2.1.3. Cinkonun canlilar iizerine etkisi

Belirli derisimlerde ¢inko sulardaki mikro florayr olumsuz yonde etkiler. Baliklar
icin toksisite sinir1 0,3 mg/L, sert olmayan sularda 0,15 mg/L’ dir. Bakir ve nikel, ¢inkonun
zehir etkisini artirirlar. Igme suyunda 5 mg/L zararsiz sayilmaktadir.

Insanlarda ¢inko alimina bagl zehirlenmeler yaygmn degildir. Galvanize kaplarda
uzun siire kaplanan yiyecek ve igecekler tiiketilince gastrointestinal sistem bozukluklart ve
diare olustugu bilinir.

Elemental ¢inkonun 12 graminin iki glinliik periyotta tiikketimi sonucu hepatit ve
renal bozukluklar gézlenmistir. Endiistriyel alanlarda ¢inko dumaninin inhalasyonu sonucu
onemli bozukluklar olusur. Cinko oksit dumani i¢in bu durum s6z konusudur ki bunlar;
ates, terleme, iisime ile karakterize olup 4-8 saat sonra ortaya ¢ikar (Cetin 1994).

Zn deniz suyunda Ozellikle ¢inkosiilfiir halinde bulunan toksik elementlerden
birisidir. Deniz suyundaki dogal Zn derisimi 1-20 mg/L’ dir. 0,4 mg/L derisimdeki Zn
midye larvalarin1 6ldiirmektedir. Cinkonun toksik miktar1 gelismis baliklar ve kabuklu su
triinleri i¢cin 10 ppm (hatta midyeler i¢in 100 ppm ) olarak verilmektedir. Yiiksek
miktardaki ¢inko, baliklar ve ¢inkolarin mavi-yesil renk almasina neden olmaktadir. Bu
tiriinlerin insanlar tarafindan yenilmesi sonucunda sindirim ve sinir sistemi ile ilgili

agrilarin ve dlimiin goriildiigi bilinmektedir(Anonim 1989).



2.1.4. Kadmiyumun canhlar iizerine etKkisi

Toksik etki gosteren diger bir agir metal de kadmiyumdur. Gidalarda yiiksek
diizeylerde kadmiyum alinmasi akut toksikasyona neden olur. 16 mg/L kadmiyum igeren
sularin i¢ilmesiyle abdominal agri, kusma, bulanti1 gibi semptomlar sekillenir.
Kadmiyumun teneffiis edilmesiyle de akut pnomoni ve pulmoner 6dem olusur.

Solunum sistemindeki etkileri alinan kadmiyum miktariyla orantilidir. Obstriktif
akciger hastaliklarinin baglicalar1 kronik bronsitis, amfizendir. Akciger hastaliklar1 dispne,
vital kapasitenin azalmasi ve voliimiin artmasiyla kendini belli eder.

Proksimal tubuler fonksiyonu tizerinde etkisi goriiliir. Etki sonucu idrar ile atilan
kadmiyum miktar1 artar, proteinuri, aminoasduri, glikozuri ve renal tubuler fosfat
absorbsiyonunda azalma goriiliir. Bag dokuda yangi ve fibrozis olusur(Cetin 1994).

Kadmiyum toksisitesinden kalsiyum metabolizmasi etkilenir. Bireyde siddetli
kalsiyum nefropatileri olusur. Sistemdeki bozukluklar osteoperozo veya osteomalasi ile
sonuglanir. Japonya’da ortaya cikan Itai Itai adi verilen kemiklerdeki kalsiyumun agiga
cikmasiyla meydana gelen kemik erimesine, kol ve bacak eklemlerinin ¢ikmasina neden
olmaktadir. Bu olayin Japonya’ da ¢iktigi yer olan Cd madeninden Cinzu Nehri’ ne
bosaltimin oldugu bolgede, ciddi sorunlarin ve hatta 6liimlerin oldugu kaydedilmektedir.

1965° de pil yapiminda calisan iscilerde prostat karsinamlarinin belirlenmesi
tizerine yapilan ¢aligmalarda kadmiyumun etkisi oldugu ortaya ¢ikmustir.

Deniz suyundaki dogal Cd derigimi 0,02 mg/L’ dir. Bunun dort bes kat fazlas1 deniz
canlilar i¢in zararli olmaktadir. Deniz canlilarina toksik etkisi deniz suyunun sertligine ve
tuz miktarina bagli olarak degisir.

Cd birikim diizeyleri {iizerine yapilan c¢aligmalarda Ozellikle yumusakca ve
kabuklulara agirlik verilmektedir. Cd’ un toksik etki yaptigi miktarlar tiirlere gore ¢ok
degisiktir. Ornegin sazanda 5 mg/L, midyede 2,5 mg/L oldugu bilinmektedir(Anonim
1989).

2.1.5. Demirin canhlar iizerine etkisi
Hayati 6neme sahip biyokimyasal reaksiyonlar i¢in demirin geregi, elektron tasima

ozelliginden kaynaklanir. Organizmada demir baslica hemoglobin, miyoglobin, stokromlar

olmak iizere ¢esitli dokularda dagilmis olarak bulunur.



Viicutta asirt demir depolasmasinda iki hal vardir. Biri, parankima hiicrelerine bir
zarar yapmadan biiyiikge miktar demir depolasmasidir. Buna hemosideroz denir. Ornegin;
Bantular’ i beslenme siderozu gibi. Obiirii siroz, diabet, renkli pigmentlenim ile beliren ve
dokulara zarar veren depolanim seklidir. Buna hemokromatoz denir. Burada demir emilimi
artmis ve depolardaki demir normalin on kati kadar yiikselmistir. Normalde 4-5 g olan
viicut demiri, 20-60 grama ¢ikar. Demir en ¢ok karacigerde, pankreasta, 6biir parankimsel
dokularda, hemosiderin (ve Ferritin ) seklinde depolanir. Deride hemosiderin ile beraber
melanin de bulunabilir. Bu bozukluk yaygin deri pigmentasyonu, karaciger sirozu ve seker
hastalig1 ile kendini gosterir. Taze idrarda hemosiderin ile beraber saptanmasi onemli
laboratuar bulgusu olabilir. Tedavide esas, organizmadan asir1 demiri uzaklastirmaktir
(Yenson 1981).

Denizel ortama kloriir, siilfat formlarindan gelen Fe tuzlari erir ve ortaya ¢ikan
demir iyonlari, hidroksil iyonlar ile birleserek ¢coker. Ancak yine de, Fe iyonlar1 ortamda
kalir. Demir hidroksit baliklarin solungacinda birikerek sinisel depresyona ve solunum
giicliiklerine yol agmaktadir, balik yumurtalar: tizerine de olumsuz etki yapmaktadir.

Knight, “Kirletilmis Sularin Baliklar Uzerindeki Etkileri” isimli eserinde alabalik,
sirt1 dikenli balik, tatli su levregi lizerinde ¢ivi sanayiinden gelen atiklarin etkilerini
incelemistir. Bu atiklar yiiksek derisimde kloriir, hidrojen, ferriis, ferik iyonlar1 ihtiva
etmelerine karsilik, pH degerleri dikkate alinmamistir. Cesitli tuzlar ihtiva eden bir
karisimin derisimi 1000 mg/L oldugunda birgok balik birka¢ saat icinde dlmiistiir. Olme
olay1 6zellikle demir oksit veya hidroksitlerin baligin solungaglarinda birikmesi sonucunda
meydana gelmistir. Southgate adli arastirmaya goére, demir, demir tuzlarinin zehirleyicilik
tesisi, demirin ¢ozeltide ferriis veya ferik formlarda bulunmasina baghdir(Baltac1 1994-

1995).

2.1.6. Kromun canlilar iizerine etkisi

Krom kirlenmis sularda hem katyon, hem de anyon (kromat, bikromat, kromik asit
) olarak bulunabilir. Anyon sekli katyon seklinden daha etkilidir. Baliklar i¢in toksisite
sinirt 28-80 mg Cr/L veya 15 mg/L kromat veya bikromat, icme suyunda smir degeri

olarak 0,05 mg Cr/L verilmektedir(Anonim 1989).



Kromun insanlara fazla toksik etkisi yoktur. Meslek nedeniyle kromat tuzlariyla
stirekli kars1 karsiya olanlarda olumsuz etkiler yapabilir. Ayrica besinlere, paslanmaz ¢elik

kaplarda pisirme sirasinda 6nemli miktarda krom katilir.

2.1.7. Kobaltin canhlar iizerine etkisi

Kobaltin dogal derisimi 0,3-0,7 mg/L’ dir. 10 mg/L derisim canlilar i¢in toksik etki
yapmamaktadir. Fakat bu deger tam bir sinir olmayabilir.
Arsenik ile bilesikler yapar. Bulunan formlari smaltit, kobaltittir. Deniz suyunda

kobaltus formunda bulunur(Baltact 1994-1995).

2.1.8. Nikelin canlilar iizerine etkisi

Bu metalin zararlilik sinir1 baliklar i¢in 1-5 mg/L, baliklara yem olan kiigiik su
canlilar1 i¢in 3-4 mg/L’ dir. Deniz suyunda NiS formunda bulunur. 6 mg Ni/L sularda
mikrobiyolojik olaylar1 inhibe edebilir (Anonim 1989).

2.1.9. Manganin canlilar iizerine etkisi

Mangan agir metaller arasinda en zehirsiz metallerdendir. Deniz suyunda katyon
olarak manganin stabilite sinir1 alabalik i¢in 75 mg/L, sazanlar i¢in 600 mg/L’ dir.

Ayrica manganez yumrulart bir veya birka¢ mineral veya hayvani menseli
cekirdekler etrafinda gelisirler. Nodiillerin kimyasal yapisinda bu metallerden baska Zn,
Ni, Cu, Co, Mn, Fe bulunur. Bu yumrulara Kuzey Atlantik, Giiney Atlantik, Hint
Okyanusu, Giiney Pasifik, Kuzey Pasifik’te rastlanir. Fosforit ve manganez yumrularinin
¢ikarma isleminden dolay: ortaya ¢ikan kirlenme riski fazla degildir. Ancak su triinlerinin
yasam diizeni bozulmaktadir(Baltact 1994-1995)

Insanlarda Mn zehirlenmesi son derece ender goriilse de Mn?* cevherleri ile

karsilasan madencilerde ortaya ¢ikar.

2.1.10. Aliiminyumun canllar iizerine etkisi
Aliiminyum her ne kadar uzun yillardir ilgi duyulan bir metal ise de, hayvanlar,
bitkiler ~veya mikroorganizmalarin metabolizmasinda oynadigi rollere aciklik

getirilememigstir. Diger alanlarda oldugu gibi, bilim ve teknolojide c¢ekisme veya
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anlagsmazlik vardir. Bazi ifadelere gore, aliiminyum bazi temel fonksiyonlara sahiptir.

Ancak zehirlenmeye neden olabildigi de asikardir(Giindiiz 2002).

(Myers ve ark 1928)’de yaptiklari bir ¢alismada, aliiminyum eklenmis besin yedirilen
farelerin, alliminyum eklenmemis kontrol diyetle ya da aliiminyumsuz besin yedirilen
gruplarla karsilagtirildiginda biiylimenin ¢ok daha biiyilk oldugunu gostermislerdir.
Bitkilerin biiyiime ve gelismesinde elementlerin faydali etkileri 1945 yilinda Hutchinson
tarafindan arastirilmis ve onyedi yil sonra Hackett su kiiltiirii deneyleriyle aliiminyumun

yulaf, cavdar ve ¢ayir bitkilerinin biiylimesini uyardigini géstermistir.

(Horecker ve ark 1939), ve daha sonra Stitch’in (1957) hiicre i¢i deneyleri, metalin
stiksinik dehidrojenaz ve sitokrom-C arasindaki reaksiyonu ilerlettigini gostermislerdir.
Harrison ve ekibi (1972), hekzokinazin aliiminyum tarafindan inhibisyonunu
bildirdiklerinde, hekzokinazin veya ATP ve magnezyum iyonu ile ilgili biitiin fosfat
aktarim sistemlerinin aliminyum igin olas1 biyolojik hedef noktalar1 olabilecegini

diisinmiislerdir.(Anonim 2006)

2.1.10.1. Aliiminyum toksisitesi

Yiiksek derisimlerdeki aliiminyum sinir sistemi igin toksik olabilir. (Kopeloff ve
ark 1942), maymunlarin frontal korteksine uygulanan aliiminyum kreminin tekrarlayan ve
kendi kendine gelisen klinik nobetler olusturdugunu gozlemlemisler ve fenitoin ve
fenobarbitalin kullaniminin, aliiminyuma bagli nobetleri baskiladigi tespit edilmistir.
Aliiminyum  hidroksit  jellerinin ndbetler olusturmasmnin  nedeni tam  olarak

aciklanamamustir.

(Crapper ve ark 1973), kedilerde aliiminyum tuzlariin enjeksiyonlarinin, néronlarda
norofibrillerdeki dejenerasyonla karakterize ilerleyen bir beyin felci olus-turdugunu
gdstermiglerdir. Insanlarda 40 yasindan sonra goriilen ve ilerleyen delilik olusturan
Alzheimer hastaliginda da buna benzer ancak tamamen ayni olmayan hiicresel degisiklikler

gozlenir.

Alzheimer hastaligi olan olgularin beyinlerinin bazi bdlgelerinde, Crapper’in
calismasinda kullanilan aliiminyum derisimlerine yakin aliiminyum derisimleri
bulunmustur. Crapper’in ¢alismasindaki dért normal kedinin gri beyin dokusu 0,6-2,7 pg/g
kuru agirlik, normal insanlarin beyinlerinin degisik bolgeleri 0,43-2,4 pg/g kuru agirlik
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aliminyum igerirler. Aliiminyum kloriir enjeksiyonundan sonra kedi beyninin gri beyin
dokusunda 3,2-32,2 ug/g kuru agirlikta aliiminyum bulundugu ve bir Alzheimer hastasinin
kortikal materyalinde ise 5,4-11,5 ug/g aliiminyum oldugu belirlenmistir.

Kronik bobrek yetersizliginden dolay1 uzun siireli diyalize giren hastalarda bazen
diyaliz deliligi denilen psikoz gelisir. Bunun nedeni bilinmemektedir. Fosfor alikonmasini
onlemek i¢in kullanilan aliiminyum hidroksit 1970’ten beri (Berlyne ve ark 1970, Clarkson
ve ark 1972) ve(Alfrey ve ark 1976) gibi arastirmacilara konu olmustur. (Dunea ve ark
1978) gore, aliiminyum hidroksitin kullanilmasi durumunda neden bazi hastalarda bu
sendrom olusurken, bazilarinda goriilmiiyor sorusunun acgiklanmasi gerekir. Diyaliz
hastalarinin pekgogu kullandiklar1 ilaglardan da biiyiik miktarlarda aliiminyum
almaktadirlar. Ancak, bu tip hastalarda aliiminyumun toksik etkisinin gozlendigi vakalara
oldukga az rastlanmaktadir. Fakat bu calismalar ayni1 zamanda aliiminyumun diyaliz

deliliginde bir rol oynayabilecegi goriisiinii de desteklemislerdir.

Haziran1972’de Sikago’da su aritma yontemlerinde yapilan degisiklikler sonucunda
diyalizde kullanilan suyun aliiminyum igerigi artmustir. Bu degisiklikler Oncesinde
aliminyum igerigi 0-150 pg/L arasinda degismekteydi. Saf aliiminyum siilfat filtrasyon
yonteminin ortaya atilmasindan sonra ise en yiiksek aliiminyum degerleri 300-400 pg/L
arasinda olmus, en diisiik aliiminyum seviyesiyse 100 pg/L olarak bildirilmistir. Ilk diyaliz
deliligi olgular1 sudaki aliiminyum degerlerinin degistirilmesini takiben ii¢ ay icinde 360
ug/L’lik aliiminyum tepe degerleriyle birlikte, Eyliil 1972°de ortaya ¢ikmustir. 1972’nin
Eyliil ay1 ile 1976’nin Ocak ay1 arasinda delilik gelisen 20 hastanin 19°u 6lmiistiir. Diyaliz
deliligindeki peryodik artislar sudaki aliiminyum seviyelerinin peryodik artiglariyla ayni
zamanlarda ortaya ¢ikmustir. Bu geriye doniik bir aragtirma oldugundan bu hastalarin
otopsilerine ait analiz verileri yoktur.Gilinlimiizde literatiirde sunulan kimyasal veriler
yetersizdir. Diyaliz deliligi olan hastalar ile diger kronik bobrek yetersizligi olan hastalarda
serum aliminyum veya eritrosit aliiminyum derisimleri arasinda yeterli baginti
bulunamamaistir. Calisilan delilik belirtileri goriilmeyen yirmibir diyaliz hastasinda serum
aliminyum seviyeleri 0,042-1,08 pg/mL arasindadir. Eritrosit aliminyum seviyeleri ise
0,043-0,304 pg/mL arasindadir.Diyaliz deliligi goriilen {i¢ kronik bobrek hastasinda ise
serum seviyeleri 0,124-1,096 pg/mL, eritrosit seviyeleri de 0,12-0,196 pg/mL’dir.
Aliiminyum hidroksit jel tedavisi almayan bobrek fonksiyonlar1 normal yirmi denekte

serum aliminyum seviyeleri 9-67 ng/mL arasinda, eritrosit seviyeleriyse 42-88 ng/mL
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arasinda degismektedir. Aliiminyum disinda mutfak gerecleri kullanan normal deneklerde

serum seviyeleri 20 ng/mL’nin altindadur.

Bu c¢alismada verilen aliiminyum degerleri, alevsiz atomik absorpsiyon
pektrometrisi yontemiyle elde edilmistir. Numunelerdeki aliiminyum baslangigta, %1°lik

sulu kupferon ile pH 6’da metilizobiitil keton ile ekstrakte edilerek deristirilmistir.

(Clarkson ve ark 1972), aliiminyum hidroksitin kalsiyum, fosfor {izerindeki
etkilerini ve kronik bobrek yetersizliginde aliiminyum dengesini arastirmak i¢in ndtron

aktivasyon analizini de kullanmislardir.

Endiistride aliiminyum bilesiklerine maruz kalmaktan kaynaklanan, istenmeyen
etkilerle ilgili literatiiriin ¢ogunda kesin bir doz-cevap iligkisi, yani maruz kalmanin

derecesi ve sonugtaki toksisitenin siddeti arasindaki iliski ortaya konulmamastir.

(McLaughlin ve ark 1962)’in bu konu ile ilgili bir ¢alismasinda, aliiminyum igin elde

ettigi spektrografik analiz sonuglarinin miikkemmel oldugu belirtilmistir.

Aliiminyum tozlar1 bir zamanlar silkozis tedavisinde kullanilmisti. Bu tavsiye
edilmeyen uygulama o zamandan beri birakilmistir. Agustos 1977°de muhtemel siyah
akciger hastalig1 (komiir is¢ilerinin pndmokonyozu) olan ve 65 yasina kadar endiistri is¢isi
olan, 75 yasindaki bir hastanin akciger, bobrek ve karaciger dokularini incelenmistir.
Sadece silisyum bilesikleri i¢in analiz yapilmasi istenmis olsa da, bizmut, antimon ve

aliminyumun tayini de meraktan dolay1 yapilmistir.

2.2. Schiff Bazlari

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondenzasyonusonucu meydana gelen ve yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “Schiff
bazlar1” denir (Dede 2007, Kogak 2007, Sahin 2007). Genel olarak yapilarinda C=N
bulunan bilesiklere “azometin ya da imin bilesikleri” ve C=N bagindan olusan fonksiyonel
gruba da “Azometin grubu” denir. Schiff bazlar ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H.
Schiff tarafindan sentezlenmistir (Schiff 1869). 1933 yilinda ise Pfeiffer tarafindan ligand
olarak kullamilmustir (Pfeifer 1932). Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan biraz fazla
alinan herhangi bir alifatik primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda, az miktardaki

sodyum hidroksit veya sodyum asetat varliginda geg¢is metalleri ile geri sogutucu altinda
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1isitilmast sonucu N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri elde edilmistir (Schiff

1869).

2.2.1. Schiff baz sentezleri

2.2.1.1. Aldehit ve ketonlarin, hidrazinler ile reaksiyonlari

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon (kondensasyon)

reaksiyonlarina girerler (Oskay 1975).

Genel reaksiyonlar;

R

RO N
/c:o + H,NNH, /C—NNH2 + H,0
R R
Hidrazin Hidrazon
R
N R\ . R\ . . /R
C—NNH2 + /C—O C—N—N—C\ + HZO
R R R R
Hidrazon Azin
AN R\C_N—N—Ph + HO
C=0 + PINHNH, ==  (=N7N 2
R R

Fenilhidrazin Fenilhidrazon tirevi
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Bu tiirevler kat1 oldugundan, aldehit ve ketonlarin taninmasinda yararlidir. Biitlin

mekanizmalar ayn1 oldugundan dolayr sadece fenilhidrazon tiirevi olusumu mekanizmasi

gosterilmistir (Oskay 1975).

R T
. _
G0t PRNHNH, Ph—N—N—C—0

|

R H R
H H R

Ph—N—N—C—OH

H R R
o) "
Ph—N—N—rT“—DH =——= Ph—HN-—-N=C_ + H0

R
R
Femlhidrazon tirew

2.2.1.2. Aldehit ve ketonlarin semikarbazitler ile reaksiyonlari

Semikarbazit ve tiyosemikarbazitler ayrica karbonil bilesikleri ile yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir. Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara karsilik

gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar.

R O
C=N=NH-C—NH, + H0
R

R\
/C:O + HN—C—NHNH,

R
Semikarbazit Semikarbazon
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i i
@0 + HN—C—NHNH, — —N—NH—C—NH, + H0

Siklokekzanon Semikarbazit Siklohekzanonsemikarbazon

Ketonlar ve semikarbazitlerden semikarbazonlarin olusumu anilin ile
katalizlenmistir. Bu ylizden mekanizma semikarbazonlarin normal genel asit katalizi ile

olusan mekanizmadan farklidir. Bir anilin semikarbazit ile karsilikli degisiminden sonra

olugmustur.
R\ yavas R\ .
C=0 ; PINH, C=NPh + H,0

/ /
R R

R 0 R

N\ I hizli N\ I

/C:NPh + HN—C—NHNH, ——= /C:N_NH_C_NH2+ PhNH,
R R

Schiff bazlar ile semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest karbonil
gruplar1 ile reaksiyonlarindan daha hizlidir. Biiyiik ihtimalle bunun sebebi azometin
gruplarinin tiiredigi ana karbonil gruplarindan daha bazik olmasidir.

Aldehit ve ketonlarin, 2,4-dinitrofenilhidrazin, semikarbazit, ve hidroksilamin ile
reaksiyonlar1 genelde aldehit ve ketonlarin taninmasinda kullanilmistir. Bunlarin bilesikleri
olan 2,4-dinitrofenilhidrazonlar, semikarbazonlar, ve oksimler keskin karakteristik erime

noktalar1 gosteren katilardir.
2.2.2. Baz1 Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Schiff bazlarinin metal kompleksleri, 19.ylizyilin ortalarindan beribilinmektedir.

Buna ilk 6rnek N,N'-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) verilebilir
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N N—
\M/
o/ \0

2.2.2.1. Baz1 Schiff bazlarinmin katyonik kompleksleri

Bu tip komplekslere en iyi 6rneklerden birisi [Cr(Salen)(H20)2]" kompleksini

verebiliriz.

—N OHz N—

\|/
/l\

[Cr(Salen)(H20)2]" kompleksindeki su molekiilleri hafifge oktahedral geometriyi

bozmaktadir. Bu durum kristalografik verilerden tespit edilmistir.

2.2.2.2. Baz1 Schiff bazlarinin kopriilii kompleksleri

[{Fe(Salen)}.0] bu komplekste oksijen atomuyla koprii olugturulmustur.

O O
O
O ‘ o)
\Fe/
/ N\
N N
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2.2.2.3. Baz1 Schiff bazlarinin dimerik kompleksleri
[Co(Salen)]2 monomerik yapidan ziyade dimerik yapiyi tercih ettigi gézlenmistir
(Timer 1999).

Salisilaldehit ve 0-aminofenol’iin etkilesimiyle elde edilen Schiff bazi

OH
R’ OH
P N
cA
R
Rl

2.2.2.4. Ligand gibi davranan Schiff baz ile metal kompleksleri

Salisildiaminler gibi dort disli Schiff bazlarinin metal kompleksleri, koordinasyon
boyunca iki ve ii¢ ¢ekirdekli metal kompleks formlari i¢in, oksijen atomlar: ile iki disli
selat olarak rol oynayabilirler. Ornegin Sekil a’daki bakir kloriir ile reaksiyonundan, (Sekil
b)’deki biniikleer kompleksinden ya da bakir perklorat ile reaksiyonundan triniikleer
kompleksinden elde edilmistir (Sekil a,b,c). Kompleks (a), iki oksijen atomunun dondr
atomlar1 olarak rol oynamasiyla basit bir ¢ift disli ligand olarak diisiiniilebilir. Kompleks

(b) ve (c) kompleks (a)’nin mono ve bis selat tiirevleridir.



Z—=
o

T

a

—Z
o

a). Salisildiaminin Cu(Il) kompleksi

b). Salisildiaminin Cu(II) kompleksinin mono tiirevi

18
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N
\ / \\
Cu /Cu(C 10,), 2H,0

c). Salisildiaminin Cu(II) kompleksinin bis tiirevi

2.2.2.5.Schiff bazi1 komplekslerinin simiflandirilmasi

Schiff bazlarmin metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin  sahip
oldugudondr atomlar dikkate alinarak vyapilir. Buna gére en c¢ok rastlanan
metalkompleksleri: N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér
atomsistemine sahip olanlardir. Bu tiirden Schiff bazlarmin olusturdugu metal

komplekslerine ait 6rnekler agsagida gosterilmistir.

a) N-O Tipi Schiff Bazlari
Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff bazi
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b) O-N-O Tipi Schiff Bazlari
o-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi ti¢ disli koordinasyon
Ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks olusturur.

Zirkonyum komplesinin tahmin edilen geometrisi asagidadir (Nath ve Yadav 1995).

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan {i¢ disli ve dibazik 6zellik
tastyan Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Syamal ve Singhal 1981).

o
e

N

/"_“{::\/ e

0o _S5
N

|| "ooccH,
o :

7 “‘HD__

d) N-N-O Tipi Schiff Bazlar
N-(glisil)-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan {iiriin N-(salisilideniminoaset)-a-pikolil
bilesiginin bir Zn?* tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff bazi komplekslerine drnektir
(Yiksel ve Bekaroglu 1982).
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e) O-N-N-O Tipi Schiff Bazlar

Siibstitlie salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis iiyesi
salen’dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon iiriinii olan salen, Co®" ile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(I11) kompleksini Verir, Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri digindaki bazimetallerle

de kompleksler olusturabilir (Fontaine ve ark 1994).

f) N-N-N-N Tipi Schiff Bazlar
Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten olusan N,N’-
bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe** kompleksi &rnek olarak verilebilir (Okur

ve Bekaroglu 1981).

0
e CI
S J‘Q
\K:Q// N _ !-"FE‘-; .

N
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g) Compartmental ( odacikli, bolmeli ) tiirtindeki Schiff bazlar

Ayrica Schiff baz ligandlar1 Mn(IT)-Mn(11) ya da Mn(I1)-Mn(111) metalleri gibi iki
metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand ¢esitleri “Compartmental”
olarak adlandirilir (Sekil 1.11). Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarma.,co-

etilendiaminlerlekondensasyonu sonucu elde edilebilir (Kog 2006).

Tr T e

N O
0 0 ( \C/ \V/D
VaaNIPAN

O

T

2.2.2.6. Schiff baz1 komplekslerinin kullanim alanlari

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adami ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiffbazlarimin  yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen
metalkompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle
tekstilsektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir (Serin 1980).

Schiff baz1 komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1 tip
diinyasindaki O0nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmast arastirilmaktadir  (Scovill ve ark 1982, West ve Pannell 1989).
Aromatikaminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda(Singh ve Rana
1986), bazi kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyici olarak(Trafder ve
Miah 1986)kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarimalaninda, polimer
teknolojisinde polimerler igin antistatik madde olarak (Allan ve ark 1992)ve bazi metal

komplekslerinde goriilen siv1 kristal 6zelliginden yararlanilarakugak sanayinde, televizyon
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ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gdstergelerinde (Oztiirk 1998) ve daha bircok
sanayi dalinda kullanilirlar.

Baz1 gecis metallerinin niikleolitik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir. Buredoks
aktif bilesikler, fizyolojik pH ve sicaklikta DNA molekiillerinin fosfodiesteriskeletini
kirmaktadirlar (Sigman ve ark 1979, McLachlan ve ark 1996).

Cu(IT) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a énemlidir ve antitimor,
antiviral ve antiinflamatuar ajanlar1 olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff baz
ligandlarindan olusturulan Cu(II) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin fiziksel ve
kimyasal davraniglarinin incelenmesinde 6nemli model bilesikler olmuslardir(Reddy ve
Reddy 2000). 1,10-Fenantrolin’in Cu(Il) kompleksi etkili bir sekilde niikleolitik aktivite
gosteren ilk sentetik gegis metal kompleksidir(Pope ve Sigman 1984). Bleomisin (Kane. ve
Hecht 1994), pirol (Borah ve ark 1998), tiyoeter (Diilger ve ark 2000), oksim (Saglam ve
ark 2002), peptit (Garcia ve ark 2003), imidazol (Gonzalez ve ark 2002), gibi bazi
ligandlarin da bakir kompleksleri DNA-yarici aktivite gostermektedirler.

2.3. Floresans

Uyarilmais bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda

yayilan 1s18a floresans (hv2) denir.

1So + hvy > 1S* (uyarilma)

1S*n —31Se» hv, (floresans)

Floresans ve fosforesans olayinda; maddenin bir kromofor grubunda bulunan bir
elektron, molekiil iizerine gonderilen kisa dalga boylu 1511 1074 saniye gibi cok kisa bir
zamanda absorplar ve bir iist (bazen iki veya ii¢ list) enerji seviyesine ¢ikar. Buradan gesitli
mekanizmalarla temel hale doner. Madde floresans isinlar1 yaydigi zaman, uyarilan
elektronun spini degismez. Elektronun spinini degistirmeden bir iist veya iki st
seviyelerine ¢ikmasi durumundaki haline uyarilms singlet halidenir. Uyarilmis singlet
halinde bulunan bir molekiil, temel halinde oldugu gibi hala diamagnetiktir,Diamagnetik

maddelere elektronlar ¢iftlesmis maddelerde denir.
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Madde fosforesans iginlart yaydigi zaman elektronunun spini degisir. Baska bir
deyisle, uyarilmis elektronunun spini degisen molekiil, fosforesans 1sinlari yayar.
Molekiiliin bu haline triplet denir. Triplet haldeki bir molekiilde iki ortaklanmamis
elektron bulunur. Bir molekiil bir elektronunu kaybetmisse, boyle bir molekiile radikal
denir. Radikal molekiiller paramagnetik 6zellik gosterirler. Boyle molekiillere de dubletler
denir. Dublet molekiiler magnetik alan i¢inde iki tiirlii yonlenme gdsterir. Bu nedenle de

dubletlerin enerjice farkl iki hali vardir.

Bir molekiil uyarildigi zaman dogrudan dogruya triplet hale gegemez. Uyarilmig
hali, hala singlettir. Madde bu singlet halinden triplet haline gegebilir. Bu daha sonra

goriilecek olan sistemler arasi bir gecgisle gerceklesir.

Singlet halin &mrii 107-10° saniyede oldugu halde, triplet halin omrii 107
saniyeden dakikalara ve hatta saatlere kadar degisir (ZnSiO3). Bir molekiiliin absorptivitesi
nekadar biiyiikse (104-10° gibi) émrii o kadar kisadir. Bu gibi hallerde fosforesansin

meydana gelme ihtimali ¢ok azdir.

Bir molekiil absorplama ile temel elektronik ve titresimsel durumdan uyarilmis
haline gecer. Molekiil uyarilmis durumda iken titresimsel enerjisinin fazlas1 molekiiller
aras1 ¢arpigmalarla dagitilir. Daha sonra molekiil temel enerji seviyesine bir 151n yayarak

floresans olusturur.

Bir¢ok organik ve anorganik maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri
molekiillerin floresans spektroskopisi ile yapilabilmektedir. Bu yontemin en Onemli
ozelligi duyarli olmasi, yani ¢ok daha az miktarlardaki maddelerin analizinin
yapilabilmesidir. Floresans gosteren maddelerin de ¢ok fazla sayida olmamasi bir yandan
yontemin se¢ici  oldugunu  gosterirken, diger yandan da uygulama alanmi
siirlandirmaktadir. Molekiiler floresans olayr molekiildeki bag elektronlarinin bir foton ile

etkilesmesinden olusmaktadir.

2.3.1 Ekzitasyon (uyarma) ve emisyon (yayma)

Tiirlerin, uyarilmis hale erismesi i¢in bir¢ok yol olmasina ragmen, tanim olarak
fotolimiinesans, asagidaki 1sin enerjisi formlarindan birinin absorplanmasiyla olusan foto
uyarmayla meydana gelir:

v Giines 15181, Oda 151811 da kapsayan goriiniir 151k, Ultraviyole 151k, X-1ginlar
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Fotoliiminesansda emisyon prosesi, uyarilmis bir elektronik diizeyden 151k
enerjisinin yayilmasi seklindedir. Fotouyarilmig tiirlerde, uyarilmis elektronun spini
degismeksizin, uyarilmis halden temel hale bir ge¢is oldugunda fotoliiminesans
FLORESANS olarak adlandirilir. Eger spinde bir degisim varsa, o zaman fotoliiminesansa

FOSFORESANS adi verilir.

Organik molekiiller i¢in floresans terimi ¢ogunlukla, S1, en diisiik uyarilmis singlet
diizeyden, So temel singlet diizeyine bir ge¢is boyunca yayilan 1s1k enerjisi anlamina gelir.
Organik molekiillerin fosforesansi ise genellikle en diisiik T triplet diizeyden, So, temel
singlet diizeyine gegis boyunca olusan bir 151k emisyonudur. Inorganik tiirlerde uyarilmis

elektronun spininde bir degisim meydana geliyorsa emisyon fosforesans olarak tanimlanir.

Absorpsiyon spektrofotometrisinin aksine, floresans ve fosforesans spektrometrisi
uyarma ve emisyon spektrumunun her ikisini de igermektedir. Kullanilan cihazlar ise

spektroflorimetre veya spektrofosforimetre olarak adlandirilir.

2.3.2. Molekiiler floresansin ozellikleri

Floresans, atom veya molekiillerin elektromagnetik 151n demetinin absorpsiyonu ile
uyarilmast sonucu olusan, analitik agidan 6nemli bir emisyon tiriidiir. Uyarilmig tiirler
daha sonra kazanilmis enerjilerini fotonlar seklinde salarak temel durumlarina doénerler.

Sekil 2.1.”de hipotetik bir molekiiler tiiriin basitlestirilmis enerji semasi
goriilmektedir. Eo, E1 Ve Exolmak tizere gosterilmis olan ii¢ elektronik enerji diizeyinden Eo
temel hal, E1 ve E> ise uyarilmis elektronik hallerdir.

Yukaridaki tiiriin, A1 ile As arasindaki dalga boylarini igeren bir kaynak ile
1sinlanmasi (Sekil 2.1.-a), ilk uyarilmis enerji hali E1‘e ait bes titresim diizeyinin bir an i¢in

kismen dolmasina yol agar.
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Sekil 2.1. Floresans emisyonunun sematik diyagrami (Jablonski diyagrami)

Benzer sekilde, bu molekiiller daha yiiksek enerjide ve A1 ile As arasindaki dalga
boylarini igeren bir kaynak ile 1sinlanirsa, daha yiliksek enerjideki E; elektronik halin beg
titresim diizeyi de kisa bir siire i¢in kismen dolar.

Uyarilmis tiirlerin  Omiirleri kisadir. Ciinkii uyarilmis atom veya molekiillerin
kazanilmis asir1 enerjilerini vererek temel hale dogru durulmalar (relaksasyon) i¢in birkag
yol vardir. Bu mekanizmalarin en 6nemli ikisi 1s1masiz durulma ve floresans durulmasi
Sekil 2.1.b ve 2.1.c’de gosterilmektedir.

Sekil 2.1.b’de 1s1masiz durulmanin iki tiirii gosterilmektedir. Titresimsel etkisizlesme
veya durulma; uyarilmis molekiiller ile ¢oziicii molekiilleri arasindaki carpigmalarla
gerceklesir ve sekilde kisa dalgali oklarla gosterilmistir. Bu carpismalar sirasinda asir
titresim enerjisi, sekilde belirtilen asamalarla ¢oziicii molekiillerine aktarilir. Coziict
molekiillerin kazandig1 titresim enerjisi, ortamin sicakligindaki hafif artis seklinde kendini
gosterir. Titresimsel durulma, etkili bir siire¢ olup uyarilmis diizeyin ortalama dmrii ancak
10 s kadardur.

Baska bir olasilik da, uyarilmig bir elektronik diizeyin en alt titresim diizeyi ile daha
diisiik enerjideki bagka bir elektronik diizeyin iist titresim diizeyi arasinda olusabilecek
1s1mas1z durulmadir. I¢ déniisiim olarak da anilan bu tiir durulma Sekil 2.1.b’de iki uzun ve

dalgal ok ile gdsterilmistir. I¢ doniisiim bir durulma tiirii olup, en diisiik titresimsel enerji
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diizeyindeki bir molekiiliin asir1 enerjisinin aktarilarak o molekiiliin daha alttaki bir
elektronik diizeye donmesini icerir. I¢ doniisiim, titresimsel durulmaya gore ¢ok daha az
etkili olup bu nedenle bu siirecteki bir elektronik uyarilmis diizeyin 6émrii 10 ile 10°
arasindadir. Bu tiir durulma i¢in mekanizmalar tam olarak anlasilmis degildir. Bununla
beraber bu siirecin net etkisi ortam sicakligindaki hafif bir artisla kendini gosterir.

Sekil 2.1.c ise baska bir durulma siireci olan floresans1 gostermektedir. Elektronik
diizeylerden her birisi, dort uyarilmis titresim diizeyi igerecek sekilde gosterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi elektronik olarak uyarilmis molekiiller temel elektronik diizeye
ait titresimsel diizeylerden herhangi birinde durulur. Boylece molekiiller floresans
gosterirken 1s1ma bantlar1 olusur. Molekiiler absorpsiyon bantlarindakine benzer sekilde,
molekiiler floresans bantlar1 da birbirine ¢ok yakin olan ve genellikle dalga boyu ekseninde
zorlukla ayrilabilen ¢ok sayida ¢izgiden olusmaktadir.

Sekil 2.1.c’de bant 1 ve bant 2’de en yiiksek enerji veya en kisa dalga boylu
floresans1 gosteren A1, A’1 gecisleri, ayn1 seklin (a) boliimiindeki A1 ve A°1 absorpsiyon
gecisleri ile ayni1 enerjidedir. Bu ¢izgiler rezonans ¢izgileri olarak anilir, ¢linkii floresans ve

absorpsiyon dalga boylar1 aynidir.

2.3.2.1. Rezonans floresansi

Floresans ve fosforesans maddelerde 151 enerjisinin alinip verilmesi (madde 1sin

etkilesmesi) kisaca,

M+hv — M*
M* — M+ hwvy

seklinde gosterilir. Madde once 151n enerjisini (hv) absorplar ve uyarilmig hale (M*) gelir.
Bu halde ¢ok kisa bir siire kaldiktan (yasadiktan) sonra 1sin enerjisi (hvi) yayar ve eski
haline veya temel haline (M) doner. Genelde hv > hvi dir. Ancak hv ‘niin hvi' e esit
oldugu haller de vardir. Floresans olayinda yayilan 15181n frekansi ile sistemi uyaran 15181n

frekansi birbirine esit ise buna rezonans floresansi denir.
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Rezonans floresansi olayz:

1.Genellikle gaz halindeki atomlardan elde edilir. Bilindigi gibi bunlarda titresim
seviyeleri bulunmaz. (sadece elektronik seviyeler bulunur) Bu nedenle: element buharlari
absorpladiklari 1sinlarin dalga boyunda floresans 1sinlar1 yayarlar.

2. Atomlarda ve molekiiller arasi ¢garpismanin olmadigi bazi kati maddelerde,

3. Cozeltide olusan uyarilmis molekiiller ise daha uzun dalga boyunda floresans
yaymanin yanisira ayni frekansta isinda yayabilirler. Sodyum buharinin rezonans floresansi
(sar1 151) buna Ornek verilebilir. Buhar halindeki sodyum atomlarinin 3s elektronlari,
589,6 ve 589 nm lik dalga boylarindaki 1sinlarin absorpsiyonu ile 3p enerji seviyesine
uyarilabilir. 10°- 10® s sonra, elektronlar temel duruma geri déner ve her ydne dogru, ayn1

iki dalga boyunda 151n yayar.

2.3.2.2. Stokes kaymasi

Molekiiler floresans bantlarindaki gecisler, uyarilmalarina neden olan absorplanmis
1istma  bandindaki gegislere gore daima uzun dalga boyu veya daha az enerji
icermektedirler. Daha uzun dalga boylarina dogru olan bu degisme bazen stokes kaymasi
olarak adlandirilir.

Stokes kaymas1 olayini1 daha iyi anlamak i¢in, Sekil 2.1.a’da goriildigii gibi, bu
1stmanin absorpsiyonuyla bir elektron ikinci uyarilmis hal olan E2’nin 4 sayili titresim
diizeyine yiikseltilir. E> diizeyinin sifir sayili titresim diizeyine titresimsel durulmalar 10°*°
s ve daha kisa bir siirede olusur. Sekil 2.1.b. Bu noktada sonraki durulmalar ya Sekil
2.1.b’deki 1s1masiz yolla veya Sekil 2.1.’deki gibi 1simali sekilde olabilir. Isimali yol
izlenirse, temel halin gesitli titresim diizeylerinden herhangi birinde son bulan durulma,
gosterilen bantlardan birisini (bant 2) olusturur. Bu ¢izgilerin hepsi, uyarma ¢izgisi As’e
gore daha uzun dalga boyuna veya daha diisiik enerjiye sahiptir.

Simdi E2 uyarilmis halinde olup da i¢ doniisiim ile E; elektronik haline dénen
molekiilleri ele alalim. Daha 6ncekine benzer sekilde temel hale dogru durulma isimasiz
veya 1s1mali yolla olabilir. Isimal1 yolla durulma durumunda bant 1 tiirii floresans sinyalleri
olusur. Bu durumda Stokes kaymasi ultraviyole bolgeden goriiniir bolgeye dogrudur. Yine
goriilebilecegi gibi, bant 1 tiirli floresans sinyalleri, yalniz yukarida tanimlanan mekanizma
ile degil, fakat ayn1 zamanda A1-As goriiniir bolge dalga boylarindan birisinin absorpsiyonu

ile de olusabilir,
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Isimanin absorplanmasi sonucu uyarilan bir molekiiliin tiirlii mekanizmalarla 1s1ma
ile temel hale donmesine floresans adi verilir. Buna gore, 1s1ma absorplayan tiim
molekiiller floresans 6zelligi gosterebilir. Bununla birlikte ¢ogu molekiiller bu davranisi
gostermez; ¢linkii yapilar1 geregi olarak 1simasiz yollarla durulma, floresesans i1simasina

gore daha biiyiik hizla olabilir.

2.3.2.3. Oda sicakhginda S1 halinin deaktivasyonu

Oda sicakliginda Si hali deaktivasyonu verebilen yani, fazla elektronik enerjisini

kaybetmek i¢in S diizeyini birakip So diizeyine geri donen dort onemli proses vardir.

1. Floresans emisyonu (yayma): 1S;* — 1So + hv

2. I¢ dontistim: 1Sc* 1So + 151
. o * *
3. Sistemler aras1 gecis: 1S: y 3T
4. Carpismal1 sondiirme: IS;*+ Q —5 1Sp+1s1
B Singlet Uyanlmis hal Triplet Uyarilnus Hal
= (2 i;’ titresim
, ¢ doniisme durulmasi Sistemler arasi
52 o d gegiy
""
(-
Sy

Enerji

ic ve diy
ddniisme

Absorpsivon Floresans

titresim
durulmasi

T
i

%
‘

Temel g 5

hal Dénme enerji seviyeleri
Titresim enerji seviyeleri

Elektronik enerji seviysleri

Sekil 2.2.Bir molekiilden floresans ve fosforesans 1sinlarin yayilma mekanizmalari.

So) Temel hal ve {lizerindeki titresim seviyeleri,
S1) Birinci uyarilmis hal ve lizerindeki titresim seviyeleri,

S») Ikinci uyarilmis hal ve iizerindeki titresim halleri,

A) I gegis,
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B) Sistemler aras1 gegis,
C) I¢ ve dis gecis,
D) Titresim relaksasyonu
Alttaki koyu yatay c¢izgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin temel hal
enerjisini gostermekte olup, So ile gosterilmistir. Oda sicakliginda, bu hal, bir ¢ozeltideki
molekiillerin hemen hemen tamaminin enerjisini gosterir. En iistteki koyu g¢izgiler, ii¢
uyarilmis elektronik halin temel titresim halleri i¢in enerji seviyelerini gostermektedir.
Soldaki iki ¢izgi, birinci (S1) ve ikinci (S2) elektronik singlet hallerini gosterir. Sagdaki tek
¢izgi (T1) birinci elektronik triplet halinin enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci
uyarilmig triplet halin enerjisi, kars1 gelen singlet halin enerjisinden daha diisiiktiirBoyle
titresim seviyeleri olmayan maddelerin (genellikle metal buhar1) bir baska 6zellikleri de,
bunlarda Si— So gegisine ilave olarak So— So, Sz— So gibi gegislerinin de olmasidir. Bu
son derecede 6nemli bir olaydir. Boyle ilave gegislere molekiiler floresans ve fosforesans
spektroskopisinde rastlanmaz. Bir maddenin absorpladigi 1sm enerjisinin hi¢ degilse bir
kismin1 yeniden 1sin enerjisi halinde vermesi olayma 1sin yayma, isima veya

emisyondenir.

Daha ince yatay cizgilerle gosterilen ¢ok sayidaki titresim enerji seviyesi, dort
elektronik halin her biri ile iligkilidir. Bu molekiiliin uyarilmasi, biri uzun dalga boyunda
(So>S1) ve ikincisi de daha kisa dalga boyu) (So=>S2) civarinda merkezlenmis iki 1sin
bandin absorpsiyonu ile meydana gelebilir. Uyarilma isleminin, molekiilin ¢ok sayida
uyarilmig titresim halinden herhangi birine doniisii ile sonuclandigina dikkat ediniz. Triplet
hale dogrudan uyarilma da gosterilmemistir. Cilinkii bu iglem, multiplisitede bir degismeyi
gerektirir ve onceden de bahsedildigi gibi bu gegisin olma olasiligr diisiiktiir bu tip diisiik

olasilikla bir gecise yasaklanmisdenir.

Uyarilmis elektronik; halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla da olabilir .
Triplet bir halde sistemler arasi gegisten, sonra, i¢ veya dis doniisiim veya fosforesans ile
biraz daha soéniim olabilir. Uyarilma (eksitasyon) ortadan kalkinca floresans olay1, 107%-10°

b5 siirer; fosforesans ise 107%-10%s siirer.
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2.3.2.4. I¢ déniisiim (Isxmasiz durulma)

I¢ doniisiim terimi, bir molekiiliin, 151n yaymadan daha diisiik bir elektronik enerji
seviyesine gecmesi ile ilgili molekiil i¢i olaydir. Fakat bagil olarak cok az bilesigin
floresans gostermesi bunlarin genellikle ¢ok etkili olduklarinin agik gostergesidir.

Isik absorpsiyonu sonucu olusan uyarilmis bir molekiil fazla enerjisini tamamen
veya kismen 1s1masiz yoldan da atabilir. Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri, titresim
enerji diizeylerinin {ist {iste cakismasina olanak saglayacak kadar yakin ise, sekilde

gosterilen ve fazla enerjinin 1s1 seklinde atildig1 i¢ doniisiim olay1 gerceklesir.

1S*y —5 1S*; +1s1

Bir molekiil, hangi elektronik hale uyarilirsa uyarilsin (S1, Sz, S gibi) en diisiik
enerjili halin (S1) elektronik enerji seviyesinden floresans isim yayarak (Asisinlari) temel
hale gecmesi olayina i¢ gecis olusur. Daha 6nce de sdylendigi gibi kinin siilfat molekiilii
ister 250 nm'lik bir 1sinla, isterse 350 nm'lik bir 1s1nla uyarilsin, yaydigi floresan 1sinin
dalga boyu daima 450 nm dir. Bir i¢ gecisin olabilmesi i¢in, bir molekiilde bulunan S3
uyarilma halinin titresim enerji seviyeleriyle, Sz uyarilma halinin titresim enerji
seviyelerinin, keza Sy uyarilma halinin titresim enerji seviyeleriyle, S1 uyarilma halinin
titresim enerji seviyelerinin, hi¢ degilse bir kac enerji seviyesinde ¢akigmasi gerekir. Bu
sartlar1 yerine getiren bir maddenin iki molekiilii carpistigi zaman, Sz halinin alt titresim
enerji seviyelerinin birinde bulunan bir molekiil, enerjini Sz halinin {ist titresim enerji
seviyelerinde bulunan bir molekiile aktarir. S halin, iist titresim enerji seviyelerinde olan
bu molekiil titresim yoluyla enerji yaparak, Si halinin iist titresim enerji seviyelerinden
birine geger. Buradan da titresim enerjisi yayarak en disiik enerjili S1 halinin elektronik
gecis seviyesine, oradan da floresan 151n yayarak temel hale gelir

Sz haline uyarildigi halde bir molekiiliin S; halinden floresan 1s1mn yaymasinin
nedeni, elektronik gecislerin titresim gecislerine gore cok daha uzun siirede, elektronik
gecislerin 107-10%sn, titresim gegcislerininse 1013-101* s’de gergeklesmeleridir. Ancak,
yukarida verilen uyarilma sartlarim1 yerine getiren molekiillerin sayist olduk¢a sinirl
oldugundan, floresan 1s1n yayan molekiillerin sayis1 da sinirlidir. Bunlardan baska, bir
molekiiliin floresan 151in yaymasi i¢in, temel halinin (So) {ist titresim, enerji seviyesinin, S1

halinin elektronik enerji seviyesinden ¢ok diisiikk olmasi gerekir. Aksi halde molekiil
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titresim yoluyla enerji yayar ve 151n yaymaksizin temel hale gelir. Alifatik molekiillerde
temel halin st titresim seviyeleri, S1 halinin elektronik seviyesine ¢ok yakin oldugundan
bunlarda floresans 1s1masi1 nadiren goriliir.

I¢c gecis olmasaydi, bir kromofor grup i¢in dalga boylar1 bir birinden ¢ok farkls

floresan 1sinlar elde edilmis olurdu. Bu da goriilen bir durum degildir.

2.3.2.5. Dissosyasyon

Dissasyasyon olayi, maddenin floresansini azaltma yoniinde cereyan eder. Boyle
bir olayda, molekiiliin bir bagi iizerine diisen ¢ok yiiksek enerjili bir 151n bagin bir
elektronunu molekiilden dogrudan disar1 firlatir. Bu da bagin kopmasi anlamina gelir.

Maddenin giin 151¢1nda eskimesinde bu olayin biiyiik etkisinin oldugu zannedilmektedir.

2.3.2.6. D1s doniisiim

Bir molekiiliin iizerinde bulunan uyarilma enerjisini ortamda bulunan safsizlik
molekiillerine aktararak temel hale donmesine, dis gecis denir. Molekiilin uyarilma
enerjisini diger molekiillere aktarmasi, onlarla carpigmasi suretiyle gerceklesir. Buna gore
carpisma azaltilirsa, dis gecisin azalmasi ve floresansin (fosforesansin) artmasi gerekir.
Boyle oldugu denel olarak gosterilebilir. Soyleki, ¢o6zelti sogutuldugu (carpisma
azaltildig1) zaman bir maddenin fosforesansi azalir ve floresansi artar. Bu da carpismanin
azalmas1 demektir. Cilinkii bunlar bir birine rakip olan iki olaydir. Birinin azalmasi,
Otekinin artmast anlamina gelir. Ayni olay floresans madde, daha viskoz c¢oziiciilerde
¢ozildiigli zaman da goriiliir ve maddenin floresansi artar. En diisiik enerjili singlet veya
tripletin uyarilmis halden 151n yaymaksizin temel hale gecisleri belki de i¢ ve dis gegislerin

bir sonucudur, Sekil 2.2 (uzun dalgali oklar).

Uyarilmis bir elektronik halin séniimlenmesi, uyarilmis molekiil ve ¢oziicii veya
diger coziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasimi igerebilir. Bu olaylara
topluca dis doniisiim veya carpigma ile sonliim denir. Di1s doniisiim i¢in delil, ¢oziiciliniin
floresans siddeti tizerindeki, kuvvetli etkisini igerir; ayrica tanecilikler arasindaki ¢arpisma

sayisini azaltan kosullar (diisiik sicaklik ve yliksek viskozite) genellikle floresansi azaltir.
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Dis ve i¢ doniisiimler, fosforesans ile o kadar basarili bir, sekilde rekabet ederler Ki,
normal olarak bu tiir emisyon, sadece diisiik sicakliklarda; ¢cok viskoz ortamlarda veya kati

yiizeyle absorplanmis molekiillerde gbzlenir.

2.3.2.7. Sistemler arasi ¢capraz gecis

Uyarilmis singlet tiirii bir molekiilden yine 1simasiz yoldan daha diisiik enerjili
triplet tiirii uyarilmis bir molekiil olusabilir. Olasilig1 olduk¢a az olan ve bu nedenle yavas
bir igimde gerceklesen bu olayda iist orbitaldeki elektronun spini terse ¢evrilir. Bu olaya

sistemler arasi gecis adi verilir.

1S* —— 3T*

Sistemler arasi, gecis, uyarilmig bir elektronun spininin ters dondiigi bir olaydir ve
molekiiliin multipli sitesinde bir degisme olur. Sistemler aras1 capraz gegislerde, uyarilmis
molekiilde bulunan bir elektronun spini degisir ve molekiil singlethalden triplethale geger.
Bu da kisaca soyle aciklanabilir. Bir molekiiliin birinci uyarilma halinin elektronik
seviyesi, kendisinin uyarilmis fosforesans halinin titresim seviyelerinden biriyle ¢akisirsa
(ayn1 enerji seviyesindeyse) uyarilmis molekiiliin elektronu, spin degistirerek capraz olarak
bu titresim seviyesine geger. Titresim yoluyla fosforesans halinin elektronik seviyesine
gelir ve oradan 151n yayar. i¢ doniisimde oldugu gibi, eger iki halin titresim seviyeleri,
ortiiglirse/bu  gecisin olasilig1 artar. Sekil de gosterilen singlet, triplet gecisi buna bir
ornektir. Burada, en diisiik singlet titresim seviyesi, daha yiiksek ftriplet titresim
seviyelerinin biri ile ortiismektedir ve boylece spin halinde bir degisme daha muhtemeldir.

Sistemler aras1 gecis, iyot veya brom gibi agir atomlart i¢ceren molekiillerde ¢ok
yaygindir. Boyle gecisler, iyot, brom, klor, kiikiirt gibi agir element ihtiva eden
molekiillerde daha cok goriiliir. Buna agir atom etkisi denir. Bunlarda spin/orbital
etkilesmelerinin ¢ok fazla oldugu zannedilmektedir. Ornegin, naftalinin fosforesans etkisi,
halojenli benzen ¢oziiciiler i¢inde en fazla iyodobenzende, en az da florobenzende goriiliir.
Ayrica bir ¢ozeltide bulunan oksijen gibi paramanyetik bir madde de fosforesansi artirir.

(sistemler arasi1 ¢apraz gegisleri kolaylastirir)
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2.3.2.8. Titresim relaksasyonu

Titresim relaksasyonu (titresim yoluyla enerji atma) floresans olayina rekabet eden,
onu ortadan kaldirmaya c¢alisan olaylardan birisidir. Molekiil iizerine diisen 1smnin
enerjisine gore titresim seviyelerinden birine yiikselir. Ancak uyarilmis molekiildeki
titresim enerjisi hemen atilir. Atilma uyarilmis molekiilin ¢oziicii molekiilleriyle
carpismasi sonucu ¢oziicii molekiillerine ge¢mesi suretiyle olur. Bu sekilde bir enerji
atilmas1 1014 saniye gibi ¢cok kisa bir zamanda gerceklesir ve molekiil uyarilmis halin en
altinda bulunan elektronik gecis seviyesine gelir, Sekil 2-2. Geldigi elektronik seviye
Ornegin Sy ise gene titresim yoluyla enerji atar ve Si elektronik seviyesine gelir. S
elektronik seviyesinden Si elektronik seviyesine gelis gene 10* saniye gibi ¢ok kisa
zamanda olur. Ancak, S1 den temel hale gegcme zamani titresim zamanina gore ¢cok uzun,
107-10"° saniyedir. Molekiil bu siirenin sonunda floresan 151n yayarak temel halin titresim
seviyelerinden birine iner. Bu inis rastgele kuralina gore gerceklesir. Buradan da temel
halin en alt seviyesine gecer. Bu gecis de gene titresim yoluyla gergeklesir. Boyle oldugu
molekiiliin spektrumunda bir birine ¢cok yakin emisyon piklerinin goriilmesinden anlagilir.
Cozeltide, 1s1 haline doniisen titresim enerjisi absorplanan enerjinin oldukg¢a biiyiik bir
yiizdesi oldugundan, floresans (fosforesans) 1sinlarinin dalga boylari uzun olur. Buna uzun

dalga boylarina kayma veya Stokes kaymasindan kaynaklanir.

2.3.2.9. Carpismali sondiirme

Absorpsiyon yapan madde ¢6zelti halindeyse, uyarilmis madde c¢arpigmalar sonucu
enerjisini titresim enerjisi halinde ¢dziiclinliin molekiillerine aktarabilir. Boylece ¢oziicii
molekiillerin kinetik enerjileri artar ve ortam az da olsa 1sinur.

Isik absorpsiyonu i¢in 102° s gibi ¢ok kisa bir siire gerekir ve uyarilmis singlet halde
bulunan bir molekiiliin émrii 102°-10° s, uyarilmis triplet halde bulunan bir molekiiliin
omrii ise 10°-10? s’dir. I¢ doniisiim ve sistemlerarast gegis olaylarinin siireleri ise sirastyla
yaklagik 1012-108 s°dir. Floresans olay1 sistemi uyaran 1s1ma ortadan kalkinca 101°-10° s
kadar daha siirerken, fosforesans 10°°-10% s kadar daha devam eder. Temel hale donme

stiresi maddenin molar absorplama katsayisinin artmasiyla azalir.



35

2.3.2.10. Titresimsel durulma

Sekilde goriildigl gibi, elektronik uyarilma sirasinda bir molekiil birgok titresim
seviyesinden herhangi birine uyarilabilir.Bununla beraber, ¢ozeltide, asir1 titresim enerjisi,
uyarilmaig tiirlerin molekdilleri ile ¢oziicti molekiilleri arasindaki ¢arpismalar sonucu hemen
kaybedilir.Sonug, bir enerji aktarimi ve ¢oziicii sicakligindaki ¢cok az bir artigtir. Titresim
enerji seviyeleri bakimmdan uyarilmis bir molekiiliin ortalama émriil02 s veya daha az
olup, bu siire elektronik olarak uyarilmis bir halin ortalama 6mriinden 6nemli derecede
daha kisa oldugundan, durulma islemi ¢ok etkilidir. Sonug¢ olarak, ¢ozeltiden floresans
oldugu zaman, bu floresans daima uyarilmig bir elektronik halin en diisiik titresim
seviyesinden bir gecis ile ilgilidir. Bununla beraber, elektron, temel halin titresim
seviyelerinden herhangi birine donebilecegi i¢in, birbirine yakin bir¢ok pik olusur. Daha
sonra, daha fazla titresimsel durulma ile elektron, hizla temel elektronik halin en diisiik

titresim seviyesine donecektir.

2.3.2.11. Absorpsiyon ve emisyon hizlari

Cesitli dalga boylarinda 1s1n igeren bir demet, seffaf bir ortamdan gegirilirse, iginden
bazi dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Boylece 1sin absorplanir. Absorpsiyonla 1sin
enerjisi maddenin iyon, atom veya molekiillerine aktarilir. Boyle 1sin enerjisini
absorplamis olan atom, iyon veya molekiiller uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis bir atom
veya molekiil 10® sn kadar yasayabilir. Sonra absorpladigi 151 enerjisini geri vererek
tekrar eski haline veya temel haline doner. Madde tarafindan absorplanan 1sin enerjisinin
geri verilmesi, genellikle 1s1 seklinde olur ve madde ¢ok az i1sinir. Maddenin titresim
enerjisi artar. Atomlarin ve iyonlarin simirli sayida uyarilmis halleri vardir. Bu nedenle
sinirhi sayida 151 enerjisini veya smirli sayida i1sin dalgalarini absorplarlar. Atomik
absorpsiyon ve Molekiiler absorpsiyon olmak iizere 2 tiir vardir. Bir maddenin temel
haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklar1 baska bir maddeninkinden farklh
oldugundan, her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon spektrumu vardir.

Bir 151n fotonunun absorplanma hiz1 ¢ok biiyiiktiir. Bu islem 1074-10%° saniyede
tamamlanir. Diger taraftan, floresans emisyonu 6nemli derecede daha yavas hizda olusur.
Burada, uyarilmis halin 6mrii, uyarilma islemine karsilik gelen absorpsiyon pikinin molar

absorptivitesi ile ters orantilidir. Bu nedenle, 103-10° araligindaki molar absorptiviteler icin
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uyarilmis hallerin 6mrii 107-10° s'dir. Gegis olasihigmin daha kiiciik oldugu zayif
absorplayict sistemler igin émiir, 10°-10° s kadar uzun olabilir. Onceden de belirttigimiz
gibi, tripletten singlete ge¢isin ortalama hizi, buna karsilik gelen singlet-singlet
gecisininkinden daha azdir. Bu nedenle, Fosforesans emisyonu 10#-10 s veya daha fazla
bir siire gerektirir.

Uyarilmis bir molekiil temel haline birka¢ mekanik basamagin bir birlesimi yoluyla
donebilir. Sekilde diiz diisey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin ikisi, bir 1sin
fotonunun yayimini igeren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gdsterilen diger
sOniim basamaklar1 1s1masiz olaylardir. Temel hale gegiste en tercih edilen yol, uyarilmisg
halin 6mriinii en az yapan yoldur. Bu yiizden, 1s1masiz gecislere gore floresans ile soniim
hizli ise, bir emisyon gdzlenir. Diger taraftan, eger bir 1s1masiz yol daha biiyiik hiz sabitine

sahipse, floresans ya yoktur ya da ¢ok diisiik siddettedir.

2.3.3. Liiminesans spektrofotometreleri

Fotoliiminesans Ol¢iilmesi i¢in kullanilan cihazlarin (Sekil 2.3) ¢esitli bilesenleri,
ultraviyole goriiniir bolge fotometreleri veya spektrofotometrelerinde bulunanlarla
benzerdir. Sekilde florimetreler ve spektroflorometrelerdeki bu bilesenlerin tipik bir dizilisi
goriilmektedir. Hemen hemen biitiin floresans cihazlarinda giic kaynagindaki
dalgalanmalar1 dengelemek (etkisini gidermek) i¢in cift-isinli optik sistem kullanilir.
Numuneden gelen 151, Once floresans uyaracak 1sinlari gegiren, fakat floresans
emisyonunun dalga boyundaki isinlart disarida tutan veya sinirlayan bir uyarilma

filtresinden veya bir monokromatorden geger.
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Sekil 2.3.Fotoliiminesans Ol¢timleri i¢in kullanilan cihaz

Fotoliiminesans dl¢limlerinden 6nce, uyarma ve emisyon spektrumu ve liiminesans
kuantum verimi bilinen bir madde ile (6rnegin kinin siilfat ¢ozeltisi) 6l¢lim yapilarak,
aletin kalibre edilmesi gerekir. Goriiniir bolge ve mor Otesinde liminesans gosterdigi
bilinen yaklastk 3000 organik bilesik i¢in kabaca tayin alt st 1 ppm olarak
verilmektedir.

2.3.4. Floresansi etkileyen faktorler
1- Molekiil yapisinin etkisi,
a) Cift bag konjligasyonunun genis bir sekilde delokalize olmasina,

PR

b) Molekiiliin rijitligine, diizlemsel olmasina ve
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c¢) Bagli bulunan siibstitiientlere etkisi,
2- Sicaklik,
3-Coziicii etkisi,
4- pH etkisi,
5- Derigimin etkisi,
6- Viskozite etkisi,
7. Coziinmiis oksijen ve paramagnetikler,
8. Gelen 151n1n dalga boyunun ve siddetinin etkisi,
9. Floresans Uzerine Gruplarin Etkisi,
2.3.4.1. Molekiil yapisinin etkisi

Molekiillerde diizlemsellik, donmenin engellenmis olmasi,konjugasyon ve halka
sayisinin artmast genellikle floresans verimini arttirir.En siddetli floresans 1sinlarim
yapisinda diisiik enerjili m— ©* gecisine imkan veren aromatik halka ihtiva eden bilesikler
verir. Ayrica yapisinda ¢ok sayida konjlige cifte bag ihtiva eden alifatik ve alisiklik
aromatik halkalar da floresans ozellik gosterirler. Ancak, bunlarin sayisi aromatik
bilesiklerin sayisina gore ¢ok azdir.Bunlardan baska karbonil grubu igeren alifatik ve
alisiklik bilesiklerle cok sayida cifte bag iceren konjuge sistemler de floresans 6zelligi

gosterirler. Bu 6zellikleri aromatik halkalarin

kondesasyonuyla daha da artar. Piridin, tiyofen, pirol, furan gibi heterosiklik halkalar

floresans 6zelligi gostermezler.

Yy oD

N O H

Piridin Fura Pirol

Bir ¢ok siibstitiie olmamis aromatik bilesik floresans 6zellik gosterir. Bunlarin
kuvantum verimleri halka sayisiyla ve bu halkalarin kondanse olma dereceleriyle orantili
olarak artar. Ancak, aromatik olmalarina ragmen, floresans 6zelligi gostermeyen bilesikler

de vardir. Bunlara pridin, furan, pirol gibi maddeler 6rnek verilebilir. Bunun nedeni, bdyle
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bilesiklerde en diisiik enerjili gegisin n — w* olmasidir. Bu tip bir ge¢is sonucu uyarilan
maddeler kolaylikla triplet hale gecerler ve sadece fosforesans 6zelligi gosterirler. Buna
karsilik bunlara bir benzen halkasi kondense olursa, molar absorptiviteleri artar.Daha 6nce
de sOylendigi gibi molar absorptivitesi artan bir maddenin uyarilmis halinin ortalama émrii
cok kisalir. Omrii bdyle kisa olan maddeler de siddetli floresans 1sin1 yayarlar. Buna gore
yukarida verilen heterosiklik aromatik halkalardan meydana gelen kinolin, indolgibi

maddeler oldukca siddetli floresans 6zelligi gosterirler.

indol

Kinolin

Azot iceren basit heterosiklik halkalarda n—n* diisiik enerjili elektronik gecisleri
oldugundan,bunlarda haller aras1 geg¢is daha kolay olur ve uyarilmig singlet hal kolayca
uyarilmig triplet hale dontsiir. Triplet halden temel hale doniis ise fosforesans yayma
yoluyla olur ve fosforesansin oldugu yerde de floresans azalir veya yok olur. Buna karsilik
azotlu bir aromatik halka olan piridin, aromatik bir halkaya kondense olursa, kinolinde
goriildiigii gibi floresans ozelligi goriiliir. Indol, izokinolin gibi azot igeren kondense

bilesikler de floresans 6zelligi gosterirler.

2.3.4.1.a. Konjiigasyon etkisi

Konjiligasyona hem aromatik hem de alifatik bilesiklerde rastlanir. Bu iki bilesik
tirdi karsilagtirildigi zaman; aromatik konjligasyonda w elektronlar1 delokalize durumda,
alifatik konjiigasyonda ise lokalize durumda oldugu goriiliir. Yani w elektronlar1 aromatik
bilesiklerde diisiik bir enerjiyle uyarilabilirken alifatik bilesiklerde molekiil yapisini
bozmadan uyarilabilecek kadar gevsek bagli degildirler. Ancak alifatik karbonil bilesikleri
floresans kuantum verimini ¢ok diisiik olacak sekilde bir floresans yapabilirler. Ciinkii
karbonil oksijeni lizerindeki bag yapmamis elektron c¢ifti n* orbitaline diisiik bir enerji ile

uyarilabilir.Yukarida belirtildigi gibi aromatik bilesiklerde konjuge durumdaki ¢ift baglarin
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7 elektronlar1 delokalize durumdadir. Halka sayis1 arttik¢ca delokalizasyon da artar. Bunun
sonucu olarak da halka sayisi arttik¢a floresans siddeti artar.

Benzende floresans yiiksek enerjili fotonlarla gerceklestirilirken pentasende diisiik
enerjili fotonlarla olmaktadir. Benzendeki floresans daha yiiksek enerjili olan UV bolgede

olurken, pentasendeki floresans goriiniir bolgede olur.

@ Benzen
Naftalin

Antrasen
I e
) e

T e

2.3.4.1.b. Molekiiliin rijitliginin ve diizlemselliginin etkisi

Bir molekiiliin yapisinin rijid (Sabit, hareketsiz) olmasi onun floresans 6zelligini
arttirir, 0rnegin, florenin floresans bifenilden 5 defa daha siddetlidir. Riyjitlik, molekiiliin
esnek olmama Ozelligi olarak ifade edilebilir. Rijit bir molekiil iizerine diisen fotonun
enerjisi titresim enerjisine doniistliriilemez ve geriye yansitilir. Bu sert ve parlak bir metal
blok iizerine diisiiriilen 15181n geriye yansimasina benzetilebilir.

Rijid olmayan molekiillerde i¢c donlisme daha kolay oldugundan, 1sinlamasiz enerji
kaybi olasiligr ¢ok daha fazladir. Bu hal, bilindigi gibi floresans siddetini azaltir. Bundan
baska rijid olmayan bir molekiiliin bir tarafi, Oteki tarafina gore daha zayif enerjiyle
uyarilmis olabilir. Bu da floresans emisyonunu azaltan bir etkendir. Yapabilen
molekiillerde ¢6ziinmiis oksijen ile molekiiliin yaydig1 15181 absorplayabilecek bir bagka
madde, liiminesans verimini 6nemli dl¢iide azaltir. Ozellikle fosforesans ¢alismalarinda

¢Ozlinmiis oksijenin ortamdan uzaklagtirilmast gerekir. Coziinmiis oksijen genellikle
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floresans 1s1masinin siddetini azaltir. Molekiiler oksijen paramagnetik oldugundan, singlet
halin triplet hale doniismesini kolaylastirip floresansi azaltir teki paramagnetik maddeler de
benzer sekilde davranirlar.

Ornek olarak, yapilar1 birbirine ¢ok benzeyen floressein ve fenolftalein molekiillerini
ele alalim. Floresseinin alkol-su karigimindaki ¢ozeltisi ¢ok kuvvetli floresans oldugu

halde, fenolftaleinin ¢ozeltisi floresans 6zellik gdstermez.

O Ox 0 O. HH o)
= _

Fluoressin Fenolftalein

Floressein molekiilii rijit bir yapiya sahip oldugu halde fenolftalein molekiilii rijit
degildir. Bu nedenle fenolftalein uyarildigi zaman temel hale, 1smasiz olarak doniis s6z

konusudur.

o 0T

Floren Bifenil

Florenin floresansi, bifenilden 5 defa daha siddetlidir.Floresans 6zelligi gosteren
boya bir yiizeyde adsorbe edilince emisyon siddeti daha da artar. Bunun nedeni boyanin
tutuldugu ylizeyde rijiditesinin artmasidir.

Selat kompleksi veren bir ligand bir katyonla kompleks verdigi zaman rijiditesi artar
ve dolayisiyla floresans emisyonu artar. Ornegin, ¢inko katyonuyla 8-hidroksikinolinin

verdigi kompleks siddetli floresanstir.
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En siddetli ve en faydali floresans, diisiik enerjili t=>7* gegcislerine sahip aromatik
fonksiyonel gruplan iceren bilesiklerde goriiliir. Alifatik ve alisiklik karbonil gruplarin
veya fazla sayida konjiige ¢ift bagli yapilar igeren bilesikler de floresans gosterebilir, ancak

bunlarin sayis1 aromatik sistemlerin sayisi ile karsilastirildiginda daha azdir.

Yapisal rijitlik (yapisal esnemezlik) floresansi artiran bir faktordiir. Bir molekiiliin
yapisinin rijid olmasi onun floresans 6zelligini arttirir.Floresans 6zelligi gosteren bir boya
bir ylizeyde absorbe edilince emisyon siddeti daha da artar. Bunun nedeni, boyanin
tutuldugu ylizeyde rijiditesinin artmasidir.Bu, florenle bifenilin kuvantum verimleri
karsilastirilarak gosterilebilir. Soyleki, ayni sartlarda flérenin kuvantum verimi yaklasik
%100 iken, bifenilinki 0,2 dir. Florenle, bifenil arasindaki baslica fark florendeki fazladan
bir metilen grubudur. Bu grubun kendisinin floresans 6zelligi hi¢ yoktur. Gorevi sadece iki
fenil grubunun birbirine gore durumlarini tespit etmek ve molekiili daha rijit hale

getirmektir.

CH,

floren bifenil

Rijit olmayan molekiillerde i¢ doniigme daha kolay oldugundan 1sin yaymaksizin
enerji kaybt olma ihtimali ¢ok daha fazladir. Bu hal, bilindigi gibi floresans siddetini
azaltir. Bundan bagka, rijit olmayan bir molekiiliin bir tarafi diger tarafina gore daha zayif
bir enerjiyle uyarilmis olabilir. Bu da floresans verimini azaltabilir.Buna, daha baska
ornekler de verilebilir.Ayrica, boyle floresans 6zelligi gdsteren maddeler bir kati1 yiizeyinde

adsorbe edilirlerse, floresans oOzellikleri bir miktar daha artar. Bu da kat1 yiizeyin de
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kelatlastirma 6zelligi olan ligantlardir. Ornegin, 8-hidroksi kinolinin floresans 6zelligi,
cinko iyonuyla kompleks verdigi zaman siddetle artar. Ciinkii, kompleks i¢inde 8-hidroksi
kinolin daha rijit bir hale gelir.

dolayistyla floresansi azaltmaktadir. Madde floresans isimast yapmadan temel hale
gecmektedir.Ornegin; Fluoresein ¢dzelti iginde kuvvetli floresans gostermesine karsilik
molekiiler katilik gdstermeyen fenolftaleinin boyle bir 6zelligi yoktur. Floressein molekiilii
rijit bir yapiya sahip oldugu halde fenolftalein molekilii rijit degildir. Bu nedenle

fenolftalein uyarildigi zaman temel hale donmek i¢in i¢ doniisiimii tercih edilir.

2.3.4.1.c. Molekiildeki siibstitiientlerin etkisi

Liiminesent bir bilesikteki, bilesigin (m) elektronlarin1 delokalize edebilen
stibstitlientler genellikle, uyarilmis singlet hal ve temel hal arasinda olugan muhtemel bir
151k gecisini arttirir. Bu sonug floresansi da arttirir. Genellikle orto-para pozisyonundaki
siibstitlientler halkaya elektron verirler ve muhtemelen olusacak floresansi arttirirlar. Meta-
pozisyonundaki stibstitiientler halkadan elektron ¢ekerler ve muhtemel floresansi azaltirlar.
Aromatik bilesiklerin floresansina bilinen bazi siibstitlientlerin etkileri asagidaki Cizelge

2.1.”de verilmistir.

Molekiiliin biinyesinde veya molekiiliin ¢6ziindiigii ¢oziiciide bulunan agir bir atom (I
veya Br gibi) molekiiliin floresans verimini azaltir, triplet olusumu verimini arttirir ve bu
nedenle genellikle fosforesans verimi artar.-NO. gibi 7 elektronunu delokalize eden
(gevseten) siibstitiientler, floresans: ya azaltirlar ya da tamamen yok ederler. Ornegin,
benzen UV bolgede floresans yapar. Bu molekiille (-NH2) grubu siibstitiie edilirse
floresans: artar ve yiiksek dalga boyuna kayar. (-NO2) ile siibstitiie edilirse floresans
0zelligi tamamen kaybolur. Bunun nedeni, anilinde (CeHs-NH2:) bag yapmamis elektron
cifti bulunmasi, nitrobenzende (CeHs-NO2) bu halin goriilmemesidir. Bag yapmamis
elektron ciftleri diislik enerjili 151k fotonlariyla molekiil yapisini bozmadan bir {ist enerji
seviyesine uyarilabilirler. Floresans verimine siibstitlientlerin etkisini benzen halkas1 ve
benzen halkasina bazi siibstitiientler iizerinde incelenecek olursa, benzen halkasinin
siibstitiisyona ugradig1r hem absorpsiyon hem de floresans bandinda bir degismenin oldugu

PR

ve floresans siddetinin de ¢ogu kez degistigi goriiliir.
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Cizelge 2.1. Aromatik bilesiklerin floresansina bilinen baz siibstitlientlerin etkileri

Madde Floresans Dalga Boyu(nm) Bagil floresans | Formiilii
siddeti
Benzen 270-310 10 CeHs
Toluen 270-320 17 CsHsCH3
Propilbenzen 270-320 17 CeHs C3Hy
Florobenzen 270-320 10 CeHsF
Klorobenzen 275-345 7 CgHsC1
Bromobenzen 290-380 5 CeHsBr
Iyodobenzen | = ---e-eeeee- 0 CeHsl
Fenol 285-365 18 CsHsOH
Fenolat 310-400 10 CeHsO"
Anisol 285-345 20 CsHsNH;
Anilin 310-405 20 CsHsNHy
Anilinyumiyonu | = ----eemee- 0 CsHsNH3*
Benzoik asit 310-390 3 CeHsCOOH
Benzonitril 280-360 20 CeHsCN

Stibstitiientler arasinda halojenlerin farkli bir yeri vardir. Soyleki: halojen
siibstitlisyonda, halojenin atom numarasinin artmasiyla maddenin floresans siddeti azalir.
Ornegin, benzenin floresans siddeti 10 kabul edilirse, florobenzenin de 10 dur. Buna
karsilik klorobenzenin 7, bromobenzenin 5 ve iyodobenzenin sifirdir. Buna daha once de
sOylendigi gibi agir atom etkisidenir. Agir atom etkisinde kalan bir madde kolayca triplet
hale gecer ve floresans: azalir veya sifir olur. Iyodun floresans iizerine etkisi kismen de
olsa predissosyasyonlaagiklanabilir. Bagka bir deyisle iyodobenzende kolayca kopacak bir
bag bulunur. Benzen halkasina bir karboksilik grubu siibstitiie olursa, halkanin floresans
emisyonu azalir. Clinkli boyle bir sistemde daha diisiik enerjili n - n* gegcisi vardir. Bu
gecisin floresans 6zelligiyse n - n*gecisininkine gore ¢cok daha zayiftir. Kisaca molekiiliin
bilinyesinde veya molekiiliin ¢6ziindiigli ¢oziiciide bulunan bir agir atom (I veya Br gibi)
molekiiliin floresans verimini azaltir, triplet olusumu verimini arttirir ve bu nedenle

genellikle fosforesans verimi artar.
2.3.4.2. Sicaklikve ¢oziicii etkisi
Sicakligin yiikselmesi ¢arpismayr artirdigt ve donlismeyi kolaylastirdigi icin

floresans 1s1mas1 azalir. Kullanilan ¢oziiciiler floresans siddetinin veya floresansin

goriildiigli dalga boyunun degismesine neden olabilir.Coziiclinliin genellikle uyarilmig
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durumundaki molekiiller ile H bagi olusturmasi temel hale 1s1masiz doniis isleminin hizini
arttirdigindan floresansin siddetinde azaltma olur. Coziicliniin polarliginin artmasida
floresans1 etkiler. Ciinkii polar c¢oziiciiler n—n* gegislerinde enerji farkini genellikle
artirarak floresans 1simasmi azaltir. Bazi hallerde m—m*gecisinin enerjisi n—m*
gecisininkinin altma bile diiser. Icinde afir atomlar igeren c¢oziiciiler, Ornegin,
karbontetrakloriir ve etiliyodiir,floresans 1simasinin siddetini azaltir. Agir atomlar floresant
madde iizerinde oldugu zaman da ayn1 6zelligi gosterirler. Atom numarasi arttikga spin ve
toplam orbital momentleri arasindaki etkilesmeler biiylir ve uyarilmis triplet hale

dontigmesi olasilig1 artar. Triplet hal fosforesansi artirip, floresansi azaltir.

2.3.4.3. Viskozite etkisi

Sicakligin artmasi ve ¢oziicliniin viskozitesinin azalmasi, uyarilmis molekiil ile diger
molekiillerin ¢arpismasi ve ayrica sistemler arasi gecislerin olasiligini arttirmaktadir.
Diistik sicaklikta ve yiiksek viskoziteli ortamda ise dinlenme zamani uyarilmis durumun

omrinden daha uzun olmakta ve floresans artmaktadir.

2.3.4.4. pH etkisi

Proton aktarimi tepkimeleri ¢ok hizli tepkimeler oldugundan, proton aktariminin
temel durumdaki molekiillerle oldugu gibi, uyarilmis molekiillerle de ger¢eklesme olasiligi
cok yiiksektir. Ortamin pH’indaki degismeler, hem temel hem de uyarilmis molekiilleri

etkileyecegi i¢in pH, bir floresans verimini etkileyen bir faktor olabilir.

Asidik veya bazik bir siibstitiient ihtiva eden aromatik bir maddenin floresansi
ortamin pH'na baglidir.Boyle maddelerin iyonlagmis ve iyonlasmamis (molekiil) hallerinin
hem floresans siddetleri, hem de yaydiklar1 floresan 1sinlarin dalga boylart birbirinden

farklidir. Bunlara anilin ve fenoliin molekiil ve iyon halleri 6rnek verilebilir.
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Anilin, nétral ve bazik ortamda ultraviyole ve goriiniir alan floresansi yayar. Viyole
floresans maddenin molekiil halinden (I), goriiniir alandaki floresans ise, maddenin
rezonans hallerinden (11 ve I1) ileri gelir. Bu Il ve Il hallerim uyarmak, daha uzun dalga
boylu 1sinlarla gerceklesir. Buna karsilik anilinyum iyonu floresans vermez veya ¢ok az
verir. Anilinyumun rezonansi, benzenin rezonansi kadardir. Benzense bilindigi gibi ¢ok
zaylf floresans verir. Bu da kantitatif amaglar i¢in kullanilamaz. Bu olay,asit ve baz
indikatorlerinin pH ile degismesine benzer. Bundan yararlanarak renkli ¢6zeltilerin titre
edilmeleri teklif edilmistir. Ornegin, 1-naftol-4-siilfonik asidin) fenolik halinin (sadece
stilfonik asit grubundaki protonun verilmis hali) floresansi, ultraviyole bolgesinde
oldugundan gozle goriilemez. Buna karsilik fenolat halinin (fenol protonu da verilmis)
floresans1 gozle goriilebilir. Bu degisme cok kiiciik bir pH aralifinda gergeklesir. Bu

ozelliginden yararlanilarak madde ayarli bir hazla titre edilebilir.

OH

SO3H
1-naftol-4-siulfonik asit

Bazla maddenin siilfonik asit grubunun titrasyonu sona erip de fenol grubu titre
edilmeye baslaninca, floresans goriiliir ve bu anda titrasyona son verilir. Isin en ilging
yonli, bu degismenin fenol protonundan beklenenden daha asagi bir pH da
gerceklesmesidir. Bunun nedeni uyarilmis halin asidin sabitinin,temel halin asit sabitinden
daha biiyiik olmasidir. Bu titrasyonun doniim noktasidir. Ancak, bu sekilde bulunan doniim
noktasinin pH'si, maddenin asitlik sabitinden hesaplanandan farklidir. Bunun nedeni
maddenin uyarilmis halinin asitlik sabitinin temel halinin asitlik sabitinden farkli
olmasidir. Maddelerin uyarilmis hallerinin asit ve baz sabitleriyle uyarilmamis hallerinin
asit ve hiz sabitleri arasinda biiyiikliik bakimmdan 4-5 mertebesinde (10*-10° kati)

farkliliklar goriliir. Bu nedenle floresanstan analitik amaglarla yararlanmak gerekiyorsa,
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cok iyi pH ayarlamas1 yapmak gerekir. Uyarmayla asit ve baz sabitinin degigmesi ¢ok

rastlanan bir olaydir.
2.3.4.5. Derisimin etkisi

Floresans radyasyonunun siddeti, maddenin derisimiyla orantilidir. Floresans,
derisim arttikga artar, ancak belli bir noktada derisim ¢ok fazla arttirildiginda artik

derisimla orantili olarak artmaz ve hemen hemen sabit kalir

2.3.4.5.1. Kuantum Verimi ve Gegis Tipi

Yayilan foton sayisinin, absorplanan foton sayisina orani o molekiiliin kuantum

verimini verir. Kuantum verimi, @ ile gosterilir.

floresans gosteren kuanta sayisi

&b =

toplam uyarilmis kuanta sayis:

Floresans veya fosforesans i¢in kuantum verimi veya kuantum verimi orani basit
olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina
oranidir. Uyarilmis molekiiller titresim enerjilerini atarak, 151n yayarak en alt elektronik
enerji seviyesine geldiklerinde bile, bunlarin hepsi 1s1n yaymaz. Ancak belirli bir yiizdesi

yayar. Bu yiizdeye kuantum verimi denir.

ks

@:
ki + ks + Kdd + Kid + Ksa + Ka

2.3.4.6. Coziinmiis oksijen ve paramagnetikler

Coziinmiis oksijen genellikle floresans i1simasinin siddetini azaltir. Bunun nedeni,
maddenin fotokimyasal indiiksiyonla oksitlenmesidir.Ancak, genellikle paramanyetik
oksijen mokeliiliiniin etkisiyle baglanma yoluyla kuinging olayr meydana gelir. Bu

sistemler aras1 gegisi ve dis gegisi etkiler ve triplet hal ortaya ¢ikar. Molekiiler oksijen
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paramagnetik oldugundan, singlet halin triplet hale doniismesini kolaylastirip floresansini
azaltir. Bu nedenle analizden oOnce c¢ozeltiden c¢oziinmiis havanin uzaklagtirilmasi
uygundur.

Oksijenden baska Fe *3, CO*™?, N*2, Cu*?gibi paramagnetik ve dis d orbitalleri
dolmamis gecis elementleri de floresanst sondiirmektedir. Bunlarin etkileri de oksijende
oldugu gibidir.Hg*2, Au*? gibi diyamagnetik atomlarda floresans1 azaltmaktadir.

Na*,K*,Ca *2, Mg*? gibi diyamagnetik hafif metaller floresans1 degistirmezler.

2.3.4.7. Gelen 151m1n dalga boyunun ve siddetinin etkisi

Liiminesans verimi, sadece i¢ doniisiim, sistemler arasi ge¢is ve enerji aktarimi gibi
fiziksel olaylarla degil, uyarilmis diizeylerde ortaya cikabilecek bag kopmasi ve iiriin
olugmasi gibi olaylar yliziinden de azalabilir. Ayrica gelen 1ginin siddetinin artmasi

floresansi arttirir.

Floresans 1s1masi meydana getiren dalga boylarinin alt sinir1 250 nm kadardir. Bu
nedenle 6*—0c ge¢isine tekabiil eden floresanslara pek rastlanmaz. Anilan dalga boyuna
kadar olan 1ginlar ancak n—=n* ve m—n gegisleri meydana getirebilirler. 200 nm'lik bir
1sinin enerjisi 140 kcal/mol kadardir. Bu biiyiikliikteki enerji floresans isimast yapan

molekiiliin baglarindan bir kismini koparir.

Bir molekiilin uyarilmasi ne kadar enerjili olursa olsun, en diisiikk uyarilmis hale
titresim relaksasyonuyla veya i¢ doniisiiyle gelir ve ondan sonra floresans 1s1masi yapar.

Gelen 151n1n siddetinin(yogunlugunun) artmasi,floresanst artirir.

2.3.5. Florimetrinin baz1 uygulama alanlari

Floresans spektroskopisi, optik bir yontem olarak gittikce artan Onem
kazanmaktadir. Yontemin duyarli ve se¢imli olmasi, uygulama alanini genisletmistir. Ayn
zamanda florimetri, numunelerde c¢ok diisiik derisimlerdeki tiirlerin tayinine olanak
sagladigi, biyokimyada, besin endiistrisinde, nadir toprak elementlerinin analizinde, son
yillarda bliyiik 6nem kazanan ¢evre kimyasinda, hava ve c¢evre kirliligine yol acan bazi

zehirli gazlarin, atik organik bilesiklerin ve eser metal atiklarinin tayininde, farmakolojide,
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klinik numunelerin analizinde, tarim kimyasinda ve pek ¢ok organik ve inorganik bilesigin
analizinde oldukga tercih edilen bir enstriimental metottur.

2.3.5.1. Analitik uygulamalari

Florimetri, ¢ok diisiik derisimlardaki numunelerin tayinine olanak sagladigi icin
besin endiistrisinde, farmakolojide, klinik numunelerde, biyokimyasal bilesiklerin
analizinde, hava ve ¢evre Kkirliligi tayinlerinde, tarim kimyasinda ve pek¢ok organik ve

inorganik bilesigin analizinde tercih edilen bir enstriimental metottur.

Floresans ve fosforesans yontemleri absorbansa dayali spektrofotometrik
Olgiimlerden daha diigik derisim araliklarina uygulanabilir. Yiiksek duyarlik 151k
kaynagiin giiclinli artirmak suretiyle saglanabilir. Ancak fotoliiminesans yontemlerinin

kesinlik ve dogrulugu absorpsiyona dayali spektrofotometrik yontemlerden daha diisiiktiir.

Floresans olusturan kompleks olusturarak metal iyonlarinin emisyonu olgiilebilir.
Florometik analizin organik ve biyokimyasal tiirlere ¢ok sayida uygulamasi vardir.
Florometrenin en O6nemli uygulamalari, gida iriinleri, ilag, klinik numuneler ve dogal

urunlerin analizidir.

Fosforesans ve floresans yontemleri birbirlerini tamamlama egilimindedirler.
Ciinkii kuvvetli floresans yapan bilesikler zayif fosforesans, kuvvetli fosforesans yapan
bilesikler de zayif floresans yaparlar. Ornegin, bitisik halkali aromatik hidrokarbonlar
arasinda, halojenler veya siilfiir gibi daha agir atomlar igerenler, genellikle kuvvetli olarak
fosforesans yaparlar; diger taraftan, agir atom igermeyen ayni tip bilesikler fosforesanstan

daha ¢ok floresans yapma egilimindedir.

Fosforimetri, niikleik asitler, amino asitler; pirin ve pirimidin, enzimler, petrol
hidrokarbonlar1 ve pestisitler gibi maddeleri de kapsayan c¢ok c¢esitli organik ve
biyokimyasal tiirlerin tayini i¢in kullanilmigtir. Bununla beraber, bu yontem, florometri
kadar yaygin kullanim alani bulmamistir. Bunun sebebi, diisiik sicakliklara ihtiyag
duyulmas: ve fosforesans Olgmelerindeki daha zayif kesinlik olabilir. Diger taraftan,
fosforesans islemlerinin potansiyel olarak daha ytiksek segiciligi cezbedicidir. Davranigtaki
bu farkin sebebi, etkili fosforesansin uyarilmis triplet haldeki molekiil sayisini artirmak
icin hizli sistemler aras1 gecise ihtiyag duymasi, dolayistyla uyarilmis singlet derisimini ve

boylece de fosforesans siddetini azaltmasidir.
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2.3.5.1.1. Inorganik analizler

Florimetrik olarak tayini yapilan inorganik maddeler baglica {i¢ gruba ayrilirlar.
Birincisi dogrudan analiz yontemidir; bunda, bir fluoresans selat olusturularak bunun
emisyonu ol¢iiliir. Ikinci yontemde, analizi yapilan maddenin séndiiriilme (guenching)
Ozelliginden yararlanilir; yontem fluoresanstaki azalmanin Glgiilmesine dayanir (anyon
analizlerinde ¢ok kullanilir). Katyonlar uygun selatlastirict maddelerle floresant kompleks
verebilir. Bu sekilde floresant kompleksler veren katyonlar renksiz katyonlardir ve
bunlarin kompleksleri genellikle renksizdirler. Renkli kompleks olusturan iyonlar
spektrofotometrik yontemle kolayca tayin edilebilirler. Renksiz kompleks olusturan
iyonlar1 da tayin etme olanagi vermesi nedeniyle florimetriye spektorofotometrinin

tanimlayicisi da denebilir.

a) Analit molekiiliin kendi dogal floresaninin dl¢iildiigii direkt metotlar:Nadir
toprak elementlerinin analizleri ve floresans 6zellige sahip uranil (IV) iyonunun(UO,*?)
tayini, floresein, rodamin-B, kuvartz ve bir kalsiyum floriir minerali olan fluorspar’in
tayini ornek olarak verilebilir.Bunlar, dogrudan dogruya uygun bir ¢ozeltileri hazirlanarak
tayin edilebilirler. Cozeltilerinde dogal olarak floresans 6zellik gosteren tiirlere en 6nemli
ornek lantanitler ve aktinitlerdir. Bunlarin ortak 6zellikleri UV 1gminin absorpsiyonuyla
daha yiiksek enerjili orbitale yiikseltilebilen f elektronlarinin dolmamis enerji diizeyinin

varligidir.

b) Floresent olmayan bir analitin, floresent bir tiireve doniistiiriildiigii veya
floresent olan bir kompleks olusturmak iizere selatlastirici bir madde (ajan) ile
analitin reaksiyonuna dayanan tiirevlendirme metotlari:Florometrik tayin, bunlarin bir
floresantmadde ile tepkimeye sokulup yeni bir floresant {irlin veya etiketlenmis {iiriin
olusturulmasi ileyapilir. Bu yontemin nicel eser analizlerde genis bir kullanim alani
vardir.Baz1 organik bilesiklerin gecis metal katyonlariyla verdikleri kompleks bilesiklerin
tayini, benzokinonun siyaniirle reaksiyonuyla floresent 2,3-disiyano-dihidroksikinon
halinde tayini Ornek olarak verilebilir. Genellikle komplekslestirici madde olarak

kullanilan organik ligandlar oksijen ve azot gibi heteroatomlar igerir ve floresant
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degillerdir. Florimetrik bir reaktifin ilavesiyle tayin edilmekte olan inorganik elementler

arasinda Al, Au, B, Be, Ca, Cd, Cu, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Mg, Nb, Pd, Rh, Ru, S, Sb, Se, Si,

OH HO

H é

HO =N ‘

H

SO3Na

(Alizarin gamet R (kirmizist) Benzoin

(Al, F i¢in) (B, Zn, Ge, Si i¢in)
(0] \
H OH @CH3
0] OH
Flavanol

(Zr ve Sn igin) 8-Hidroksikinaldin

__OH

\

HO 0
N/

OH
OH OH
I
OH 0

8-Hidroksikinolin
(Al, Be gibi elementler igin)

Morin
(Be+2 igin)

i B |

C—N C —(CHOH)4CHg
OH HO HO H OH

o . COOH
Salisiliden-o-aminofenol
(Ga, Al igin) Karminik asit
(Mn igin)

Sm, Sn, Ta, Te, Th, W, Zn ve Zr yer almaktadir.

Sekil 2.4.Florimetrik reaktif olarak kulanilan baz1 genel komplekslestirici maddeler.
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Florimetrikreaktif olarak kullanilan, genel komplekslestirici maddelerin bazilarinin

yapilart Sekil 2.4” de verilmistir.

Florimetrik reaktifler kullanilarak yapilan dogrudan tayinlere ek olarak dolayl
tayinler yapmak da miimkiindiir. Analite, floresant olmayan bir kompleksin asiris1 ilave
edildiginde, analit, kompleksin yapisinda bulunan metale liganddan daha kuvvetle etki eder
ve komplekste ligand ile yerdegistirir. BOylece serbest hale gelen ligand miktariyla,
dolayistyla analit miktartyla orantili bir floresans ortaya ¢ikar.

Gegis  elementlerinin  katyonlarinin ~ selat  kompleksleri  floresans  0zellik
gostermezler. Bunun nedenleri sdyledir, (Gilindiiz 2002):

a) Gegis elementleri katyonlar1 genellikle paramanyetiktir. Paramanyetik maddeler
haller aras1 ge¢isi kolaylastirdiklarindan singlet hal kolayca triplet hale doniisiir.

b) Gegis elementleri katyonlarinda enerjice birbirlerine ¢ok yakin enerji diizeyleri

oldugundan, i¢ déniismeler kolaydir.

¢) Analitin quenching (engelleme, sondiirme) etkisinin, bazi floresans tiirlerin
analitik sinyalinin siddetinin azalmasina sebep oldugu sondiirme (quenching)
metotlarl: Bu metodun prensibi, floresent tiirlere ait floresans emisyonunun analit
tarafindan sondiiriilmesidir. Bunun sonucunda da analit derisimi artarken floresans siddeti
diiser. Floresans, floresent tiirlerin analit ile kimyasal bir reaksiyon vererek bozulmasindan
dolayr azalir. Bu metot, farkli sondiirme etkisine sahip birden fazla benzer ozellikteki
maddenin se¢imli olarak tayin edilmesinde kullanilan bir metottur. Ornegin, halojeniirlerin
secimli tayinleri (CI', Br, 1) kinin tiizerine farkli engelleme etkisinde bulunma
ozelliklerinden yararlanarak yapilabilir. Quenching verimi halojenin kiitlesiyle orantili
olarak artar. Yayilan floresans 1simnin ¢o6zeltideki bilesenler tarafindan sogurulmasi
nedeniyle siddetinin azalmasi olayma sondiirme denir. Maddenin kendi kendini
sondiirmesi olayina c¢evreye baglh sonme (self quenching) denir. Derisim artmasi ile bu
durum ortaya ¢ikar (Brand, 1997 74). Sondiirme; uyarilmis durumundaki molekiillerin
safsizlik olarak bulunan yabanci molekiiller ile carpismasi sonucu 1s1masiz enerji kaybi ile
de olabilir. (safsizlik sondiirmesi: impurity quenching). Ayrica ortamda bulunan ¢6ziinmiis
haldeki oksijen, agir metaller veya para magnetikler sistemler arasi gecis hizim

etkilediklerinden sénmeye neden olabilirler.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Singh ve arkadaslarmin 2012 yilinda yayinlanan “1,3-difenil-1H-pirazol-4-
karboksaldehit schiffbazi ile kobalt, bakir, nikel ve ¢inko komplekslerinin antimikrobiyal,
spektroskopik, termal ve floresans incelemeleri” baslikli galismalarinda 1,3-difenil-1H-
pirazol-4-karboksaldehit ve 4-amino-5-merkapto-3-metil/H-1,2,4-triazol [HL'?] iki yeni
schiff bazi ve onlarin kobalt, nikel, bakir ve c¢inko kompleksleri sentezlenmistir ve
elementel analizler, spektral (UV-vis, IR, 'H NMR, Floresans) ¢alismalari, termal teknikler
ve manyetik 6l¢iimler tarafindan karakterize edilmistir. Cu(Il) i¢in kare diizlem geometri
ve Co(Il), Ni(II) ve Zn(Il) i¢in oktahedral geometri Onerilmistir. Schiff bazinin biyolojik
etkinligini ve biyolojik etkinligi iizerine metal iyonlarinin roliinii degerlendirmek ig¢in
Staphylococcusaureus, Bacillus subtilis, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa’a karsi
in vitro antibakteriyel, Aspergillus niger ve Aspergillus flavus’a kars1 antifungal ¢aligsmasi
yapilmistir. Pek ¢ok durumda metal iyonlariyla koordinasyonu {izerine daha yiiksek
etkinlik sergilenmistir.

Amelin ve arkadaglarinin 2011 yilinda yayinlanan “Reaktif seliiloz matriks lizerine
dinamik onderistirme kullanilarak AI(III), Be(Il) ve Ga(Ill) ‘iin kat1 faz florimetrik tayini”
baslikli caligmalarinda indikator seliiloz matrisin yiizeyi iizerine dogal sulardan analitlerin
onderistirmesi, Ornek Onislemi saglayan ve onlarin floresansini es zamanli 6lgen bir
florometre gelistirilmistir. Cihazda, L-711UVC ultraviyole 151k diot ve eszamanli kirmizi
(615 nm), yesil (540 nm) ve mavi (465 nm) spektrum bolgelerini kaydeden dijital renk
sensor S9706 151k diot kullanilmistir. Bu florometrenin uygulanmasinin avantaji, Be(Il) ve
Ga(lll) 0.1-10 ug/L ve Al(111) 1-100 pg/L tayini 6rnegi ile gosterilmistir.

Dong ve arkadasglarmim 2008 yilinda yaymlanan “Salen-tip bisoksim ligandlariyla
Co(II) ve Cu (II) komplekslerinin spektroskopik davranislari, kristal yapilar1 ve sentezleri”
baslikli  ¢aligmalarmnda iki  salen-tip ligand1  (HoL!, 4,4’-dikloro-2,2’-[(1,3-
propilen)dioksibis(nitrilometidin)]difenil ve HoL2, 4.4’-dinitro-2,2’-
[etilendioksibis(nitrilometilidin)difenol ve onlarin kompleksleri
({[CoL1(MeOh)]2(OAc)2C0}.2MeOH ve [CulL2]2) sentezlemistir ve elementel analizler
'H NMR, FT-IR ve UV-Vis, TG-DTA ve tek kristal X-Ray kristolografi ile karakterize
edilmistir. Kristolografik veriler Co(II) kompleksleri i¢in oktohedral yapi ve Cu(Il)
komplesi i¢in kare piramit yap1 Onermistir. Ayrica DMSO’ da Cu(Il) komplekslerinin

floresans davranisi incelenmistir.
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Li ve arkadaglarinin 2010 yilinda yaymlanan “3-kardaldehit kromon
tiyosemikarbazon ile gecis metal komplekslerinin sentezi, kristal yapilari, biyolojik
etkinlikleri ve floresans incelemeleri” baslikli calismalarinda 3-kardaldehit kromon
tiyosemikarbazon (L) ve onun gegis metal kompleksleri sistematik olarak sentezlenmistir
ve karakterize edilmistir. Zn(Il) ve Ni(II) komplekslerinin kristal yapilari, tek kristal X-
Ray kirmim analizi tarafindan taninmistir. Zn(II) kompleksi UV 15181 altinda mavi
floresans gosterir ve onun floresent 6zelligi kat1 fazda arastirilmistir. Ligandin etkilesimleri
ve DNA ile Cu(Il), Zn(Il) ve Ni(Il) kompleksleri, spektral ve viskozite c¢aligmalari
tarafindan arastirilmistir. Zn(I) kompleksi DNA’ya daha gili¢li baglanir. In vitro
antioksidant testleri sliperoksit ve hidroksil radikallerine karsi bilesenlerin 6nemli olgiide
antioksidant etkinlige sahip oldugunu ve Cu(Il) kompleksinin temizleme etkileri Zn(Il) ve
Ni(IT) komplekslerinden ve bazi standart mannitol ve vitamin C gibi antioksidantlardan
daha giiclii oldugunu gostermistir.

(Zhang ve ark 2000) yilinda yaptiklar1 “n-Hekzanol igerisinde sivi-sivi ekstrak-
siyonu sonrasi dogal sularda ¢dziinmiis aliminyumun florimetrik tayini” konulu ¢alismada,
dogal sularda ¢oziinmiis eser miktardaki aliiminyumun tayini icin duyarli ve segici bir
ekstraksiyon-florimetri yontemi gelistirilmistir. Aliiminyum-lumogallion kompleksi (Al-
LMG), n-hekzanol igerisine ekstrakte edilmis ve boylece floresans aslinda 20 kata kadar
arttirilabilmistir. Literatlirdeki diger yayinlarla kiyaslandiginda, bu yontemin matriks
etkilerinden bagimsiz oldugu, floriir ve demirden kaynaklanan bozucu etkinin sirasiyla
Be?* ve o-fenantrolin ile 6nemli dlgiide azaltildig1 anlatil-mistir. Coziinmiis aliiminyumun
gozlenebilme smir1 0,25 nM, geleneksel floresans tekniklerde %5 kesinlikle aliiminyum
seviyesi 40 nM ve rutin analizlerde ise % 6,7 kesinlikle aliiminyum seviyesi 1,0 nM olarak
verilmis ve gelistirilen yontemin dedek-siyon limitinin geleneksel floresans
tekniklerdekinden daha diisiik oldugu belirtilmistir. Degisik dogal su ornekleri igin,
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) teknigiyle kalibrasyon arasinda,
%5-10’1uk bir fark gostermistir. Calismada gelistirilen yontemle uluslararasit SRN 1643C
referans materyalin analizinde, sertifikada verilen degerlerle birbirine uygun bir sonug elde

edilmistir.

(Manuel ve ark 1997) yilinda yaptiklari, “Deniz suyunda nanomolar seviyelerde
¢Oziinmiis aliiminyumun direkt florimetrik tayini” konulu ¢aligmada, deniz suyunda

nanomolar seviyelerde ¢Oziinmiis aliiminyumun direkt tayini i¢in oldukca duyarli bir
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yontem gelistirilmistir. Bu yontem, salisilaldehit pikolinoilhidrazon (SAPH) ile aliiminyum
kompleksinin olusmasi1 esasina dayanmaktadir. Bu kompleks pH 5,4’de (Auy=384 nm,
Aem=468 nm) mavi-yesil bir maksimum floresans gosterdigi ifade edilmistir. SAPH’nin
aliminyumla olusturdugu floresant selatin stokiyometrik mol orani 1:3, Al:reaktif,
[AI(SAPH)3**] olarak verilmistir. Calisilan ydntemin ortala-ma gozlenebilme sinirinin 9,8
nM oldugu (3,7x108-9,3x107 M derisim araliginda ve 1,66x107 M’da %1,85’lik bir
kesinlik hesaplanmistir) ve kalibrasyon ve/veya standart ekleme yontemi kullanilarak hem
sentetik hem de gercek numunelerdeki deniz suyunda ¢6ziinmiis aliiminyumun tayini i¢in
basartyla uygulandigi belirtilmistir. Yabanci iyonlar i¢in tolerans sinirlari, maskeleyici
ajanlarin ilavesinden Once ve sonraki degerleriyle verilmistir. Sonug¢ olarak, Onerilen
yontem spektrofotometrik yontemle kiyaslanmistir.

(Hao ve Shen 2000) yilinda yaptiklar1 “Niikleik asitlerin florimetrik tayini igin
salisiliden-o-aminofenol ile aliminyum (III) kompleksinin kullanimi” konulu ¢alismada,
pH 5,9 olan hekzametilentetraamin-HCI1 tampon ortaminda aliiminyumun salisiliden-0-
aminofenol (SAP) ile verdigi kompleksin, 410 nm uyarma dalga boyun-da floresans piki
alimmis, niikleik asit varliginda, niikleik asidin oda sicakliginda 8 dakika igerisinde
kompleks ile, floresant olmayan bir iirlin vermek iizere reaksiyona girdigi ve aliiminyum
kompleksinin floresans siddetinde bir azalmaya yol a¢tig1 anlatilmistir. Niikleik asitlerin
tayini i¢in bu temele dayanan yeni bir florimetrik yontem gelistirilmesi amaglanmisgtir.
Buzagi timus DNA’s1, balik sperm DNA’s1 ve maya RNA’s1 icin kalibrasyon grafiklerinin,
sirastyla 5,0, 4,0 ve 3,0 ug/mL’ye kadar dogrusal oldugu ve gozlenebilme sinirlar1 da
sirasiyla 49, 52 ve 62 ng/mL oldugu belirtilmistir. Sentetik numuneler analiz edilerek, bes
ol¢iim sonucunda %3,0-6,0’lik bir bagil standart sapma oldugu hesaplanmistir. Insan
kanindan elde edilen ekstraksiyondaki DNA, buzag timus DNA’s1 i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafigi kullanilarak tayin edilmis ve sonucun, etidiyum bromiir tahlilindekiyle
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica bazi bilinen florimetrik yontemlerle
kiyaslandiginda, bu iglemin daha duyarli, segici, glivenilir, tekrarlanabilir ve pratik oldugu
ifade edilmistir. Kompleksle, buzagi timus DNA’sinin birlesme sabiti iki grafik yontemiyle
hesaplanmigtir. Calismada, kompleks ile niikleik asitler arasindaki baglanma
reaksiyonunun, bir ara selasyon tarzinda ilerledigi 6ne siiriilmistiir.(Resing 1994)yilinda
yaptiklart “Uygun bir 6n deristirmeyle deniz suyundaki aliiminyumun akis-injeksiyon
analiziyle florimetrik tayini” konulu ¢alismada, deniz suyundaki aliiminyumun, akis-

injeksiyon analiziyle (FIA) gemi bordasindan (geminin yan duvarlarindan) tayini igin
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oldukga duyarli bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde, 8-hidroksikinolin tutturulmus
bir regine kolonunda aliiminyumun uygun bir 6n deristirmesi yapilmistir. Aliminyum daha
sonra asitlendirilmis deniz suyuyla recineden FIA sistemi igersine eliie edilmis, eliie edilen
aliiminyum bir selat olusturmak {iizere lumogallion ile reaksiyona sokulmus ve bu
kompleksin floresans 0Ozelliginden yararlanarak tayin edilebilmistir. Floresans, misel
formundaki deterjan Brij-35’in ilavesiyle yaklasik olarak bes kat arttirilmistir. Bu yontem,
yaklasik olarak 0,15 nM’lik bir gdzlenebilme sinirina ve 2,4 nm’de %1,7°lik bir kesinlige
sahiptir. Ayrica yontem yaklasik 3 dakikalik bir ¢evirim siiresine sahiptir ve kolaylikla
otomatiklestirilebilir. Hizli, kullanimi1 kolay ve suni kirliliklerden bagil serbest-lik saglayan
bu yontem deniz suyundaki aliiminyumun gemi bordasindan tayini i¢in ideal oldugu ifade

edilmistir.

Morisige 1980 yilinda yaptigi diger bir ¢alismada, aliiminyum, galyum, indiyum,
skandiyum ve berilyum i¢in florimetrik reaktif olarak 17 adet alkillenmis salisiliden-0-
aminofenol tiirevini tespit etmistir. Aliminyum, galyum ve berilyum komplekslerinin
siddetli floresant, skandiyum ve indiyum komplekslerinin ise zayif floresant oldugunu
belirlemistir. Aliminyum, galyum ve berilyum komplekslerinin floresans 6zellikleri ve bu
metallerin florimetrik tayini igin gerekli sartlar belirlenmistir. 2-hidroksi-4-metilanilin-N-
2-hidroksi-4-metilbenzilidenin, floresansin tekrarlanabilirligi ve duyarliligindan dolay iyi
bir reaktif oldugu ifade edilmistir. Optimal (en iyi) tayin araligi 0,005-3 ng Al/25 mL, 0,1-
7 ug Ga/25 mL ve 0,02-7 pg Be/25 mL olarak verilmistir. Optimal kosullarda, 1:1 metal-
ligand kompleksleri olustugu belirlenmistir. Metal-ligand oranlar1 aliiminyum, berilyum ve
galyum icin siirekli degisken veya kinetik metodlarla florimetrik olarak tayin edilmistir.
Optimal reaksiyon kosullar1 ve tayini bozan iyonlarin etkisi arastirilmistir. Bu ¢aligmada
salisiliden-o-aminofenolin, -CH=N- grubuna m- veya p- pozisyonunda alkil gruplar
baglanarak olusturulan aromatik Schiff bazi tiirevleri incelenmis ve bunlarin metal
komplekslerinin floresans ozelliklerine siibstitiientlerin etkileri incelenmistir. Deneyler,
%8’lik N,N-dimetilformamit (DMF) ortami ve amonyum asetat tamponunda yapilmis,
aliminyum ile Schiff bazlarinin reaksiyonu cok yavas oldugu i¢in, ¢ozeltiler pH
ayarlandiktan sonra 50°C’da 10 dakika isitilmistir. Aliiminyum kompleksinin pH
5,5+0,2’de galyum kompleksinin pH 4,04+0,2’de ve berilyum kompleksinin pH 9,5+0,2°de

maksimum floresans gosterdikleri belirtilmistir.
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Sakamoto ve ark., 1991 yilinda yaptiklart g¢alismada; N,N’-disalisiliden-1,3-
propandiaminin(Hzsaltn) bakir (IT) veya nikel (II) kompleksiyle etkilesmesi sonucun-da
europiyum (III)’iin floresansindaki sonmeyi incelemislerdir. Europium (III)’iin metanol
icerisinde incelenen floresansi lizerine bakir (II) veya nikel (1) kompleksinin birlikte
varhiginin etkisi aragtirilmistir. 394 nm’deki uyarma dalga boyunda, 580, 593, 618, 687 ve
696 nm emisyon bandlarindaki floresans siddetinin bakir (II) veya nikel (II) iyonlarinin
ilavesiyle biiyiik Olclide sondiigii, fakat bu olayin basit metal tuzlartyla degil, bakir (II)
nitrat trihidrat veya nikel (11) nitrat hekzahidrat gibi kompleks tuzlarlasézkonusu oldugu
belirtilmistir. Europium  (III) iyonunun (5x10° mol/dm®) N,N’-disalisiliden-1,3-
propandiamin kompleksinin floresans siddetinin, 5x10° mol/dm® Cu (NOs)2-3H.0 veya
5x1072 mol/dm® Ni(NO3).-6H.0 ilave edildiginde farkedilebilir bir degisiklik gdstermedigi
ancak 1x10° mol/dm® Cu veya Ni’in N,N’-disalisiliden-1,3-propandiamin kompleksinin
ilavesiyle olduk¢a azaldigi gozlenmistir. Genellikle, uyarilmis tiirlere yakin uyarilmig
haldeki diger molekiiller sayesinde, 1s1masiz enerji kaybiyla liiminesans siddetinin
azalacagi kabul edilir. Calismanin sonucunda floresansi sondiirme konusunda Cu (saltn)
kompleksinin, Ni (saltn) kompleksinden etkili oldugunu ve bunu bakir (II) ve nikel (II)

iyonlarinin elektronik yapilarinin farkli olmasiyla iliskili oldugunu tespit etmislerdir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

DHDPE schiff bazinin DMF, metanol, ACN ortamlarinda ve DHDBP schiff
bazinin DMF, metanol, ectanol, ACN ortamlarinda florimetrik parametrelerinin
belirlenmesi amaglanmigtir. Florimetrik parametrelerin belirlenmesi iginbelirtilen ¢oziicti
ortamlarinda schiff bazlarinin uygun derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak, uyarma dalga
boylar1 10’ar nm araliklarla degistirilip emisyon spektrumlari alinarak ve her bir schiff
bazinin, her bir ¢oziicide maksimum floresans siddetine sahip olduklari uyarma ve
emisyon dalga boylari belirlenmistir. Daha sonra DHDBP' nin uygun derisimlarda kobalt,
bakir, nikel, ¢inko ve DHDPE ' nin uygun derisimlarda ¢inko, bakir, kobalt, nikel,
aliminyum metalleri ile belirtilen ¢dziicii ortamlarinda olusturduguen uygun kompleksler
ve en uygun deney kosullar1 tayin edilmistir. Bu amacgla pH, ¢6ziicii ortami, kompleks
olusum siiresi, schiff bazi ve metal derisimi,sicaklik kosullari, iyon etkisi incelenmis,
¢ozelti ortaminda olusturulan kompleksin, belirlenen en uygun kosullar altinda su

orneklerinde aliiminyum miktarlari florimetrik yontemle tayin edilmistir.

4.1. Kullanilan Cihazlar
4.1.1. Spektroflorimetre

Bu ¢alismada floresans 6l¢iimleri PERKIN ELMER LS/55 marka spektroflorimetre
ile yapildi. Uyarma ve emisyon monokromotorlarmin slit araligi ise 10-5 nm olarak

ayarlandi ve tiim ol¢iimler bu aralikta yapildi. Optik uzunlugu 1 cm olan kuvars bir kiivet

kullanildi.

4.1.2. pH-metre

Maddeler ACCULAB ATILON marka hassas terazi kullanilarak tartildi. Deney
cozeltilerinin pH’larin1 ayarlamak amaciyla METTLER TOLEDO marka pH-metre ve ayni
marka kombine cam-pH elektrodu kullanildi. pH-metrenin kalibrasyonu, = Merck

firmasindan temin edilen pH 4, pH 7 ve pH 10 tampon ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
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4.1.3. Saf su cihazi, su banyosu ve 1sitici
Cozeltileri hazirlamak i¢in kullanilan ultra saf su Pure Lab Option-Q ELGA DV25
marka ultra saf su cihazdan elde edildi. Sicakligi 25°C’de sabit tutabilmek icin WiseCircu

marka sirkiilasyonlu su banyosu ve ¢6zeltiyi karistirmak igin ULTRASONIC LC/30H

marka su banyosu kullanildi.
4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
4.2.1. Schiff bazlan
Calismada kullanilan schiff bazi, N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-

4,4'diaminobenzen (DHDBP) asagidaki reaksiyona gore sentezlendi, olusan turuncu

kristaller siiziildii, yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

2HOQOH + HN Q Q NH,
<\—/ /“{/_\ /\}N\p@

HO

H
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Calismada kullanilan schiff bazi,N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-diamino
difenileter (DHDPE) asagidaki reaksiyona gore sentezlendi, olusan sart kristaller siiziildii,
yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu (Kogak, 2007, Sahin, 2007).

O
v e+ (TN,
H,N NH,
—O0

(@]
OH /@/ \@\ OH
OH OH

DHDBP veDHDPE’nin DMF, metanol, etanol, ACN’de 10 M’lik stok c¢ozeltileri

hazirlanmustir.
4.2.2 Coziiciiler

Deneysel islemlerde kullanilan ACN, metanol, etanol, DMF Merck firmasindan

ekstra saflikta secilerek temin edildi.
4.2.3 Amonyum asetat ¢ozeltisi
Deney c¢ozeltilerinin pH’sin1 ayarlamak amaciyla kullanilan %20’lik amonyum

asetat c¢ozeltisi, Merck firmasindan temin edilen ekstra safliktaki amonyum asetattan,

metanol kullanilarak hazirlandi.

4.2.4. Hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi



61

Deney ¢ozeltilerinin  pH’sin1  ayarlamak igin kullanmilanlM HCIl ve 1M
NaOHcozeltileri, Merck firmasindan alinan %37°lik ekstra saf hidroklorik asit ve ekstra saf

sodyum hidroksitten, saf su kullanilarak hazirlandi.

4.2.5.Stok Metal Cozeltileri

Al, Zn, Ni, Cu, Co standart stok ¢ozeltileri (1000 ppm), Merck firmasindan temin
edilen 1000 ppm’lik standart ¢dzeltilerinden, uygun ¢oziiciiler kullanilarak hazirlandi. Her
giin, stok c¢ozeltiden uygun c¢oziiciiler ile seyreltilerek belirli (4.3 ‘te belirtilen)

derigimlerdeki calisma ¢ozeltileri hazirlandi.

4.2.6. Bozucu iyonlarin ¢ozeltileri

Bozucu iyonlarin etkisinin incelenmesinde kullanilan magnezyum, ¢inko, kalsiyum,
kadminyum, bakir, krom, mangan, potasyum, kobalt, baryum, nikel, sodyum, demir,
kromat standart cozeltileri Merck firmasindan ekstra saflikta secilerek temin edildi.
Bunlarin uygun derisimlerdeki (103, 10, 10°, 10° M) ¢ozeltileri ACN’de hazirlanarak
kullanildi.

4.2.7. Maskeleyici ajan ¢ozeltileri

Amonyum tiyosiyanat, kobalt(IT) i¢inMerck firmasindan ekstra saflikta segilerek
temin edildi, DMF ortaminda uygun derisimde (2.10*, 2.10°, 2.10% M) hazirlandi.

Sodyumtiyosiilfat, bakir (II) igin Merck firmasindan ekstra saflikta segilerek temin
edildi, su ortaminda uygun derisimde (2.10%, 2.105, 2.10® M) hazirland1.

EDTA, Merck firmasindan ekstra saflikta secilerek temin edildi, su ortaminda

uygun derisimde ( 10° M) hazirland1.

4.2.8. Su Numuneleri

Calismada aliiminyum tayini i¢in dogal su numunesi olarak, Selcuk Universitesi

Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Laboratuvart musluk suyu, Selguklu ilgesi
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Musalla Baglar1 Mezarligi cesme suyu, KOSKI' ye giris suyu, Meram ilgesindeki dere

suyu kullanilmistir.
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4.3. Deneysel islem

Schiff baziyla kompleks olusumuna dayanarak aliiminyumun ve diger metallerin

spektroflorimetrik tayini i¢in bu ¢alismada kullanilan deneysel islem soyledir:

DHDPE' nin DMF, metanol ve asetonitril (ACN) ortamlarinda, DHDBP 'nin DMF
ve etanol ortamlarinda 103 ve 10* M ' ik ¢ozeltileri hazirlanip floresans dl¢iimleri yapildi.
DMF ve etanol ortamlarinda DHDBP' nin kobalt, bakir, ¢inko, nikel kompleksleri igin,
DMF ve etanol ortamimndaki 1mL 10° M DHDBP'nin ¢ozeltisi (10* MDHDBP olacak
sekilde) tzerine, ]| mL DMF ve etanol ortaminda tek tek kobalt, bakir, ¢inko, nikelin107
M' lik ¢ozeltisi eklenip 10 mL' ye DMF ve etanol ile tamamlanarak hazirlanan ¢ozeltilerin
floresans siddetlerinin &l¢iimii yapildi.10°, 5.10°, 106, 5.10° M Nikel iceren DHDBP-Ni
komplekslerinin ¢ozeltileri, ImL DHDBP'nin etanol ortamindaki 103 M ¢ozeltisi iizerine 1
mL etanol ortaminda tek tek nikel 10#,5.10%, 10°,5.10° M' lik ¢dzeltisi eklenip 10 mL' ye
etanol ile tamamlanarak hazirland1 vefloresans siddetlerinin 6l¢timii yapildi. Sonuglara
gore aralik daraltildi ve 107, 2.10°, 4.10°,6.10°,8.10°,10* M' lik nikel ¢ozeltileri etanol
ortami1 icin DHDBP ile ayn1 sekilde kompleks yapilip floresans 6l¢timleri yapildi. DHDPE
103 M-Zn 10* M 'lik kompleksi ACN ortaminda benzer sekilde hazirlandi. DHDPE 10
M-Zn 10° M, DHDPE 10* M-Zn 10° M,DHDPE 10®° M-Zn 10* M,DHDPE 102 M-Zn
5.10“% M,DHDPE 5.10* M-Zn 10° M,DHDPE 5.10* M-Zn 10* M,DHDPE 10* M-Zn
5.10* M,DHDPE 10* M-Zn 5.10° M,DHDPE 5.10° M-Zn 10* M,DHDPE 5.10° M-Zn
10" M,DHDPE 10° M-Zn 5.10° M 'lik kompleksler hazirlanip floresans dlciimleri yapildi.
Ayni igslemler bakir, kobalt, nikel i¢in ACN ortaminda ve daha sonra ¢inko, bakir, kobalt,
nikel icin DMF ortaminda yapildi. ACN ortaminda 10* M likDHDBP ¢ézeltisi ileginko ve
bakirin en derisik 5.10° M en seyreltik 107 M olacak sekilde ¢ozeltilerinden kompleksler
hazirlanip floresans siddetleri 6lgiildii. Ayn1 sekilde etanol ortaminda ¢inko ve nikel
kompleksleri hazirlanip floresans siddeti 6lgiimleri yapildi. Ayni derisimlerde ayn1 sekilde
DMF ortaminda kobalt, bakir, nikel, ¢inko kompleksleri 5 dk su banyosunda tutulup
floresans siddetleri 6lciildii. Metanol ortamimda 102 M’lik DHDPE cozeltisi ilekobalt,
nikel, bakir ve ¢inkonun 10 M’lik¢ozeltilerinden kompleksler hazirlanip floresans siddeti
Olctimleri yapildi. Metanol ortaminda 10* M’lik DHDPE ¢6zeltisi ile10#, 5.10°,10°, 5.10°
610 M’lik kobalt, nikel, bakir, ¢inko ¢ozeltilerinden kompleksler hazirlanip floresans
siddeti 6l¢ciimleri yapildi. DMF ortaminda 10* M’lik DHDPE ¢ozeltisi ile104, 5.10°,10°,
5.10°,10° M’likkobalt, nikel, bakir, ¢inko ¢ozeltilerinden kompleksler hazirlanip floresans
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siddeti 6l¢iimleri yapildi. DMF ortaminda 10 M’lik DHDPE¢ézeltisi ile1073, 5.104,5.10°,
10° M’Iik kobalt, nikel, bakir, ¢inko ¢dzeltilerinden kompleksler hazirlanip floresans
siddeti Olglimleri yapildi. DMF, metanol ve ACN ortamlarinda, %20'lik amonyum asetat
tamponunda, pH=4" de (I M HCI ve 1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak pH
ayarlandi),DHDPE derisimi 104 M, Al derisimleri 10, 5.10°,10°, 5.10%,10%, 7.10%,9.10°
M olacak sekilde ¢ozeltilerhazirlanip floresans siddeti 6lglimleri yapildi. DMF, metanol ve
ACN ortamlarinda, %20'lik amonyum asetat tamponunda, pH=4" de (1 M HCI ve 1 M
NaOH c¢ézeltileri kullanilarak pH ayarlandi), DHDPE derisimi 10° M, Al derisimleri 103,
8.104,6.10%, 4.10%,2.10*%, 104,8.10°,6.10°, 4.10°,2.10°, 10° M olacak sekilde ¢ozeltiler
hazirlanarak floresans siddetleri 6lgiildii. En uygun deney kosullari, DHDPE derisiminin
10* M ve Al derisimlerinin 10, 2.10, 3.10°,4.10°5.10°,6.10%,7.10°,8.10°,9.10°%, 107,
2.10°, 3.10°,4.10°,5.10°,6.10°,7.10°,8.10°,9.10°,10* M ([Al]= 0.027, 0.054, 0.081,
0.108, 0.135, 0.162, 0.189, 0.216, 0.243, 0.27, 0.54, 0.81, 1.08, 1.35, 1.62, 1.89, 2.16, 2.43,
2.70 ppm) oldugu veACN ortaminda %20'lik amonyum asetat tamponundabulundu.
Bozucu iyon etkilerine bakildi, florimetrik yontem kullanilarak standart ekleme metodu ile

dogal su numunelerinde Al tayini yapildi.

4.3.1. En uygun Deney Kosullarinin Belirlenmesi

Oncelikle DHDPE ve DHDBP 'nin ¢oziicii ortamlar1 belirlenip ¢inko,bakir, nikel,
kobalt ile kompleks olusturacagi en uygun derisimlerde ve ¢oziicii ortamlarinda, ¢oklu
spektrum taramalar1 yapilarak en uygun uyarma ve emisyon dalga boylari, bu dalga
boylarindaki floresans siddetleri belirlendi. Ancak DHDBP 'nin metal komplekslerinden
cok iyi ve uygun sonuglar alinamamasi sebebiyle, sadece DHDPE ile aliiminyumun
kompleks olusturacagi en uygun kosullar belirlenmeye ¢alisildi. Bu amacla pH, ¢oziicii
ortami, kompleks olusum siiresi,bozucu iyon etkisi, Schiff bazi derisimi ve sicaklik
kosullar1 incelendi. Bu optimal kosullarda standart ekleme metodu ile dogal su

numunelerinde aliiminyum tayini yapildi.
4.3.1.1.Uyarma ve emisyon dalga boylarinin belirlenmesi
DHDPE ve DHDBP' nin ¢esitli derisimlerinde ve ¢o6ziicli ortamlarinda uyarma

dalga boyu 200 - 400 nm araliginda 10'ar nm degistirilerek emisyon spektrumlari

kaydedildi. Ayn1 sekilde, her iki Schiff bazinin baz1 metal kompleklerinin de dalga boyu
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taramalar1 yapilarak emisyon spektrumlari kaydedildi. Alinan sonuglara gore DHDPE' nin
10% M' ik ACN ortamindaki ¢dzeltisininen uygun ve aliiminyum kompleksinin de
maksimum floresans siddeti verdigi gézlendi. DHDPE ve DHDPE-AI kompleksi igin en

uygun uyarma ve emisyon dalga boylar1 belirlendi.

4.3.1.2.Kompleks olusum siiresinin belirlenmesi

1 mL DHDPE, 1 mL AI**, 1 mL tampon ¢ozeltisi ile pH 4' e ayarlanir ve 10 mL 'ye
ACN ile tamamlanip DHDPE(10* M) - Al (0.027-2.70 ppm) olacak sekilde her derisim
igin 5,10,15,20,25,30 dk ultrasonik banyoda bekletilip belirlenen uyarma dalga boyunda
dort kez emisyon spektrumlar1 alinarak floresans siddetleri belirlendi.Kompleks olusum
stiresi dakika olarak floresans siddetine karsi grafige gecirildi. Kompleks olusumu icin en

uygun stire belirlendi.

4.3.1.3.Uygun pH’nin belirlenmesi

Kompleks olusumu i¢in en uygun pH’in belirlenmesi amaciyla, kompleks olusum
stiresinin belirlenmesinde galisilan ¢ozeltilerdeki aliiminyum derigimlerinin herbirinde pH
2,3,4,5,6,7 yapilip optimum siirede bekletildi, belirlenen uyarma dalga boyunda dort kez
emisyon spektrumlar1 alinarak floresans siddetleri belirlendi. Kompleks olusum pH’s1
floresans siddetine kars1 grafige gecirildi. Kompleks olusumu i¢in en uygun siire belirlendi.
0.027-0.27 ppm’ depH=7 ' de ¢okme oldu. En uygun pH’dan tam emin olmak i¢in tam orta
derisim olan 0.27 ppm' de pH 3, 3.5, 4, 4.5, 5, 5.5, 6, 6.5 degerlerinde ¢alisildi ve kompleks

olusumu i¢in en uygun pH degeri belirlendi.

4.3.1.4 Kompleks olusumuna sicakhigin etkisinin belirlenmesi

Kompleks olusumuna sicakligin etkisinin belirlenmesiamaciyla, ayni derigimlerde,
ayn1 ortamda, herbir derisim i¢in optimum pH degerinde, su sirkiilasyonlu sicaklik ceketi
olan &zel bir reaksiyon hiicresinde, sicaklik kontrollii su banyosunda sicaklik 25°C, 30°C,
35°C, 40°C, 45°C, 50°C’ye ayarlanarakoptimum siirede bekletilerek,belirlenen uyarma

dalga boyunda dort kez emisyon spektrumlari alinarak floresans siddetleri belirlendi.
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Kompleks olusum sicakligi floresans siddetine karsi grafige gecirildi. Kompleks olusumu

icin en uygun sicaklik belirlendi.

4.3.1.5.Kompleksin floresans siddetine aliiminyum derisiminin etkisinin belirlenmesi

DHDPE -Al kompleksinin optimum pH’da, 0.027-0.27 ve 0.27-2.70 ppm
aliminyum igeren c¢ozeltilerinin (herbir ¢ozelti ACN ortamindadir ve 1 mL % 20’lik
amonyum asetat tamponu icermektedir) floresans siddetleribelirlenen dalga boylarinda

oOl¢iilerek, aliminyum derisimine kars1 grafige gecirildi.

4.3.1.6.Yabanci iyonlarin etkisinin belirlenmesi

Aliiminyumun florimetrik tayinine, ¢esitli anyon ve katyonlarin bozucu etkisi
incelemek amaciyla, optimum aliiminyum derisimi iceren ¢dzeltiye, incelenen iyonun
alliminyuma orani sirasiyla 1000, 100, 10, 1 olacak sekilde incelenen iyonu igeren ¢ozelti
eklenerek belirlenen optimum sartlarda ¢ozeltiler hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin floresans
siddeti Olciilerek, DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetinde meydana getirdikleri
farklar belirlendi. Ayrica, bozucu etki yapan iyonlarin bazilarinin, tayini bozucu etkisini
onleyebilmek amaciyla ortama cesitli ajanlar ilave edilerek floresans siddetleri Slgiildii.
Kobalt i¢in amonyumtiyosiyanat, bakir i¢in sodyumtiyosiilfat ajanlar1 ile calisildi. Ajan
calismasinda aliiminyumu maskelememesi i¢in eklenen iyonun en fazla iki kati derisimi
kullanildi.

4.3.1.7.Su numunelerinde aliiminyum tayini

Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Laboratuvar
musluk suyu, Selcuklu ilgesi Musalla Baglar1 Mezarlig1 ¢esme suyu, KOSKI ' ye giris
suyu, Meram ilgesindeki dere suyuna,en uygunkosullardaflorimetrik yontem ile
aliminyum tayini uygulandi.Su orneklerinde uygulanan deneysel islem soyledir: 1 mL
DHDPE 10* M, 1 mL tampon, 1 mL su numunesi 1 mL aliiminyum derisimleri 0.027-0.27
ppm olacak sekilde standart aliiminyum ¢ozeltisi eklendi, pH 4.5 yapilip 10 mL ye ACN
ile tamamlandi.KOSKI' ye giris suyunda amonyum tiyosiyanat ve sodyum tiyosiilfat
ajanlar1 aliminyum derisiminin iki kati derisimde olacak sekilde kullanildi. 1 mL

amonyum tiyosiyanat, 1 mL sodyum tiyosiilfat, 2 mL KOSKI' ye giris suyu, 2 mL DHDPE
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10* M, 1 mL tampon, 2 mL aliiminyum derisimleri 0.027-0.27 ppm olacak sekilde standart
aliminyum ¢ozeltisi eklendi, pH 4.5 yapilip 20 mL ye ACN ile tamamlanarak belirlenen
en uygun dalga boylarinda standart ekleme metodu ile florimetrik tayinleri yapildi. igme
suyunda diger iyonlarin ¢ok az miktarda ya da bulunmayacagi diisiiniildii§iinden ajansiz
tayin yapildi. Fakat KOSKI' ye giris suyunda aliiminyum disindaki metalleri tutmasi
acisindan EDTA ile calisma diislintildii. EDTA aliiminyumu tutup tutmadigint kontrol
etmek amaciyla,10° M EDTA ¢ozeltisine10® M aliiminyum ¢ozeltisi eklenerek floresans
ol¢iimii yap1ldi. KOSKI' ye giris suyunda amonyumtiyosiyanat ve sodyumtiyosiilfat ajanlar

aliminyum derigiminin iki kat1 derisimde olacak sekilde kullanildi.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1.Uyarma ve Emisyon Dalga Boylarinin Belirlenmesi

Belirlenen en uygun derisim ve ¢oziicii ortamlarinda, uyarma dalga boyu 200 - 400
nm araliginda 10'ar nm degistirilerek her iki Schiff bazinin ve bazi metal komplekslerinin
emisyon spektrumlar1 kaydedildi (Sekil 5.1-5.12). Alinan sonuglara gére DHDPE' nin 10
M' ik ACN ortamindaki ¢ozeltisinin en uygun ve aliiminyum kompleksinin de maksimum
floresans siddeti verdigi gozlendi. DHDPE ve DHDPE-AI kompleksi i¢in en uygun uyarma
ve emisyon dalga boylar1 belirlendi. Buna gorespektrumlardan dalga boylari, DHDPE i¢in
Auy = 441.20 nm, Aem = 542.25 nm; DHDPE-AI kompleksi i¢in Ay = 280.59 nm, Aem =
391.26 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.1. DHDPB’nin etanol ve DMF ortaminda emisyon spektrumlari. Etanol ortaminda,
Auy = 440.04 nm, Aem = 567.93 nm F.1.=136.11, DMF ortaminda,Ay = 460.44 nm, Aem =
590.43 nm F.1.=9.82. [DHDPB] = 10 M.
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Sekil 5.2. DHDPE’nin asetonitril, metanol ve DMF ortaminda emisyon spektrumlari.
Asetonitril ortaminda, Ay = 441.20 nm, Aem = 542.25 nm F.1.=96.38, metanol ortaminda,
Ay = 441.20nM, Aem = 552.03 nm F.1.=10.00, DMEF ortaminda, Ay = 441.20nM, Aem =
552.03nm F.l.= 16.18. [DHDPE] = 10" M.
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Sekil 5.3. DHDPB(F.1.=139.37) veDHDPB-Co (F.I1.=7.23)kompleksinin etanol ortaminda
emisyon spektrumlar1. Ay = 439.66nM, Aem = 570.02 nm,[DHDPB] = 10* M,[C0o*]= 10*

M.
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Sekil 5.4. DHDPB (F.1.=9.74) veDHDPB-Co (F.l1.=1.40)kompleksinin DMF ortaminda
emisyon spektrumlart. Ay = 441.33 nm, Zem = 570.02 nm,[DHDPB] = 10** M,[C0%"]= 10*
M.
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Sekil 5.5. DHDPB (F.1.=181.67) veDHDPB-Cu (F.I.=0.18)kompleksinin asetonitril ortaminda
emisyon spektrumlari. Ay = 438.91nm, Aem = 569.20nm,[DHDPB] = 10 M,[Cu?]= 10 M.
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Sekil 5.6. DHDPB (F.l.= 139.37) veDHDPB-Cu (F.I.=6.20)kompleksinin etanol ortaminda
emisyon spektrumlart. Ay = 439.66nm, lem = 570.02nm,[DHDPB] = 10* M,[Cu?®*]= 10*
M.
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Sekil 5.7. DHDPB (F.1.=9.74) veDHDPB-Cu (F.1.=0.79)kompleksinin DMF ortaminda

emisyon spektrumlar1. Ay = 441.33nm, Aem = 588.15 nm,[DHDPB] = 10* M,[Cu?*]= 10*
M.
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Sekil 5.8. DHDPB (F.1.=181.67) veDHDPB-zZn (F.l.= 92.67) kompleksinin asetonitril
ortaminda emisyon spektrumlari. Ay = 438.91 nm, Aem = 569.20nm, [DHDPB] = 10* M,
[Zn?]= 104 M.
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Sekil 5.9. DHDPB (F.I.= 9.74) veDHDPB-Zn (F.1.= 41.16) kompleksinin DMF ortaminda emisyon
spektrumlari. Ay = 441.33nm, Aem = 588.15 nm, [DHDPB] = 10 M, [Zn*]= 10* M.
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Sekil 5.10. DHDPB (F.l.= 139.37) veDHDPB-Ni (F.l.= 28.62) kompleksinin etanol
ortaminda emisyon spektrumlari. Ay = 439.66 nm, Aem = 570.02 nm, [DHDPB] = 10 M,
[Ni?*]= 10* M.
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Sekil 5.11. DHDPB (F.l.= 9.74) veDHDPB-Ni (F.l.= 3.72) kompleksinin DMF ortaminda
emisyon spektrumlari. Ay = 441.33 nm, Zem = 588.15 nm, [DHDPB] = 10 M, [Ni?*]= 10"
M.
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Sekil 5.12. Cesitli aliminyum derisimlerinde DHDPE-AI kompleksinin emisyon
spektrumlari. pH=4, ACN ortami (F.l.= 2.17),A,y = 280.59 nm, Aem = 391.26 nm, [DHDPE]
= 10* M (F.l.= 20.20) , [AP*]= 0.027(F.l.= 40.68), 0.27(F.l.= 85.11), 2.70(F.l.= 124.96)

ppm.

5.2.Kompleks Olusum Siiresinin Belirlenmesi

Belirlenen en uygun kosullarda,[AI**] = 10 -10® M arahiginda herbir derisim icin
pH 4’deasetonitril ortaminda, belirlenenuyarma ve emisyon dalga boylarinda, DHDPE-AI
kompleksi i¢cin en uygun olusum  siiresini  belirlemek amaciyla  5-30
dakikaaraligindafloresans siddetleri okunup ¢izgisel grafik ¢izilmistir (Sekil 5.13 - Sekil

5.23). En uygun kompleks olusum siiresi 20 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.13. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetinefarkli Al derisimlerinde
kompleks olusumsiiresinin etkisi (Deney kosullari: [DHDPE] = 10 M, [AI**] = 10* M,
pH =4, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Aem = 482.51 nm).
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Sekil 5.14. DHDPE-AI kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleks olusum siiresinin etkisi (Deney kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AP**] = 8.10°
M, pH = 4, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Aem = 479.81 nm).
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Sekil 5.15. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derigimlerinde
kompleksolusumsiiresinin etkisi(Deney kosullari: [DHDPE] = 10 M, [AI*] = 6.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Aem = 480.59 nm).
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Sekil 5.16. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleksolusumsiiresinin etkisi(Deney kosullari: [DHDPE] = 10* M, [APF*] = 4.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ayy = 358.59 nm, Aem = 481.87 nm).
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Sekil 5.17.DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleksolusumsiiresinin etkisi(Deney kosullari: [DHDPE] = 10 M, [AI*] = 2.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ayy = 358.59 nm, Jem = 483.16 nm).
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Sekil 5.18. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleksolusum siiresinin etkisi(Deney kosullari: [DHDPE] = 10 M, [APF*] = 1.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ayy = 358.59 nm, Aem = 485.08 nm).
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Sekil 5.19. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleksolusumsiiresinin etkisi(Deney kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI*] = 8.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Aem = 480.70 nm).
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Sekil 5.20.DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleks olusum siiresinin etkisi(Deney kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 6.10°
M, pH =4, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Zem = 480.59 nm).



Floresans siddeti

1365
136
1355 -
135
1345 -
134
1335 -
133 |
1325
132 -+

Sekil 5.21. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleks olusum siiresinin etkisi (Deney kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 4.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ayy = 358.59 nm, Jem = 479.85 nm).
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Sekil

5.22.

DHDPE-A1  kompleksinin  floresans  siddetine  farkli

Al

derisimlerindekompleksolusumsiiresininetkisi (Deney kosullari: [DHDPE] = 10* M,
[AP*]=2.10°5M, pH = 4, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, fem = 482.51 nm).
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Sekil 5.23. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine farkli Al derisimlerinde
kompleksolusumsiiresinin etkisi (Deney kosullari: [DHDPE] = 10 M, [AI*] = 1.10° M,
pH =4, ACN ortami, Ayy = 358.59 nm, Jem = 484.44 nm).

5.3.Uygun pH’min Belirlenmesi

Belirlenen en uygun kosullarda, 10°M aliiminyum derisiminde asetonitril
ortaminda, belirlenen uyarma ve emisyon dalga boylarinda, DHDPE-AI
kompleksininolusumuigin en uygun pH degerini belirlemek amaciylapH 3-7
araligindadegistirilerek floresans siddetleri okunup ¢izgisel grafik ¢izilmistir (Sekil 5.24).
Grafikten de gorildiigii gibi pH 6’dan sonra floresans siddetinde belirgin bir azalma
olmustur. pH 7’de ¢ozeltide ¢cokme gozlemlenmistir. Bunun sebebi pH 6’dan sonra
aliminyum hidroksitin ¢okmeye baglamasidir. Bu nedenle DHDPE-AI kompleksi igin en
uygun pH 4.5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.24. DHDPE-AI kompleksinin floresans siddetine pH'nin etkisi (Deney kosullart:
[DHDPE] = 10* M, [APF*] = 1.10° M, dk = 20, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Jem =
481.87 nm).

5.4.Kompleks Olusumuna Sicakhigin Etkisinin Belirlenmesi

Belirlenen en uygun kosullarda, [AP*] = 10* -10® M araliginda herbir derisim icin
pH 4.5°de asetonitril ortaminda, belirlenen uyarma ve emisyon dalga boylarinda, DHDPE-
Al kompleksi i¢in en uygun olusum sicakligini belirlemek amaciyla20-50°Csicaklik
araliginda 5’er birim degistirilerek floresans siddetleri okunup ¢izgisel grafik ¢izilmistir

(Sekil 5.25 - Sekil 5.35). En uygun kompleks sicakligr 25°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.25. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [APF*] = 1.10* M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.26. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 8.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.27. DHDPE-AIl kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10“ M, [AI*] = 6.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.28. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi(Deney
kosullari: [DHDPE] = 10°M, [AI*] = 4.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.29. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 2.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Aem = 481.87 nm).
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Sekil 5.30. DHDPE-AIl kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 1.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.31. DHDPE-AIl kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 8.10% M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Aem = 481.87 nm).
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Sekil 5.32. DHDPE-AIl kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI*] = 6.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, A, =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.33. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 4.10% M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).
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Sekil 5.34. DHDPE-Al kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [AI**] = 2.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).



87

Floresans siddeti

Ny (o)) ()] ~l (0]

o o o o o
| | | | |

w
o
—

N
o

10 20 30 40 50 60
Sicaklik, dakika

Sekil 5.35. DHDPE-AIl kompleksinin floresans siddetine sicakligin etkisi (Deney
kosullari: [DHDPE] = 10* M, [A**] = 1.10° M, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay =
358.59 nm, Jem = 481.87 nm).

5.5.Kompleksin Floresans Siddetine Aliiminyum Derisiminin Etkisinin Belirlenmesi

Belirlenen en uygun kosullarda, 25°Cve pH 4.5’de asetonitril ortaminda, belirlenen
uyarma ve emisyon dalga boylarinda DHDPE kullanilarak aliiminyumun florimetrik
tayininin yapilabilmesi amaciyla 104-10% M derisim araliginda aliiminyumun florimetrik
tayininin yapilabilmesi amaciyla kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Floresans siddeti ile
derisim arasindaki dogrusal iligki ancak belli bir derisime kadar s6z konusu oldugundan
genis bir aralikta tek bir kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi miimkiin olmamistir. Bunun i¢in,
DHDPE -Al kompleksinin 0.027-0.27 ve 0,27-2,70 ppm araliginda aliiminyum igeren ve
en uygun kosullarda hazirlanan ¢ozeltilerinin 358.59 nm uyarma dalga boyu ve 481.87 nm
emisyon dalga boyunda floresans siddetleri dl¢tilerek, aliiminyum derisimine kars1 grafige
gegirilerek iki ayr1 kalibrasyon grafigi ¢izilmistir, Sekil 5.36-5.37. Schiff bazinin kompleks
i¢cin belirlenen uyarma ve emisyon dalga boylarinda az da olsa floresans siddetine sahip
olmasindan ve bu floresans siddetinin sifirlanmasinin miimkiin olmamasindan dolay1
kalibrasyon grafikleri sifirdan ge¢cmemektedir. Bu kayma belirlenen deney kosullarinda

DHDPE’nin floresans siddetine esittir.
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Sekil 5.36.DHDPE-Al kompleksinin kalibrasyon grafigi (Deney kosullari:[DHDPE] = 10*
M, [AP*] = 0.027-0.27 ppm, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, A,y = 358.59 nm, Aem = 481.87
nm).
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20 y = 19,251x + 31,419
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o +————t——— ity
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25

[A**], ppm

Sekil 5.37.DHDPE-Al kompleksinin kalibrasyon grafigi (Deney kosullari:[DHDPE] = 10* M,
[AI¥] = 0.27-2.70 ppm, dk = 20, pH=4.5, ACN ortamu1, Ay, = 358.59 nm, Aem = 481.87 nm).
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5.6.Yabanci Iyonlarin Etkisinin Belirlenmesi

Pekgok metal iyonuyla Schiff bazlar1 kompleks olusturdugu ve aliiminyumun da
pekcok anyonla etkilesmesi sebebiyle onerilen spektroflorimetrik aliiminyum tayin
yontemine ¢esitli iyonlarin bozucu etki yapip yapmadiklar1 incelenmis ve bazi tiirlerin
etkisini minimuma indirme yollar1 da arastirilmistir.Cizelge 5.1°deki iyonlarin aliiminyum
tayinine etkisini incelemek amaciyla 0.027 ppm’lik aliiminyum igeren kompleks
¢oOzeltilerine, derisimi, bu ¢Ozeltinin derisiminin 1000, 100, 10, 1 ve 0,1 olacak sekilde s6z
konusu iyonlarin ¢ozeltileri ilave edilerek kompleksin floresans siddetindeki degismeler

belirlendi. Elde edilen sonuglar, Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Aliminyumun florimetrik tayininde ¢esitli iyonlarin etkisi (Deney kosullari:[DHDPE]
=10*M, [AIF*] = 0.027 ppm, dk =20, pH=4.5, ACN ortam1, A,y = 358.59 nm, Aem =

481.87 nm).
BOZUCU ETKILERI
TOLERANS . ONLEYEN
ORANI, (m/m)=* pABANEIFIYORESES REAKTIFLER
> 1000 Ba?*, Zn?*, Cr¥*, Mn?*, Co?* Co?* igin tiyosiyanat
(~500ppm)
1000 Na*, Fe?*, K* Fe3* icin askorbat (100ppm)
veya o-fenantrolin
(150ppm)
100 CrO4%, Cu?*, Cd*, Mg?*, Ca?* Cu?*igin tiyoiire (1400ppm)
veya tiyosiilfat (75ppm)

*Yabanci iyonlarin tolerans limitleri, yabanci iyonun aliiminyuma mol orani olarak verilmistir.

Aliminyum tayini yapilan sularda bulunma olasiligi olan tiirlerin, aliiminyum
tayini tizerine etkilerinin olduk¢a az oldugu Cizelge 5.1°de goriilmektedir. Bu nedenle,
gelistirilen bu yontemin sularda aliiminyum tayini i¢in kullanilabilecegi soylenebilir.
Aliiminyum tayini yapilan sularda bulunma olasilig1 olan, Co?*, Cu?*, Fe** ve F gibi baz1
bozucu iyonlarin bozucu etkilerinin giderilmesi amaciyla cesitli reaktifler denenmis ve
kobalt (IT)’nin etkisinin tiyosiyanat ile, bakir (II) 'nin etkisinin tiyosiilfat ve tiyoiire ile,

demir(IIT)’iin etkisinin o-fenantrolin ve askorbat ile, floriiriin etkisinin ise berilyum siilfat
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ile giderilebilecegi goriilmiistiir. Bu ¢alisma siiresince diger iyonlarin etkilerini gidermek

icin uygun reaktifler buluna/mamistir.

5.7.Belirlenen En Uygun Kosullar

Uyarma dalga boyu 358.59 nm

Emisyon dalga boyu 481.87 nm,

En uygun DHDPE derisimi 1x10*M

En uygun pH 4.5

En uygun ¢oziicli ortami ACN ortami

Kompleks olusum sicakligi 25°C

Kompleks olusum siiresi 20 dakika

Dogrusal Al derisim araligi 0.027-0.27 ve 0.27-2.70 ppm

5.8.Su Numunelerinde Aliiminyum Tayini

Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Analitik Kimya Laboratuvar
musluk suyu, Selguklu ilgesi Musalla Baglar1 Mezarlig1 ¢esme suyu, Meram il¢esindeki
dere suyu ve KOSKI' ye giris suyunda gelistirilen florimetrik yontem uygulandi. Uygun
deneysel islemlerle hazirlanan su 6rneklerinin, belirlenen en uygun kosullarda Auy = 358.59
nm ve Jem = 481.87 nmdalga boylarinda standart ekleme metodu ile florimetrik tayinleri
yapildi. Ayrica KOSKI' ye giris suyunda aliiminyum disindaki metalleri tutmas1 agisindan
EDTA ile calisma diisiiniildii. EDTA’nin aliiminyumu tutup tutmadigini kontrol etmek
amaciyla, 10° M EDTA c¢ozeltisine 10°® M aliiminyum ¢ozeltisi eklenerek floresans
Olgimii yapildi. Fakat EDTA ile yapilan ¢alismada, EDTA DHDPE-AI kompleksinin
floresans siddetini, aliiminyumla kompleks yaparak neredeyse yariya dislrdigi icin
kullanilmamistir. Su drneklerinin standart ekleme yontemiyle gizilen grafikleri Sekil 5.38-

5.41°de verilmistir.
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Sekil 5.38.Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Laboratuvari
musluk suyunda florimetrik yontem ile aliiminyum tayini. (Deney kosullari:[DHDPE] = 10
*M, eklenen standart [AI**] = 0.027-0.27 ppm, dk = 20, pH=4.5, ACN ortam1, A,y = 358.59
nm, Aem = 481.87 nm)
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Sekil 5.39.Selguklu ilgesi Musalla Baglar1 Mezarligi ¢esme suyunda florimetrik yontem ile
aliiminyum tayini. (Deney kosullari:[DHDPE] = 10* M, eklenen standart [AI**] = 0.027-
0.27 ppm, dk = 20, pH=4.5, ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Aem = 481.87 nm)
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120
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Floresans Siddeti

80

y = 142,62x + 51,509
R>=0,9774

[Al], ppm

Sekil 5.40.KOSKi’ye giris suyunda florimetrik ydntem ile aliiminyum tayini. (Deney
kosullari:[DHDPE] = 10* M, eklenen standart [AlI**] = 0.027-0.27 ppm, dk = 20, pH=4.5,
ACN ortami, Ay = 358.59 nm, Aem = 481.87 nm)

160

Floresans Siddeti

y = 267,15x + 44,681
R2=10,9507

[Al], ppm

Sekil 5.41.Meram ilgesindeki dere suyunda florimetrik yontem ile aliiminyum tayini.
(Deney kosullari:[DHDPE] = 10** M, eklenen standart [AI**] = 0.027-0.27 ppm, dk = 20,
pH=4.5, ACN ortami, Ay, = 358.59 nm, Jem = 481.87 nm)
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Dort farkli kaynaktan almman su Orneklerinde, belirlenen en uygun deney
kosullarinda uygulanan florimetrik standart ekleme yontemiyle bulunan aliiminyum

derisimleriCizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Dort farkli kaynaktan alinan su 6rneklerinde uygulanan florimetrik
yontem ile bulunan aliiminyum derisimleri

Su Ornegi Kaynag Aliiminyum Derisimi, ppm
Selguk  Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Bolimii Analitik Kimya Laboratuvart musluk 0.150+0.025
suyu (sebeke suyu)

Selcuklu ilgesi Musalla Baglar1 Mezarlig1 cesme 0.175+0.015
suyu (tath su ¢cesmesi)

KOSKI’ye giris suyu 0.360+0.020
Meram ilgesindeki dere suyu 0.170+0.039

Sonuglar degerlendirildiginde, KOSKI’ye giris suyundaki Al miktarinin diger su
orneklerindekinden iki kati kadar daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni
KOSKI’ye gelen suyun aliiminyum madenlerine yakin bolgelerdeki kaynaklardan geliyor
olmast olabilir. Bolge Seydisehir’e de yakin oldugu i¢in kaynak sulari, bu bdlgedeki
kayacglarda bulunan aliiminyumu icerebilmektedir. Musluk sularinda kaynak sularmin
aritilmasi sirasinda, sularda bulanikliga yol acan kolloidlerin giderilmesinde aliiminyum
stilfat dozajlamas1 yapilmaktadir. Bu madde sudaki toprak alkalilerle birlikte aliiminyum
hidroksit meydana gelir. Aliiminyum hidroksit sudaki kolloitlerin elektrik yiiklerinin aksi
elektrik yiikiinii tagiyan bir elektrolittir. Sudaki maddelerin flokiilasyonlarini ve sonra dibe
c¢Okmelerini saglayarak suya renk, koku ve bulaniklik veren kolloidal maddeleri
uzaklastirmis olurlar. Ancak KOSKI tarafindan aritilan sebeke suyunda ister istemez bu

islem sonucunda ¢okmeden suda kalan eser miktarlarda da olsa aliiminyum bulunmaktadir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu caligsmada, yeni sentezlenen N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-
4,4'diaminobenzen (DHDBP) ve N,N'-bis(2,5-dihidroksibenziliden)-4,4'-
diaminodifenileterin (DHDPE) o6ncelikle ¢esitli ¢oziicii ortamlarinda floresans ozellikleri
incelendi. Daha sonra Schiff bazlarmin birgok metal ile kompleksleri olusturularak, benzer
sekilde bu komplekslerin de floresans 6zellikleri belirlendi. Ancak metal komplekslerinin
cogunda iyi ve uygun sonuglar alinamadigindan, sadece DHDPE ile A" iyonlarinin
olusturdugu kompleksin floresans siddetinin en iyi oldugu deney parametreleri galisildi.
Boylelikle aliiminyum tayini icin gelistirilen florimetrik yontem, cesitli kaynaklardan
alan su orneklerine uygulandi ve uygun sonuglar alindi. Bu durumda yeni sentezlenen
DHDPE Schiff bazinin, dogal sularda aliminyumun florimetrik tayini i¢in uygun bir ligand
oldugu soylenebilir.

Literatiirde de alliminyum tayini i¢in birka¢ florimetrik yontem gelistirilmis ve
cesitli numunelerde (, Jiang,1997, (Manuel ve ark 1997), (Zhang ve ark 2000)) aliiminyum
tayini i¢in kullanilmistir. Bu ¢aligmalarla kiyaslandiginda da gelistirilen yontemin su

orneklerine uygulanabilirliginin oldukca iy1 oldugu goriilmiistiir.

6.2. Oneriler

Kaynak sularinda bir¢ok sebepten dolayr aliiminyum bulunmakta ve bunun tayini
icin uygun yontemler kullanilmasi giiniimiizde biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu ¢aligmada
gelistirilen ve yeni sentezlenen bir Schiff bazinin kullanildigi florimetrik aliiminyum tayin
yontemi, sularda alliminyum tayini i¢in kolay, ucuz ve ¢ok kisa zamanda yapilmas: gibi
ozellikleriyle bir uygun yontem olarak onerilebilir. Ayrica aliiminyum igerigi acisindan,
alliminyumun da insan viicudunda hayati organlarda, 6zellikle da beynin gri dokusunda,
biriken bir metal olmasindan dolayr musluk suyu ve sokak c¢esmelerinin suyunu

kontrolsiizce tiikketmenin aliiminyum toksikligi agisindan riskli olacagini belirtmek gerekir.
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