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OZET

Bu ¢alismada, karminik asidin Fe2+, Fe3+ ve Mn2+
iyonlari ile kompleks olusturma yetenedi incelendi. pH
4,0' de Fe2+ ve Mn2+ iyonlari ile kompleks olugturmadi§i,
Fe3+ iyonuyla ise mor renkli, molar bilegimi 1:1 (karminik
asid: Fe3+) olan bir kompleks olugturdudu g¢ézeltilerin
UV ve gbriinir alan spekﬁrumlarlndan saptandi. Karminik
asid+ Fez+ karigimina O, etkisinin karminik asid - Fe3+
kompleksi olugumuna yol agt1§1 sonucu yine spektrofotomet-
rik verilerden elde edildi. Gerek karminik asid ve Fez+
¢bzeltilerinden ayri ayri sistemlerde O2 gegirilmesinin
gerek karminik asid + Fe2+sisteminin N2 atmosferinde uzun
slire bekletilmesinin karminik asid - Fe3+ kompleksinin
olusmasina yol agmamasi karminik asidin oksidasyon vasita-
s1 dedil, otoksidasvon katalizdrii oldufunu ispatladi.
Yiiksek basingli civa buharli lamba ile aydinlatilan sistem-
de vapilan denemeler ise karminik asid'in ayni zamanda
fotosensitizer olarak rol oynadidini gdsterdi.

2+ 3+

pH 4,0' de karminik asidin Mn iyonunun Mn~ ' a

yiikseltgenmesini katalizleyemedigi sonucu UV ve gdriinir

alan spektrumlarinda herhangi bir dedisiklik olmamasindan

2+

c¢ikarildi. Karminik asidin pH 7,0 civarinda Mn iyonu



ile kompleks olugsturdugu gdrililerek pH 7,5 'da bu komplekse

0., etkisi incelendi. Bu etki sonucunda karminik asidin

2
bozunmaya ugradigi gdriildi. Isikli sistemde de ayni etki,
beklenildigi gekilde daha hlzil olarak gergeklesti. Ay-
rica bu pH'da kompleksin molar bilegimi ve stabilite sabi-
tini spektrofotometrik olarak saptama g¢aligmasi yapildi.

Fakat basit, tek bir kompleks degil daha kérmaglk bir ya-

pinin olugtugunu gdsteren sonuglar elde edildi.



SUMMARY

In this study, the complex forming ability of carminic
acid with Fe2+ ’ Fe3+ and Mn2+ ions was examined. Ultravidlet
and visible spectra of these mixtures have shown that

. +
carminic acid did not form complexes with Fe2 and Mn2+

but formed a dark violet one with Fe3+ at pH 4,0. It was
observed that the influence of oxygen on (carminic acid +
Fe2+) mixture solutioﬁ resulted in the formation of carminic
acid - Fe3* complex by the aid of their UV and visible
spectra. The oxidation of Fe2+ ions by oxygen in an aqueous
solution of carminic acid proceeds much faster than its
oxidation in the absence of carminic acid: On the other
hand, in the absence of oxygen no oxidation was observed

in the ferrous ion- carminic mixture. Even after a long
period of nitrogen flow through a solution containing

acid and ferrous idn,.nqt a trace of Fe>' could be detected.
Thus carminic acid acts in this process as an oxidation
catalyst, and not as an oxidant. The experiments carried
out by irradiation with a high pressure mercury vapour

lamp have shown that carminic acid plays the role of a
photosensitizer, too.

At pH 4,0, carminic acid might not catalyze the

oxidation of Mn2+ to Mn3+ because no spectral change were



observed. Carminic acid formed a complex with Mn2+ at

about pH 7,0; therefore it was decided to investigate

the influence of oxygen on carminic acid -Mn2+ complex at
pH 7,5. It was shown that carminic acid was decomposed

by this effect. Under. the influence of light this decomposi-
tion was observed more rapidly as expected. At this pH,

the stability constant and the mole ratio of the complex
were investigated. But data indicating the coexistence

of complex equilibria rather than one simple complex

were obtained.
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1. GIRts

Karminik asid, g¢ok eski gaglardan beri bilinen ve
genis bir kullanlm alanina sahip dogal (Dactglopius coccus
Costa ya da kisaca k0§ﬁil diye adlandirilan bir bdcekten
elde edilen) bir maddedir. Baglangigta sadece boyarmadde
olarak anlam tasiyan bu madde {izerindeki ¢aligmalar,
bugﬁn,.karminik'asidin bir antitlmdr maddel oldudunun sap-
tanmasina kadar gitmigtir. Yapisinin kompleks olugturmaya
elverigli olmasi, ayrica kinon ve hidrokinon igeren rever-
sibl redoks sistemlerinin elektrokimyada redoks elektrodu
olarak kullanim alani bulmasn.2 bizi karminik asidin demir
ve mangan kompieksleri ile bu sistemlere O2 etkisinin yol
actigdi elektron transfer reaksiyonlarinin incelendigi bu

calismayil yapmaya yOneltmigtir.

Caligmada kullanilan metal iyonlari, demir ve man-
gan, yagam igin gerekli oldudu kabul edilen onyedi metal
arasinda havatin bilinen her gekli ig¢in esas olan yedi
metalden ikisidir3 ve bilindigi gibi her ikisi de transis-

yon metali olup, oldukcga kolay kompleks olustururlar.
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GENEL B1ILGILER

2.1. Rarminik Asid

2.1.1. Rarminik asidin kaynagi:

Karminik asid, Orta ve Gliney Amerika'da yetisgen
cochinellifera {zerinde yasayan bir bcekten elde edi-
lir. Bilimsel adi pactylopius coccus Costa olan bu bd-
cek Dactylopiidae familyasindan olup, kisaca kognil ya da
Amerika kognili diye adlandlrlllr.4’5

“Karminik asidden &nceleri kognil adiyla sadece
boyarmadde olarak yiin ve -ipek boyamasinda yararlahllmls-
tir. Bu amagla kullapllﬁaya‘baslanm€él Meksika'nin keg-
fine kadar dayanir. Ticari etkenlerin de rol oynamasi
ile yine benzer yapiya sahip kermesik asidin yerini ala-
rak 1858' de Anilin kirmizisina bu yeri terkedinceye
dek l¢gyliz yildan uzun silire kirmizi - turuncu boyarmadde
olarak tekelini slirdirmiigtlir. Aslinda, bova olarak de-
erinin ¢ok daha eskilerde bilindigine dair bir Aztek ef-

sanesi de vardir.

Gliney Amerika'nin bati ve gliney b&lgelerinde iklim

sartlari Opuntia tilirlli kaktlislerin yetismesine g¢ok uygun
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oldugundan, baslangi¢ta Meksika kaynakli kognil kulla-
nilirken daha sonra Peru, en biiylik ham kosnil tireticisi
olmugtur. Ayrica buglin Kanarya Adalari'nda da iyi kalite-
1i kognil elde edilmektedir. Fakat, bu adalarda yillik

liretim ¢ok diigiiktlir.

2.1.2. Kosnil eldesi:

Digi bdcekler, 90 - 110 gilin arasinda yumurtlaya-
bilecek olgunluga erigsirler. En yliksek pigment konsant-
rasyonuna sahip oldugu bu ddnemde toplanan 100.000 civarin-
daki bdcekten 1 kg ham kognil elde edilebilir. Bu bdcek-
ler kaynar suya daldirilarak, wveya firinlarda ya da gt~
neste kurutulurlar. Gilineste kurutularak elde edilen boya
daha kalitelidir.4b Kaliteli bir ham kosgnilin karminik
asid igeriginin bécedin kurutulmug haldeki agirliinin
% 22'sine kadar erigebildigi spektrofotometrik yOSntemle
saptanmlstlr.5 Karminik asidin biylik kismi kurutulmug bo-
ceklerden sicak su ile ekstrakte edilebilir. Toz haline
getirilirse saflastirma iglemleri daha zorlagsa da verim

yiikselir. Buna ragmen her iki halde de dedisen miktar-

larda pigment ¢&ziinmeyen kalintilara bagli kalir.

Kosnil, esas olarak kalayla mordanlanarak yiin,

aliminyum ve kalayla mordanlanarak da ipek boyanmasinda
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kullanilmigtir. Fakat bugiin yerini daha ¥nce de bahse~

dildigi gibi sentetik.boyarmaddelere birakmigtir.

2.1.3. Karminik asid eldesi:

{

1 kg kognil 30 litre sicak su ile ekstrakte edil-
dikten sonra bu ¢tzelti 600 ml hacme kadar defisiklendi-
rilir. Sodutulan g¢6zeltiye 400 ml derigik siilflirik asid
ilavesiyle ¢tken karminik asid stiztilir. Verim 50 gramdir.®
Elde edilen karminik asid yeniden alkolden kristallendiri-

lir.

DiJer bir y&ntemle, karminik asid kursun asetat
ile sulu kosnil ¢&zeltisinden mor renkli kurgun laki ha-
linde ¢oktliriilir. C8kelti bir bliretten damla damla ildve
edilen teorik miktarda slilfiirik asid ile metanol igeri-
sinde ¢alkalanarak pargalanir ve filtrat vakumda buhar-
lastirilarak kristallendirilir. Yeniden kristallendirme
1:6,5 (su: metanol) karisiminda yapilir. Verim 1 kg

7, 4a Bu y&ntem-

kurgun laki ig¢in 100 g karminik asiddir.
den daha ziyade histolojik amag¢larla kullanilan karminik

asid eldesinde halen yararlanllmaktadlr.5
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2.1.4. Karminik asidin fiziksel, kimyasal &zellikleri
ve yapisi:

~

Karminik asid, metanol - su karigimindan kirmizi,

monoklinik prizmalar halinde kristallenir. 130 ©c 'in tze-

5
45 >1-6

rinde bozunarak erir. .Suda spesifik gevirmesi [a(]l o
6

dir. Sudaki ¢&zlinirliigd 0,13 g/100 cm3, piridindeki
3,34 g/100 cm’> dtir. Glikol ve alkalide ¢dziiniir. Etanol
ve eterdeki ¢Sziinlirliigi azdir, benzen, kloroform ve petrol

. A . s o 4a
eterinde ise hig¢ ¢Ozlnmez.

Karminik asidin polarografik olarak tayin edilen
yari dalga potansiyeli, doymus kalomel elektroda karsi,
pH 7,0' de -0,735 V dur. Bu potansiyelin pH'a bagimli-
1181 61,2 mV/pH birimidir. Polarogramda elde edilen bu
tek dalga, kinon halkasinin reversibl rediiksiyonu nedeniy-

ledir.8

Kérminik asidin yapisi 19. ylizyilda ve 20.nci yiz-
yilin baslarinda ¢ok sayida aragstirmaya konu olmustur.
1897' de Liebermann ve Voswinckel9 karminik asidin notas-
yum persulfatla oksidasyonundan elde ettikleri tirlinlere
dayanarak maddenin bir halkasinin formiiliini aydinlattik-

larini ileri slrdiiler.



6./..

Dimroth ve arkadasglari ise gerek karminik gerek
kermesik asid dzerinde yaptiklari galigmalarla bu mad-
denin antrakinon halka sistemi igerdigi sonucuna var-

dilar. Karminik asidin bir halkasini Liebermann ve

Voswinckel'in ileri siirdigi sekilde kabul: etmeleri sonu-

cu agagidaki yapi formiliind &nerdiler.’®(gekil 1)
0" p Hs
OSHHCG O‘O COOH
HO “ OH
OH 0]

$ekil 1. Dimroth ve arkadaglari tarafindan kamminik asid igin

Snerilen yapi formiild.

Bu formiilde - COOH grubunun yerinin yanlig oldudu,
gergekte 2 numarali C atomuna badli bulundudu ancak

1964 yilinda Overeem ve Van der Kerk tarafindan sap-

tandl.ll Yaklasik olarak ayni zamanda Bhatia ve Venkatara-

man karminik asidin NMR spektrumundan da yararlanarak

12
ayni sonuca vardilar.



7./-.

7 numarali karbon a;omuha bagli grubun d&rt tane

hidroksil igerdidi g¢ok &ncelerde belirlenmesine rac‘jmen,lO
bunun bir glukozil grubu oldudu ve karminik asidin bir
glikozid degil de C-glikozil bilegigi oldudu ancak 1959°'

da Ali ve Haynes tarafindan saptanm1st1r.13

Karminik asidin igerdigi C-glikozil ba@:.'nln 'o-kon-
figlirasyonunda oldudunun kesinlik kazanmasi ise g¢ok daha

sonradlr.l4

B8ylece karminik asidin sistematik adi 7- 8-D-
glukopiranozil -9,10-dihidro-3,5,6,8 - tetrahidroksi -l-me-
til-9,10~-diokso-2-antrasen karboksilik asid olarak, yapi-

s1 da Sekil 2 de g&riildiigi gibi kesinlik kazanmigtair.

Sekil 2. Karminik asidin yapa

formild.
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2.1.5. Rarmin:

Daha &nce de belirtildiéi gibi bugilin karminik asi-
din tekstil boyarmaddesi olarak Snemi kalmamigtir.
Bunun tersine, gida sanayiinde sentetik boyalarain karsino-
jen ve mutajen etkileri nedeniyle dogal boyalara y&nel-

4b, 15

menin bir sonucu olarak karminin ®nemi artmigtir.

Karminik asidin analitik kullaniminin da nedeni
‘olan kompleks yapma 6zelliginden yararlanilarak gida,
kozmetik ve 1l8¢ sanayiinde boyarmadde olarak kullanilan
karmin elde edilir. Karminik asidin kendi rengi pH 4,0
civarinda turuncu ve oldukg¢a zayaiftir. Komplekslerine
ait maksimum absorpsiyon piki genellikle daha uzun dalga
boyuna kayarken ayni zamanda renk giddetinde de artis

gbrilir. T°

Karmin elde edilmesine ait pek g¢ok regete ¢ok eski-
dir. Ya genis bir pH aralidinda sulu ¢dziiclilerde doJrudan
dogruya ¢ozinebilir halde ya da pH 7,0' den kiigiik oldugu
zaman ¢dzilinmeyen karmin geklinde elde edilebilir.

90 - 100 °C arasindaki temperatiirlerde, ham kosnil su
ile ekstrakte edildikten sonra bir aluminvum tuzu ile
muamele edilir. Tasarlanan son kullanim gekline gdre olu-

san kompleks ya yliksek konsantrasyonda etanolle ¢8ktlirii-
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lir ki bu sekilde, ¢&ziinén karmin elde edilir veya kalsi-
yum tuzu ildvesiyle oH 7,0 ' nin altinda ¢&zlinmeyen kar-

min ayrlllr.5

Gida sanayiinde kullanilan karminin igermesi gere-
ken karminik asid miktari ve dider bazi 6zellikleri kural-
lara baglanmistir. Buna gbre karmin, en az % 50 karminik
asid igermelidir. Ticari karmin &rneklerinde total ve
asidle ekstrakte edilebilir. karminik asid miktarini ta-
yin etmek ic¢in bir ince tabaka kromatografisi y&ntemi
Marshall ve Horobin tarafindan gelistirilmistir.l7 Bu
¢alismada, karminin igerdigi karminik asiéin iki ayra
durumda bulundudu g&rilmigtlir. Bir kismi 0,02 M hidroklo-
rik asid ¢dzeltisiyle on dakika kaynatmak suretiyle ko-
laylikla serbest hale gelirken, karmindeki total karmi-
nik asid miktarini tayin wetmek igin Once 4-5 damla % 1°'
lik NH,OH ¢bzeltisiyle muamele e£tikten sonra yukarida-

ki islemi tekrarlamak gerekir.

Karminin yapisini aydinlatmak icin yapilan galig-
malar alizarinin benzer kompleksleri izerindeki caligma-
lara déyandlrllmlgtlr. 1957'de Harms18 tarafindan Sneri-
len yapi, karminik asidin formiili dodru olarak saptandik-
tan sonra Meloan ve arkadaglar&gtaraflndan yeniden ele

alina.rak asadidaki gibi dlizeltilmigtir (Sekil 3),
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HOOC

HO

HO

HOOC

Sekil 3. Karmin'in yapr formilii.

Karminin b8Scedin ekstraksiyonundan kaynaklanan
protein tlrevleri icerdigi ve karminik asidin bir kismi-
nin bu proteine bagli oldudu bilinmektedir. Cesitli
karmin 6rneklerinin ylizde azot miktari saptand1§117
gibi genis pH araliginda ¢&ziinen ticari karmin Srneklerin-
de amino asid analizi de yapllmlstlr.s

Rarminik asid, karmin ve karmin tilirevleri biyolojik

bovama tekniklerinde genis kullanim alanina sahiptirler.
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Karmin, bu alanda boya olarak ilk defa muhtemelen 1849

da Goeppert ve Cohn tarafindan kullanllmlg.tlr.l7 Aseto-

20,21 kromozom boyasi olarak

karmin ve demir-asetokarmin
kullanilirken Best's karmin selektif glikojen boyasidir.
Bu karmin tilirevlerinin hazirlanmasinda ticari karminin
icerdigi asidle ekstrakte edilebilen karminik asidin rol
oynadigi, dolayisiyla bu boyalarin gercekte karminik
asid-metal kompleksleri oldudu saptanmistir. Buna radmen,
karmin kullaniminin az da olsa pratik avantajlari oldudu

kabul edilmektedir.l’

2.1.6. Karminik asidin analitik kullanimi:

Kompleks olusturma &zelliginden yararlanilarak
karminik asidden pek ¢ok elementin spektrofotometrik ve
spektrofluorimetrik kantitatif taYin ydntemlerinde yarar-
lanilmaktadir. Ozellikle bor ig¢in ¢ok kullanilan bir
reaktiftir. Bu nedenle karminik asid-bor kompleksi ve
spektrofotometrik bor miktar tayininin optimum gartlari

izerinde ¢ok sayida caligma yaylnlanmlg,tlr.22

Bor - karminik asid kompleksi olugumu c¢ok duyarli bir
reaksiyon oldigundan pek ¢ok organik ve anorganik mater-

valde derigik siilfiirik asidli ortamda bor miktarinin,
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8zellikle spektrofotometrik tayini i¢in kullanilir. Bu
kompleksin olusumunda zaman, siilflirik asid ve hidroklorik
asid miktarlari ile su miktarinin &nemli roldi vardir. Op-
timum gartlari ve uygun daiga boyunu tesbit etme konusun-
da ¢ok sayida galisma yapilmigtir. Bunlarda genellikle
kabul edilen optimum su miktari % 5, HC1l miktari ise % 1-3
% 38 HCl) dir.Kullanilan karminik asid konsantrasyonu
% 0,025 olup iki saatlik bekleme siiresi sonunda litera-
tlire gbre dedisen 610 - 630 nm arasindaki bir dalga boyun-

da okuma yaplllr.22 €

Nitrat ve nitrit iyonlarinin olumsuz etkisini gidermek
igin kullanilan hidroklorik asid, fazla miktarda nitrat
iceren Orneklerde yeterli olmaz. B&yle durumlarda ortama

HCl yerine 0,1 ml derigik hidrazin ilavesi sorunu gézer.22

Bor'un trimetil borat halinde distile edildikten ya da
metanol / diizopropil eterle ekstraksiyon suretiyle ayril-
diktan sonra tayin edilmesi de tavsiye edilen ydntemler-—

dir.22 e

Germanyum'un da derigik sililflirik asidli ortamda bor - kar-
minik asid kompleksine benzer bir kompleks olusturdudu
gbzlenerek bu kompleksin yapisi ve stabilite sabiti

saptanmlstlr.22 b
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Molibden' in pH 5,2' de, tungsten'in ise pH 4,6' da
karminik asidle olugturduklari komplekslerden yararlana-

rak spektrofluorimetrik miktar tayinleri yap:l.labilir.23a

Ayrica molibden miktarinin spektrofotometrik olarak tayin
edilmesi de miimkiindlir. Olusturulan 12 - molibdofosforik
asiddeki molibden'in tayini ile dolayli olarak buna eki-

valan ortofosfat miktari da tayin edilebilir.23b

pDemir miktari pH 6,8 - 7,2 arasinda olugturulan karminik
asid - demir kompleksinin 585 nm' deki absorbansinin otuz
dakika sonunda okunarak standart edriye uygulanmasi ile

tayin edilir.?*

Kursun ve Bakir miktar tayinleri ig¢in pH 6-7 civarinda
6zel slizgeg ka@it;arl Uzerinde reflektans spektrometrisi-
ne dayanan bir yéntem geligtirilmigtir. Bu tilir yGntemler-
le az miktarda madde tayinleri &zellikle cevre analizle-

rinde yararli olabilir.zs' 26

Ayrica karminik asidin titan, zirkonyum, toryum, galyum,
indiyum, uranyum, lantan, gadolinyum, itterbiyum, lutes-
yum ile olugturdudu kompleksler hakkinda da yayinlanmisg

gesitli ¢aligmalar vardair.
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2.1.7. Rarminik asidin diger 6zellikleri ve biyolojik

roliis

Karminik asidin tlmdr biiylimesini Snleyici bir mad-
de oldugu Jensen sicanlari lizerinde yapilan denemelerle
saptanmigtir. Transplantasyondan 7-10 gilin sonra 1 cm
capli tiim6rler tagiyan bu hayvanlara laktik asid igeren
kosnil ¢bzeltisi tiimSr i¢ine enjekte edilmek suretiyle
verildiginde, hayvanlarin % 68' inde tiimSr bliylimesinin
derhal durdudu goériilmiigtiir. Burada laktik asidin rold,
anabolik ve asidik etkisi nedeniyle kosnilin hiicre igine
girmesini saglamasi olarak verilmektedir. 2-3 hafta ig¢in-
de bu tiimSrlerin deriden atildidi gbzlenmig, metastaz
olayi gdriilmemistir. Tedavinin bagarili oldugu hayvan-
lara yeniden Jensen tiimSrleri transplantasyonunda tiim&-
riin etrafinda kalin bir kapsiil olusmasi ve yine elektron
mikroskobu ile yapilan incelemelerde elde edilen sonug-
lar tedavinin ayni zamanda antijenik bir etkisi oldudunu
da g8stermigtir. Ascites tilimSrlerinde de % 71 oraninda

ivilegme goriilmlis, Walker tlimSrlerinde ise bagari sadla-

1
namamigtir.

Timdr biylimesini inhibe edici etki g8stermesi ve

vapisinin niikleik asidlerle reaksiyona girmeyi tercih

eden shikonin ve antrasiklin tlirevi antit{iimSr maddelere
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benzerligi nedeniyle karminik asid ve tilirevlerinin DNA

ile reaksiyonlari incelenerek etki mekanizmasi aragtiril-
mistir. DNA' ya baglanmadigi, fakat yavag olarak DNA5 nin
yarilmasina yolag¢tigi, karminik asidi reaksiyon ortaminda
indirgemenin bu reaksiyonu hizlandirdi§i, Onceden kinon
halkasi indirgenerek kullanlldlq;nda ise reaksiyonun

daha da hizli ylriidligli g&rilmligtlir. Reaksiyon igin oksije-
ne gereksinim duyulmasi ve siliperoksid dismutaz, katalaz
enzimleri ile izopropil alkol, sodyum benzoat gibi serbest
radikallerle reaksiyona giren maddelerin inhibe edici
etkilerine dayanarak bu reaksiyonun ara kademelerinde kar-
minik asidin indirgenmisg (hidrokinon) halinin yeniden
oksidasyonu ile OE ’ H202, ve OH- olugtugu gésterilmistir?
Bir bdcedin bdyle biylik miktarda boyar maddeyi nig¢in bulun-
durdugu ve bunu nasil sentez ettidi de ilging¢ bir konu
olarak yorum ve incelemelere agiktir. Dier bazi b&cek-
lerden benzokinon ve naftakinon tiirevlerinin korunma ama-
c1 ile salgilanmasi gdz OSnlinde tutularak yapilan denemeler-
de bir antrakinon tilirevi olan bu maddenin de hayvanin
karincalara karsi korunmasina yaradidl sonucu ¢ikarilmisg-
tir. Fakat karminik asidin Laetilia coccidivora adli,
larva halindeyken kognilin de dahil oldugu tilirden kiigiik

b&ceklerle beslenen bir pervaneye karsgi koruyucu roli
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olmadigir gdriilmiigtliir. Karminik asidin caydiricilidindan
etkilenmeyen bu hayvanin besin olarak yararlandigi kogni-
1li kendini yine karincalara karsgi koruma amaciyla da kul-

landigi gézlenmistir.27

Ayrica bu kirmizi boyarmaddenin hangi hiicre ve do-
kularda daha yodun, hangilerinde daha az yodun oldugdu
in vivo olarak incelenmigtir. GOrevi, geligen yumurfayl
beslemek olan yardimci hlicrelerin (nurse cells) renksiz
olan salgllarlnlﬁ yumurta b&limiine gecerken parlak kirmi-
ziya dbnmeleri, bOcekte boyanin ilk sentez edildigi yerin
burasi oldugunu diislindlirmliigtliir. Bdcegin biiylimesi sirasin-
da kirmizi rengini korumasi, boyarmadde sentezinin devam

etmesi gerektigli sonucuna gétﬁrmﬁstﬁr.ls

Demir:28’29’3

Demirin, en oladan ve ayni zamanda en Onemli de§er-
likleri 2 + (d6) ve 3 + (d5) oksidasyon basamaklaridir.
Demir (II), sulu ¢bzeltide kompleks olugturan diger

maddeler bulunmadidi takdirde ucguk mavi - yesil heksaakua

iyonu, [Fe(H20)6] 2+ . Seklindedir.
Fe3+ e2+

- F ¢iftinin potansiyeli 0,771 V' dur.

34 ’ 2+ o
[Fe(H20)6] + e m—— [Fe(H20)6] £°=0,771 v
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Demir (II) iyonu ¢ok sayida kompleks olugturur.
Bu kompleksler demir (III) komplekslerine oksidlenebilir.
Kompleks yapan ligandlarin, demir iyonunun oksidasyon basa-
maklarinin rdlatif stabiliteleri lizerine yaptidi etki Fe2+-

Fe3+ sulu sistemlerinde belirgin olarak g&riiliir.
[Fe(cm P~ +e =—===[re(cm J'~ E°= 0,36 Vv

[Fe(fenantrolin) 3]3++ e +¥— [F.e(fenantrolin)gj"
E°= 1,12 v
Sulu ¢bdzeltide Fe(fII) iyonunun en belirgin &zel-
liklerinden biri kolayca hidroliz olmasidir. Hidroliz

ancak c¢ok kuvvetli asidik (yani pH'iz 0 civarinda olan)

cozeltide Onlenebilir.

Fe(III) 'lin fosfat iyonlari, polifosfatlar, glise-
rol ve gekerler gibi poliollere yani oksijen igeren ligand-

lara kargi bliylik affinitesi wvardair.

Demir, yasayan sistemde pek ¢ok fonksiyon g&riir. Ok-
sijen ve elektron taginmasindan sorumlu moleklillerin ak-
tif merkezlerinde bulunur. Cesitli fonksiyonlar g@ster-
mesinin yaninda ayrica bakterilerden insaﬁ organizmasina

kadar tlim yagam gekillerinde rol oynar.
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2.3. Mangan:3o'3l'3

Elektronik yapisinda 3d5 ve 4s2 olarak g&sterilen
dis ydriinge elektronlarindan dolayi -3 ile +7 arasinda
degerlik alabilen bir elementtir. Fakat bunlarin arasinda

en Snemli ve en dayanikli oksidasyon basamagdi 2+(d5) dir.

Notral veva asidik sulu ¢&zeltide bu katyon gok

ucuk pembe heksaakua iyonu,[Mn(HZO)éf+, halinde bulunur.

Mangan'ain ¢esitli deJerliklerine ait potansiyel

deJerleri agadidaki tabloda g&sterilmigtir.

- 3+ 1,6V n2+ -1,18 v

Mn2+, pek ¢ok organik ve anorganik ligandla komp-

leks olusturur. Fakat bu komplekslerin sulu ¢dzeltideki
denge sabitleri ilk transisyon serisinin difer iki defer-
likli katyonlaraiyla (Fez* p Cu2+) karsllastlrlldlélnda
fazla yliksek degildir. Bunun da nedeni Mn2' iyonunun
digerlerinden daha biliylik olusu ve birkac¢ distik spinli
kompleksinin disinda ligand alan stabilizasyon enerjisi~

ne sahip olmayigidair.
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Mn3+ iyonu asidik ¢8zeltide stabildir, aksi takdirde

¢ok kolaylikla hidrolizlenebilir:

————————
Mn3+ + HZO -——— MnOH2+ + uf logk = 0,4
3+ 24 ... .
Uygun gartlar altinda Mn - Mn ¢ifti reversibl-

dir ve 3M Liclo,' da E°= 1,559 V' dur.

Mn3* iyonu suyu oksijen ¢ikararak yavasgca oksidler.

2mn>* +H,0 m//—== 2 Mn

2+ +2H+ + 1/2 o2

Bu iyon sulu gdzeltide C,0. , SO.  ve EDTA" gibi

kompleks yapici anyonlarla stabilize edilebilir. Fakat en
stabilleri olan [Mn EDTA (HZO)]- dahi ligandin yavagca ok-

side olmasi nedeniyle bozunur.

Mangan (IV) sulu c¢dzeltide Mn4+ katyonu halinde
bulunmaz, bunun yerine oksidleyici olarak davranir.
Mn4+ kompleksleri de sulu ortamda tek - elektron oksidas-

yvonlarinda kullanilar.

Mangan (V) sulu ¢&zeltide sililfit asirisi ile perman-

ganatin indirgenmesiyle elde edilen ve hipomanganat olarak

isimlendirilen Mnoz— halinde bulunur.

- c—r———— 2=
MnO4 +0  —r— MnO4 E- +0,56 V
2= ——————— 3=~
MnO4 +e -————— MnO4 E= ca. +0,3 V
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Mangan (VI) sadece koyu yesil manganat iyonu MnO4

halinde bulunur. Ancak g¢ok bazik g¢dzeltilerde stabildir.

Mangan (VII)'nin en iyi bilinen sgekli MnO4 iyonu
ve bunun tuzlaridair. Mnoz iyonu yerine g&re hem asidik,

hem bazik ortamda oksidan olarak kullanilabilir.

Mangan da demir gibi elektron transfer reaksiyon-
larini igeren birgok biyolojik sistemde esas olan bir me-
taldir. Bu biyolojik sistemlerin en &nemlileri bitkilerde
fotosentez olayinin gégti@i sistemler ile sﬁpefoksid dis-
mutaz'in bakterilerden elde edilen geklidir.

Koordinasyon Bilegikleri (Metal Kompleksleri)?2

Bir metal, metal iyonu veya diger bir Lewis asidi
ile buna koordinasyon baglari ile bagli bulunan, elektron
¢ifti verebilen (Lewis bazi olan), bir veya birkag¢ mole-
kiilden (liganddan) olusan bu bilesikler, kimya ve kimya-
sal teknoloji agisindan ¢ok Snemlidir. Ticari olarak
ligandlar siklikla metal yada metal iyonlarinin 6zellikle-
rini iyilegtirmek ig¢in kullanilirlar (elektrolitik piring
kaplama banyolarinda oldudu gibi). Ligandlarin farkli
metal iyonlari ile etkilegimleri farkli oldugundan bu

6zellikten yararlanilarak ¢ok sayida kalitatif ve kantita-

tif analiz metodu geligtirilmigtir. Bazi ligandlar da biyolojik
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dokulardan metal iyonlarinin selektif olarak ekstraksiyonu
igin kullanilir (EDTA ' nin Pb zehirlenmelerinde kullanil-
mas1i gibi). Bunun tersine bazen de metal iyonlarinin ti-
cari ®nemi olan organik maddelerin 8zelliklerini koordinas-
yon yoluyla deéistirmesindénvyararlanlllr_ (@z0 boyar mad-
delerinin dayaniklilidini arttirmak veya renk defisikligi
saglamak veya her.iki durum da amaglanarak metallendiril-
mesi gibi). Ayraica isiya dayanikli polimerik koordinasyon
bilegikleri, vuruntuyu Snleyici benzin katki maddeleri,
kanser tedavisinde kullanilan platin kompleksleri de
koordinasyon bilegiklerinin genig kullanim alanina bir-

ka¢ Ornektir.

Koordinasyon bilesikleri organik ve biokimyasal
reaksiyonlarin bliylik bir bdlimiinde katalizbr veya ara
irtin olarak rol oynarlar. Hemoglobin, miyoglobin ve sito-
kromlar gibi demir - hem tipi c¢elatlar ylksek organizmala-

rin tiimlinde esastir.

Fotosentez, kanin oksijen tagimasi, bazi enzimlerin
etkileri, membranlardan iyon transferi ve kas kasilmasi

celatlasmayi iceren yasam olaylaridir.

Yapay kan c¢aligmalari a¢isindan da Onem tasgiyan

dioksijen kompleksleri lizerinde ¢ok sayida ¢aligma yapil-

maktadlr.33
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Fotosentez olayinda Mn2+ iyonunun rolii bilindiginden
bu konudaki ¢aligmalar gerek mangan komplekslerinin mole-

kiiler oksijeni reversibl olarak ba@lama3134 gerek fotosis-

tem II (suyun molekiiler oksijene yilikseltgenmesi) modeli35

tizerinde ylirlitlilmektedir.

Elektron Transfer Reaksiyonlari:

Pek ¢ok kimyasal ve biokimyasal reaksiyon elektron
transferine dayanir. Redoks reaksiyonlari, elektrokimya-
sal reaksiyonlar, otoksidasyon, polimerizasyon reaksiyon-
larinin bir kismi, gerek polimerizasyon gerek otoksidas-
yon reaksiyonlarinda kullanilan katalizdrlerin veya bu
reaksiyonlari 8nleyici maddelerin etki mekanizmalarini

gbsteren reaksiyonlar elektron transferi yoluyla olusur.

Kimyasal ve biokimyasal redoks reaksiyonlarinin

¢odu molekililer oksijenih o3 , -HO, gibi ara lrlinleri lze-

. rinden ylirlir. Esas halde (ground state) oksijen igeren bir-

¢ok reaksiyon sliperoksid radikali yolu ile tek elektron
transferini igeren basamaklarla olugur. Enzimatik ve enzi-

matik olmayan bazi reaksiyonlarda O2 'nin rolli ve Snemi

saptanmisgtir.

Indirgenmis biokimyasal sistemlerde (indirgenmis fla-

vinler, Fe2+ sitokromlar, NADH, ldko boyalar gibi) oksijen-

le yeniden oksidlenme mekanizmasinin bazi durumlarda 02
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radikalleriyle ilerledidi g&sterilmis veya ileri siirtil-

mﬁstﬁr.36

Canli organizmanin igerdidi elektron transfer reak-
siyonlarinin 6nemli bir bdliimlinli solunum zincirinde gdre-
biliriz (Sekil 4). Bu zincirde herhangi bir bozulmanin ya
da kopmanin hiicreyi anaerobik yikilma mekanizmalarini
kullanmaya zorlamasi sonucu laktik asid olugumunun artti-
g1 ve bunun da DNA, RNA ve bunlarin nlikleotidleri {izerine
etkisinin kanser olusumunda Snemli rol oynadiga ileri

sﬁrﬁlmektedir.38

Yiiksek olmayan temperatiirlerde hava oksijeni ile
ylikseltgenme (otoksidasyon) reaksiyonlari, homojen ¢dzel-
tideki pek ¢ok organik madde igin serbest radikal zincir
mekanizmasi ile ylirlir. Basitlestirilmis bir gema asagi-
daki denklemlerle verj.lebilir.39
Baglama: w——————e R- veya ROO- radikallerinin olugumu

nROH ~—————+ RO- + ROZ- + HO.

+ R-H -—————— RO,H + R-

Tlerleme: ROZ' 5

R- + 0, =——~—————— RO,-

Bitme: 2R-
RO5 + R- stabil (radikal olmayan) iriinler

2RO
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Polimerizasyon reaksiyonlarinin Snemli bir bdlimi-

niin bu sekilde yuridiigli bilinmektedir.

Membranlarin incelenmesi agisindan lesitin fosfa-
tidilkolin gibi biyolojik molekiillerin otoksidasyonu lize~

rinde de galigmalar yapllmaktadlr.40

3. DENEYSEL BOSLUM

3.1. Deneylerde Rullanilan Aletler:

Cozeltilerin pH'larinin &Sl¢lilmesinde ve ayarlanma-

sinda Metrohm E -512 pH metre kullanildz.

Gaz gegirme denemeleri Sekil 5'de gdriilen 6zel
Pyrex kolonda yapildi. 44 ml/dakika olan gaz gegirme hizai,
gazin kolona g&nderilmeden ®nce bir civali manometreden
gecirilmesi suretiyle kontrol edildi. Temperatiir ayari
kolona yerlegtirilen, ¢&zeltiye giren alt kismi helezon
seklinde olan boru sisteminden 25 ©C ' da su sirkiilasyonu

ile yapilda.

Fotokimyasal denemeler parabolik reflektSr siste-
minin bir tarafina gaz ge¢irme kolonunu difer tarafina
da Edison 400 HQL yiksek basing¢li civa buharli lambayi
Sekil 6 da gd&riildiigli gibi yerlegtirerek elde edilen dlize-

nekte yapildi. 20.000 liimen 1sik akisina sahip civa lam-
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Sekil 5. Pyrex gaz geg¢irme kolonu.
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Sekil 5= Igik ve 02 etkisinin birlikte incelendigi

rarabolik reflektSr sistemi.
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basi, disindaki beyaz renkli koruyucu kilif ¢ikarildiktan
sonra ve kolondan 27 cm uzaklida yerlestirilerek kullanil-
di. Pyrex'in 1igsik gegirgenligi 280 nm'den basladigindan

gaz gegirme kolonunun &n kismina 6 mm kalinliginda, 320 nm'
den daha kiiglik dalga boylu igsinlari gegirmeyen ve goOriinlir
alanda 1isik gegirgenlidi % 88 civarinda olan bir cam filt-

re yerlegtirildi.

Spektrofotometrik &lglimlerde Hitachi Model 220 A
UV - Visible spektrofotometre ve lcm'lik sise boyunlu

kuvartz kiivetler kullanildzi.

Kimyasal Maddeler ve COzeltiler:

Rarminik asid (Fe2+ ve Fe3+ katyonlariyla olan deneme-

lerde Fluka, Mn2+ igeren denemelerde Merck,pr@r:analysi)

Amonyum demir (I1T) siilfat heksahidrat (Merck, cryst.extra
pure)

Demir (III) klorlir heksahidrat (Merck, cryst.pure)
Mangan sulfat monohidrat (Merck, cryst.pure)

0, gazi (Habas)

N, gazi (Habag) - I¢erdigi oksijenin tutulmasi i¢in piro-
gallol ¢tzeltisi ve susuz kalsiyum kloriirden gegirilerek
kullanildi.

Sodyum hidroksid, siilflirik asid, hidroklorik asid (Merck,

extra pure)
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Karminik asid c;iizeltisi,Z,S.lO“4 M konsantrasyon-

da N, gegirilerek kaynatilmis sicak distile suda hazir-

2
landa.

4

(NH,), Fe(S0,),.6H,0 gdzeltisi 2,5.10° ° M karminik

4)2 2
asid ¢bzeltisinde 1:1,1:2 ve 1:5 (karminik asid:demir(II))

oranlarina kargilik gelecek gekilde veya distile suda,

3

2,5.10" ° M konsantrasyonda hazirlandi.

FeCl,.6H,O0 yine karminik asid ¢8zeltisinde ¢&zil-

3 2

dii. Job ve mol orani denemeleri sirasinda ise distile

suda hazirlandi.

MnSO,.H.,O pH'1 7,5'a ayarlanmig olan karminik asid

42
¢8zeltisinde 1:1,1:2,1:3,1:4,1:5,1:10 (karminik asid:Mn(II))

oranlarina karsilik gelecek gekilde ¢&zilildi. Ayrica disti-

4 3

le suda 2,5.10°° M ve 1,25.10 - M konsantrasyonlarda ha-

zirlandi.

Biitin bu ¢&zeltiler deneylerden &nce taze olarak

hazirlandilar.

NaOH, HZSO4 ve HC1l ¢o&zeltileri ise pH ayarlamalari

sirasinda kullanilmak ilizere Onceden veya deney sirasinda

derigik ¢&zeltilerden seyretildiler.
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3.3. Yapilan Denemeler:

1:1,1:2 ve 1:5 (karminik asid:demir(II)) oranlarina
kargilik gelen ¢&zeltilerin herbirinin 200 ml'sinden, etra-
fi1 aluminyum k&Jitla kaplanmak suretiyle igiktan korunan
gaz gegirme kolonunda 44 ml/dakika hizla alti saat boyunca

02 gegirildi. Belirli periyodlarla (15', 30', 60',90',120"
240', 360') kolonun alt kaismindaki musluktan kuvartz klivet-
lere alinan Srneklerin spektrumlari hem distile suya hem de
baglangig gézeitisine karsi ¢izildi. Baglangig¢ ¢dzeltisi
deney sliresince N2 gegirilerek kapatilmig balonjocjede ve
karanlikta bekletildi. Gerek Ornedi, gerek referansi ige-
ren kivetler N2 gecirilerek kapatilda.

Isik etkisi Sekil 6'daki sistemde ¢tzeltiyi bir
saat silireyle avdinlatmak suretiyle incelendi.

Mangan (IT) Eatyonu kullanilan denemeler igin N2 ge-
cirilerek hazirlanan karminik asid gézeltisiniﬁ pH'y 7,5'a
NéOH ¢bzeltisi (gerektiginde HZSO4' de) kullanilarak ayar-
landi. Bu ¢dzeltide MnSO4.H20 1:1,1:2,1:3,1:4,1:5 ve 1:10
(karminik asid:Mn(II)) oranlarina karsilik gelecek sekilde
¢6ziildi. Bu ¢dzeltilerin de herbirinin 200 ml' sinden Se-
kil 5' deki sistemde iki saat slireyle O2 gecirildi. Spektrum
alinirken sadece referans kiilvetinden N, gegirildi.

Isik etkisi de demir (II) igeren ¢dzeltilerde oldugu

gibi incelendi.
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4.1. Rarminik asid + demir iyonu iceren sulu sistem
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SONUGCLAR ve TARTISMA

*.

4.1.1. Rarminik asid + demir(II) karisimina O, etkisi

2

4

2,5.10°° M karminik asid ¢bzeltisi turuncu renklidir.

pPH'1 4,0 olan bu ¢bzeltinin spektrumu $ekil 7(a) 'da go&riil-

mektedir. (NH Fe (SO .6H

)2 4) 288y
gegirilerek ¢6ziildiiglinde ¢8zeltinin gerek pH'inda gerek-

O, karminik asid g¢Szeltisinde
N3
se spektrumunda belirgin bir degigiklik olusmamaktadir.

Bu da karminik asidin bu pH' da Fe(II) iyonu ile kompleks
olusturmadigi sonucunu ortaya g¢ikarmaktadir. Oysa karminik

asid #demir(II) karigimindan 0. gegirildiginde spektrumda

2
gaz gegirme zamanina bagli olarak tedrici bir dedigim g&z-
lenmektedir. Sekil 8 ve 9, 1l:1 (karminik asid:Fe(II)) oranin-

daki karisimdan O, ge¢irilmesi sirasinda 60 , 120 , 240

2
dakikalik periyodlarla alinan drneklerin, sirasiyla distile
suya ve N, gegirilerek bekletilen baglangig¢ ¢Szeltisine kar-
s1 spektrumlarini gO8stermektedir. Bu spektrumlardan, O2
gegirilmesi sirasinda gorilinlir alandaki en biiylik degigikligin
580 nm civarindaki absorbsiyon artigi oldugu anlagilmakta-

dir. Bu artig 1l:2 ve 1l:5 (karminik asid: Fe(II) ) oranlarin-
da da benzer gekilde g&zlenmektedir (Sekil 10). Bu gekilde

ayrica karminik asid: Fe(II) oraninin azalmasi ile reaksiyon

hizinin arttidi da gSrilmektedir.

4.1.2. Karminik asid +Fe(II) karisimindan N, gecirilmesi

Bu karisimin 200 ml' sinden 2 saat siireyle Sekil 5'de~-

*6.Baykut, E.Tiitem, F.Baykut, Chim. Acta Turc., 11(1983) ‘133.
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Sekil 7.

ait UV spektrumlarz.

Referans: Distile su.
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(a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 4 saat O, gegirilmig
Orneklerin UV soektrumlari.
Referans: N2 gegirilerek bekletilen baslangic

¢Ozeltisi.
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Absorbans

! i L | A

J

0.0 ’

0 60 120 180 240 300 360
Zaman (dakika)

Sekil 10. (a) 1:1, (b) 1:2, (c) 1:5 (kamminik asid: Fe(II))
oranindaki karisimlarda O2 etkisinin 580 nm'de
yolactigi absorbsiyon artiglari.

420
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ki sistemde 44 ml/dakika hizla N, gegirildiginde spektrum-

da belirgin bir dedisiklik gOriilmedi.

4.1.3. RKarminik asid + Fe (ITII) karaisimi

2,5.1074

M karminik asid g¢dzeltisinde 1:1 oranina
karsilik olacak sekilde FeCl3£H20 ¢cOzlilmesiyle elde edi-
len ¢&zeltinin spektrumu Sekil 7 (b)' de gbriilmektedir.

Bﬁ spektrum karminik asid + Fe(II) karisimindan O2 gegiril-
mesiyle elde edilen spektrumla ayni karakterdedir. Bu
durum karminik asid ¢&zeltisinde ¢&zilinen Fe (II) iyonunun
¢bzeltiden gegirilen 0, ile ylikseltgendigi, olugan Fe(III)

iyonunun da karminik asid ile kompleks olugturdugu sonu-

cuna gOtlirmektedir.

4.1.4. KRarminik asid-Fe(III) kompleksinin molar bilegimi

4.1.4.1. Job yéntemi4l—43

4

Ayni konsantrasyonda (2,5.10° " M) karminik asid ve

FeCl,.6H,0 ¢tzeltileri distile suda hazirlandi. Fe(III)

2
tuzlari bu konsantrasyona denk gelen pH' da (2,0 civari)

gok kolay hidrolizlendifinden ¢8zelti kullanilacagi anda
hazirlanip hi¢ bekletilmedi. 580 nm' de referanslara (ayni
oranda seyreltilen karminik asid ¢bSzeltilerine) karsgi oku-
nan absorbanslarla grafik ¢izildiginde ($ekil 11) kompleksin

molar bilegiminin 1:1 (karminik asid:Fe3+).oldu§u sonucuna

varildzyl.



3"2“./.‘

04t

Absorbans (580 nm)
o o
~) [ 4%

o

- >

O_i . 'I_' ; . v
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Fe3* (ml)
s 8 7 6 5 4 3 2 1 0 karminik asid(ml)

Sekil 11. Job ydntemine gdre ¢izilen grafik.
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4.1.4.2. Mol orani yontemi??r?>

7,5.10"%

M karminik asid ve FeCl, . 6H,0 ¢bzelti-
leri distile suda (Fe(III), hidroliz nedeniyle kullanilma-
dan hemen Once olmak gartiyla) hazirlandi. Sabit karminik
asid miktarina karsi basit sayilarla de§igsen oranlara
uygun Fe(III) ¢6zeltisi ilave edildi. Tim ¢&zeltilerin
miktarlari distile suyla ayni hacme tamamlandi. pH'lara

da ayni dedere (4,0) ayarlanan bu ¢ozeltilerin referansa
karsi 580 nm'de okunan absorbans dederleri grafik halinde
gbsterildiginde molar bilegimin Job y&ntemi ile bulunan
deere uygunludu gdérildi (Sekil 12).

4.1.5. Fe(II) sulu c¢bzeltisine O, etkisi

2

Demir (II), pH'i 4,0 olan sulu gﬁzeltidén 0, gegi-

rilmesiyle demir (III)'e karminik asid igeren ortamdakine

gbre ¢ok daha yavas olarak oksidlenebilir. Bu, 2,5.10_3 M

(NH,), Fe(SO 6H,0 ¢Ozeltisinin 200 ml'sinden Sekil 5'

2 4l 2 Oy
deki sistemde 0, gegirerek belli peryodlarla alinan &rnek-

lerin birer ml'sini 10 ml 2,5.10-4

M karminik asid ¢ozel-
tisine ildve ettikten sonra bu karisimlarin spektrumlaraini

¢izerek gOsterildi. Sekil 13 bu sekilde 580 nm'de elde
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a
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1 L | i
15 30 45 60

Zaman (dakika)

Sekil 13. Baglangictan itibaren karminik asid igeren sistem (a)

ile o, gegirildikten sonra kamminik asid ildve edilen
sistem (b) arasindaki reaksiyon hiz farkini g@steren

grafik.
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edilen absorbans artigi ile karminik asid igeren ¢&zelti-
deki reaksiyon hizlaraini karsilagtirmaktadir. (a) ile
gdsterilen edrideki artisln belirgin gekilde fazlaliga
karminik asid varlidinin Fe(II)' nin oksidasyonunu kuv-

vetle hizlandirdidi sonucunu vermektedir.

4.1.6. Karminik asid gc‘jzeltisineo2 etkisi

Karminik asid ¢&zeltisinin 200 ml'sinden $ekil 5°'
deki sistemde ayni peryodlarla O2 gegirilerek alinan
8rnedin 10 ml' sine 1 ml Fe(II) ¢dzeltisi il&vesi de yine
580 nm' deki absorbansda sadece c¢ok zayif bir artisa ne-

den olmaktadir.

4.1.7. Karminik asid+Fe(II) sulu sistemi ig¢in 8ngSriilen

reaksiyon mekanizmasi

Gerek karminik asid gerek Fe(II) ¢dzeltilerinin
ayri ayri dedil bir arada bulunduklari durumda oksijen'e
elektron transferinin ¢ok daha kolaylikla gergeklegtigi
vapilan denemelerle saptanmig oldu. Ayrica karminik asid +
Fe(II) karigimi N2 atmosferinde ayni silireyle tutuldudunda
spektrumda Fe2+ iyonunun oksidasyonunu gdsterecek belir-

gin bir degigiklik goériilmemektedir. Bu da karminik asidin
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bu proseste bir oksidleme vasitasi dedil oksidasyon kata-
1liz8rli olarak rol oynadi§ini g8sterir. Bu sonuglara dayana-

rak reaksiyonun agagidaki kademeler lUzerinden yliriidiigi

sanilmaktadir.
CH; O OH CH, 0 OH
HoOC. A CsHiOs Hooc GHOs .
+ Fe&' ————> tre

g 34 OH (1)
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Dihidroksi antrasen'in ve 2 - etilantrahidrokinon'un

havada kolayca oksidlenebildiﬁi46 gdzoniinde bulundurula-

rak 02' in (2) reaksiyonunda olugan hidrokinon yapisini

tekrar kinonoid yapiya dSniligtlirmekte kullanildifi &nerile-

bilir.
CH,0 OH
HOOC G o & CHO: Hooc. A I A GO o
“ TR0, —> C 1
| \ & 4 (4)
HO S OH HO ) OH
OH OH 0

Ya da semikinonun (2) reaksiyonu ile hidrokinon
ve kinona disproporsiyoﬁlanmad1§1 dliiglintiliirse karminik

asid+ Fe(II) sulu sisteminde olugan reaksiyonlarin asa-

Ji1ida gbriildligli sekilde ylirlimesi muhtemeldir.
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(2)

(3)

20, +2H —> 0, + H,y0, (4)

Gerek semikinonun hidrokinon ve kinona disproporsi-
vonlanmasi gerek molekiiler oksijenle reaksiyona girmesi

fotokimyasal oksidasvonlarda da rastlanilan durumlard1r.47
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4.1.8. Karminik asid+demir(II) karisimina 1sik etkisi

4.1.8.1. Isikli sistemde karigimdan O2 gecirilmesi

Yiiksek basing¢gli civa buharli lamba Sekil 6'daki sis-
temde pyrex gaz ge¢irme kolonundan 27 cm uzakliga yerlegti-
rildi. Sayfa28'de de bahsedildiéi gibi bir cam filtre kul-
lanilarak 320 nm' den daha kisa dalga boylu igsinlarain etki-
si engellendi. 1:1 (karminik asid: Fe(II)) oranindaki ka-
rigsimdan O2 gegirilmesi bu kez 1gik etkisinde bir saat
slireyle yapildi. 15,30, 60 dakikalik peryodlarla alinan
Orneklerin spektrumlari ¢izildi(Sekil 14). Bu sonuglar
karanlikta O2 gegirildiginde elde edilenlerle karsilagti-
rildiginda reaksiyon hizinda c¢ok bliyik bir fark oldudu

gérildid (Sekil 15).

4.1.8.2. Isikli sistemde karigimdan azot gegirilmesi

Ayni slireyle karigimdan N2 gegirildiginde karan-
likta yapilan denemelerde de g&riildigli gibi Fe (III) iyonu
olusumuna rastlanmadi. Sekil 16'da 1sikli sistemde 1 saat
slireyle O, ve N, gecirilmisg karlslmlarln spektrumlara

2 2

verilmigtir.
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Sekil 15. (a) Karanlikta, (b) 1sik etkisinde 580 mm' deki

absorbanslarin kargilastirilmasi.
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4.1.9. Fe(IT) sulu cbzeltisine 1igsik ve O2 etkisi

Karminik asid igermeyen sulu ¢Szeltide Fe(II) iyo-
nunun 1§1k etkisi altinda da oksijenle belirgin bir reak-
siyon vermedidi 1giksiz ortamda denendidi gekilde goriil-
dd.

2+

Zaten 1igik etkisiyle Fe™ & ve su arasinda bir yilk

transferi olugmasi da

Fe2+H20 + hy ———— Fe3+H20-

seklindeki reaksiyonun A\ 'u 285 nm' de oldu?ju48

maksimum-
ve kullandigimiz cam filtre nedeniyle 320 nm' den daha
kisa dalga boylu iginlarin sisteme girmesi miimklin olma-

di1gi i¢in beklenmiyordu.

4.1.10.Karminik asid ¢Bzeltisine 1sik ve O2 etkisi

Isik gegirilen karminik asid ¢8zeltisinin bir saatin
sonunda Onemsenecek derecede bozunmadigi karisimda oldu-
gu gibi ayni peryodlarla ¢Szeltinin spektrumu alinarak
g8zlendi (Sekil 17). Isik etkisinde de karminik asidden

tek basina O, gegirilmesinin 580 nm'deki absorbansda sa-

2
dece ¢ok zayif bir artiga yol actigi goriildi.
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4,1.11. Sisteme 1g1k etkisinin diislindlirdiikleri

Yiiksek basingli civa buharli lamba ile yapilan
denemeler karminik asid varliinda Fe(II) iyonundan ok-
sijene elektron transferinin igik tarafindan katalizlen-
digini g&stermistir. Antrakinonun triplet sensitizer

oldufu ve bu sensitizerlerin iki tip fotooksidasyon reak- -

siyonunu katalizledigi bilinmektedir.®77%?
lO2 (lAg)¢ =SS, q * Sox
1 1 02 3 S
o, ( zg)‘ Sens -
IT.tip I.tip
ens__+ 05 e—E—V —p
. en%»é'srei

I. tip olarak adlandirilan sainifa ait reaksiyon-
larin sayfa 41' de karminik asid + Fe2+ sistemine 0,
etkisinin mekanizmasi ig¢in Snerdigimiz reaksiyonlara uygun-
2+

lugu karminik asidin Fe substrati i¢in ayni zamanda

uygun bir sensitizer oldugunu g&stermektedir.



52./..

4.2. KRKarminik asid + mangan iyonu igeren sulu sistem

4.2.1. Karminik asid + Mn (II) karisiminin pH 4,0 civa -

rinda incelenmesi

MnSO,.H,0 pH'1 4,0 olan 2,5.10—4 M karminik asid

4
¢6zeltisinde 1:1 oraninda ¢&ziildiiglinde spektrumda higbir

degigiklik gdriilmedi. Bu sistemden O2 gecirilmesi de

herhangi bir dedigiklide yol agmadi. 2.3 ' de de bahsedil-

mis olan Mn(II) iyonunun &zellikleri ve Mn%* - mn3* ¢ifti-

30,31

nin redoks potansiyelinin yliksek olmasinin bu sonuca

yol agtidi diislinlildil.

4.2.2. Karminik asid + Mn(II) karisiminin pH 7,0' de

incelenmesi

N2 gegirilerek kaynatilmis sicak distile suda ha-

4

zirlanan 2,5.10 ° M karminik asid ¢&zeltisinin pH'1i oda

temperatiirline sodutulduktan sonra seyreltik NaOH ilave-

siyle 7,0' e ayarlandi. 1l:1 oranina karsilik olacak sge-

kilde Mnso4.H O ¢ozlildiikten sonra pH'i yeniden 7,0 'e

2
avarlanan karigimin spektrumu distile suya ve pH'1
7,0 olan karminik asid ¢&zeltisine karsi ¢izildi. Bu

karisima O2 etkisi daha &nce karminik asid + Fe(II) sis-
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teminde oldudu gibi incelendi. O2 etkisinin spektrumun
maksimumlarinda ¢ok az miktarda absorbsiyon dliglisline yol

actigi gdriildd.

4.2.3. Rarminik asid + Mn(II) karigiminin pH 7,5' da

incelenmesi

pH'1 7,5'a ayarlanan karminik asid ¢dzeltisinde
MnSO4.H20~gézﬁldﬁkten sonra dlismiis olan pH yeniden 7,5'a
getirildi. Bu pH'da elde edilen spektrum pH 7,0' de elde
edilenle ayni karakterde fakat daha yliksek absorbsiyona

sahiptir (Sekil 18). Ayrica 0, etkisi de daha belirgin

olduéundan calisma pH'1 olarak 7,5 segilmigtir.

pH'yr 7,5 olan karminik asid ¢dzeltisinde 1:1,1:2,1:
3,1:4, 1:5,1:10 (karminik asid: Mn>¥) oranlarina karsilik
gelecek gekilde MnSO4.H20 ¢6ziildliglinde elde edilen kari-
gsimlarin gdriinlir alan spektrumlari Sekil 19 ve 20'de
gbriilmektedir. Karminik asid referansina kargi ¢izilen
spektrumlarda karminik asid:angranl kligildlkge 520 nm
civarindaki omuzun kayboldugu, buna karsilik 560 nm civa-
rindaki pike il&veten 600 - 605 nm civarinda yeni bir
omuz olusup, daha diglik oranlarda (1:5' den itibaren)

ise 602 nm'deki pikin belirginlegip 560 nm' deki pikin ise
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Sekil 19.

(karminik asid: Mn2+) karisimlarimin ve (a) karminik

o

asidin absorbsiyon spektrumlari.

Referans: Distile su.
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pmuza ddnilislip kaybolmaya meylettidi gériilmektedir. Bu durum
distile suya karsi ¢izilen spektrumlarda ise yliksek oran-
larda, karminik asidin de maksimumunun bulundugu 526 - 530 nm
civarindaki absorbsiyonun yaninda 556 - 558 nm civarinda
omuz gseklinde beliren absorbsiyon artiginin dlislik oranlara
dogru gittikg¢e belirginlesip sonunda bunun pike, 530 nm
civarindaki pikin ise omuza d&nlismesi geklinde gOriilmekte-
dir. Karminik asid: Mn2+ orani azaldikg¢a distile suya

karsi ¢izilen spektrumlarda 600 nm civarinda absorbsiyon

artigi g6ze carpmaktadir.

4.2.4, Rarminik asid + Mn{IT) karisiminin komplekslesme

yoniinden incelenmesi

Karminik asidin spekturumu pH' a bagli olarak de-
ismektedir. 1:10 (karminik asid:Mn2+) karisimina ait
spektrumun, pH 7,5 ve 10 karminik asid spektrumlari ile kar-
silastirilmasi Sekil 21' de gSrlilmektedir. Bu spektrumlar
arasindaki farklilik karminik asidin Mn2+ iyonu ile zayif

da olsa kompleks olusturdudunu g&stermektedir.



Absorbans

0.0

58./..

1 l ! S

400 500 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 21. (a) 1:10 (karminik asid:Mn™*) karigum,

(b) pH 7,5 karminik asid, (c) pH 10 karminik

asid, spektrumlari.
Referans: Distile su.



59./..

4,.2.4.1. Karigima okzalat iyonu etkisi

2+

1:5 (karminik asid: Mn" ) karisimina gittikg¢e artan

miktarlarda Na2C204 ilévesiyle karigsimin spektrumunun karmi-
nik asidin spektrumuna dodru dedigtigi gdriilmektedir (Se-
kil 22). Bu durum karminik asid - Mn2+ iyonu etkilegmesinin

irreversibl bir olay degil, reversibl bir komplekslegme

oldugunu gOstermektedir.

4.2.4.2. Karminik asid-Mn(II) kompleksinin molar

bilesgimini saptama caligmalari

4.2.4.2.1. Job YOntemi

4

Egit konsantrasyonlarda (2,5.10° " M) karminik asid

.H

ve MnSO O ¢dzeltileri distile suda hazirlandi. Karigim-

4°7°2
larin absorbanslari referanslara (ayni oranda seyreltilen
karminik asia gobzeltilerine) karsi ¢ ayri dalga boyunda
(526, 556 ve 605 nm) okundu. Biitlin bu ¢8zelti ve karigim-
larin hazirlanmasi sirasinda 0, etkisini Snlemek igin N,
ge¢irildi. 526 ve 556 nm' de okunan absorbanslarla ¢izi-

len grafikler Sekil 23' de gOsterilmigtir. 605 nm'deki deger-

ler ise seyrelme etkisiyle sifir civarinda oldugundan kul-

lanilamamigtir.
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Sekil 22. 1:5 (karminik asid:Mn®) karigimna Na,C,0,
etkisi;

(a) 1:5:0, (b) 1:5:10, (c)

1:5:20, (d) 1:5:40
(kaxrminik asid:bfln2+:czoi—) karisimlari ve (e) karminik
asid ¢Ozeltisine ait spektrumlar.

Ref:Distile su.
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0.26
0.24
0.22

0.20

1 L1 1
3 4 5 6 T 8 9 10 Mnr(mi)
6 4 2 1 O Karminik asid (mi)

Sekil 23. Job yéntemine gdre (a) 526 mm'de,

(b) 556 nm' de ¢izilen grafikler.
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4.2.4.2.2. Mol Orani y&ntemi

1,75 .10 3

M konsantrasyonda hazirlanan karminik a-
sid ve Mn2+ ¢6zeltileri kullanildi. Sabit karminik asid
miktarina karsi basit sayilarla dedisen oranlara uygun
Mn2+ ¢c6zeltisi ilave edildi. Tlm ¢&zeltilerin miktarlari
distile suyla ayni hacme tamamlandi. oH'lari da ayni de-—
gere (7,5) ayarlanan ve daima N, atmosferinde gal;sllan
bu ¢ézeltilerin referansa kargi lig ayri dalga boyunda
okunan absorbanslari grafik halinde Sekil 24,25'de gbs-
terildi. Her nekadar 23 ve 24(a) numarali sekiller komp-
leksin molar bilesiminin 1l:1 oldudunu gdsteriyorsa da
karminik asid:Mn2+ oraninin azalan deJerlerinde g¢izilen
spektrumlarda (Sekil 19,20) gdrilen dedigsimler ve 25 nu-

marali sgsekil basit, tek bir kompleks degil de daha kar-

masik bir olusumu diiglindlirmektedir.

4.2.4.3. Stabilite sabitinin tayini®®

1:5 (Karminik asid: Mn2+) oraninda hazirlanan ve

pH'l1 7,5'a ayarlanan karigim iki ve ddrt kez seyreltildi.
pH kontrolu yapildiktan sonra herbirinin absorbansi refe-

ransa kargi ve li¢ ayri dalga boyunda okundu.
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Sekil 24. Mol oranl ydntemine gdre (a) 526 rm' de,

(b) 556 nm' de g¢gizilen grafikler.
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0.6+
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I
|
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W
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Q.0 ! ! l y L 1 -
o) 3 6 9 12 15 I8 ml Mp2t
3 3 3 3 3 3 3 ml k.a
I8 15 12 9 6 3 O mi dist. su

Sekil 25. Mol orami ydntemine gre 605 nm' de

cizilen grafik.



(Al—A

Ay

65./..

)
n & N Lo
= /Cl (,/n-l) formiiliinde bilinen de-

Jerler yerlerine konularak K disosiyasyon sabiti, dolayi-

siyla 1/K stabilite sabiti hesaplandai.

A=

526 nm
n =0
n = 4
0,0141 x
556 nm
n=20
n = 2
1,31 x 10
n =4
9,6 x 10
n-=2=ao
1,1 x 10~
- 605 nm
n=20
n= 2

10

A = 0,133
1 .

A4: 0'123

1/K = 7,1 x 10°

A = 0,453
1
A2= 0,317
3
1/K = 7,6 x 10

A4: 0,171

1/K = 1,03 x 104

A6: 0,017

1/K = 9,07 x 10°

A = 0,521

0,112
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K =9 x 1074 1/K = 1,1 x 10°
-4 3

Ayni ¢bzeltiye ait absorbanslardan yararlanilarak
yvapilan hesaplamalarda sadece 556 nm' de elde edilen de-

gerler birbirini tutmaktadir.

4.2.5. Rarminik asid + Mn(II) karigimina O2 etkisi

1:1,1:2,1:3,1:4,1:5 ve 1:10 (karminik asid : Mn2+)

oranindaki karisimlarin herbirinin 200 ml'sinden Sekil 5'
deki sistemde aluminyum kagitla sarili olarak, karanlikta
iki saat sﬁreylé 02 gegirildi. Belli peryodlarla alinan &r-
neklerin spektrumlari ¢izildiginde karminik asid : Mn2+ ora-
nina bagli olarak degigtigi sayfa 53' de belirtilmig olan

526 ve 556 nm'deki piklerde (distile suya karsgi g¢izilen
spektrumlarda) 526 nm'de daha fazla olmak lizere - absorbsiyon
dliiglisli gbriildii. Yine kompleks olusumu sirasinda karminik
asid referansina gbre ¢izilen spektrumlarda azalan oranlar-
da belirginlegsen 602 nm'dekl pikte de dlizenli olmayan bir

defisim oldu. 1l:5 oranindaki karigsimdan O, gegirilmesi

2

sirasinda olusan dedisimler distile suya ve karminik asid
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referansina karsi c¢izilen spektrumlarda Sekil 26 ve 27
de goriilmektedir. 526 ve 556 nm'deki bu de§isimler kar-
minik asid : Mn2+ oranlarina karsi ¢izilen grafiklerle de

gbsterilmigtir (Sekil 28).

4.2.6. Karminik asid + Mn(II) karisimindan N, gecirilmesi

1:5 oranindaki karisimdan iki saat slireyle N2 ge~-
c¢irilerek ayni peryodlarla alinan Orneklerin spektrumlari
Sekil 29 ve 30 'da gOrlilmektedir. 1l:2 oranindaki karigim-—
da da denendiginde dgha zayif olmakla beraber g&rililen o-—
dur ki 526 nm'de hafif bir diiglis (% 3,1), buna karsilik
556 nm'de hafif bir ylkselme (2 2,7) olurken 602 nm Fi-

varinda ise kuvvetli bir absobsiyon artisgsi olmaktadir.

4.2.7. Karminik asid ¢8zeltisine O, etkisi

4 M karminik asid

200 ml pH'1 7,5 olan 2,5.10°
gbzeltisinden ayni sartlarla 0, gegirildiéinde karminik
asidin maksimumunda (526 nm) absorbsiyon dlslisi g&rildd
(% 5, 36). PFakat karisima ait deferlerle karsilastiril-
diginda karminik asidin tek bagina da O2 den etkilendigi-
ni g&steren bu durumun daha yavas oldudu goriilmektedir

(Sekil 31). Bu gekilde O, geg¢irilmig karminik asid ¢&-

2

2

zeltisinin 10 ml'sine 1 ml l,25.lO— M Mn2+ ¢cOzeltisi ila-

ve edildiginde (1:5 karminik asid: Mn°' oranina karsilik
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I

]
400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 26. 1:5 (karminik asid:Mn”") karigimina O, etkisi;

(a) baslangig g¢dzeltisinin, (b) 30', (c) 60',(d) 90',
(e) 120' 0, gecirilmis &rneklerin spektrumlari.

(f) karminik asidin spektrumu.

Referans: Distile su.
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Sekil 29. 1:5 (karminik asid: Mn?*) karisiminin (a) baglan-
gigta, (b) 2 saat N, gegirildikten sonra alinan
spektrumlari, (c) karminik asidin spektrumu,
Referans: Distile su,
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0.0

1 L 1
400 500 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 31: Karminik asid ¢&zeltisine O2 etkisi;
(a) baslangi¢ ¢zeltisinin, (b) 60', (c) 90',

(@) 120' 02 gecirilmis Srneklerin spektrumlari,

Referans: Distile su.
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gelecek sekilde) ortamda ¢&ziinmiis bulunan oksijenin de
vine karigima ait absorbsiyonlarda karigimdan 02 gegi-
rildigi durumdakine gdre daha zayif olmakla birlikte

diiglige yol agtigi gdrlilmiigtliir (Sekil 32).

4.2.8. Mn(IT ) sulu ¢bzeltisine o, etkisi

N, geg¢irilerek kaynatilmig distile suda hazirlanan

2
1,25 . lO“2 M Mn2+ ¢8zeltisinin pH's 7,5 a ayarlandiktan
sonra 200 ml' sinden o, gegirilmesi gerek ¢8zeltinin kendi
spektrumunda gerek 1 ml'sinin 10 ml karminik asid ¢&zelti-

sine ildvesiyle elde edilen karigimin spektrumunda gdze

carpan bir dedigiklie yol acgmadi.

4.2.9. Karminik asid + Mangan(II) sulu sisteminde deneme -

lerle elde edilen sonuc¢larin yorumlanmasi

Karminik asid + Fe (II) sistemindeki durumdan fark-
11 olarak pH 7,5' da karminik asid oksijen etkisiyle bir
miktar bozunmaktadir. p-hidroksiantrakinon yapisindaki
purpurin, kinizarin ve alizarin gibi maddelerin alkali
ortamda hava ile kolaylikla oksidlendikleri bilindi@indenSl
hafif alkali karminik asid ¢8zeltisindeki bu yavas bozunma

beklenen bir durumdur. Cok uzun slirede olusan agik sari
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%00 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 32. Karminik asid ¢Gzeltisine O2 etkisi;

(a)baslangic ¢dzeltisinin, (b) 60', (c) 120 0,
gecirilmis drneklerin 10 ml'sine 1 ml Mn’* ila-
vesiyle elde edilen ¢tzeltilerin spektrumlari.

Referans: Distile su.
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renkli {iriinin* yapisi aydinlatilmadigindan reaksiyon denk-

lemi s6yle verilebilir:

Karminik asid + O2 ——» Karminik asidin oksidasyon
Urind
DiJer taraftan karigimdan N2 gegirilﬁesi sirasinda
spektrumda g&rlilen zayif dedisimler &zellikle 526 nm' de-
ki absorbsiyon dliglisli, sistemde yavas da olsa bir ig¢ d4i-
zenlenmeyi ve oksidasyonu dﬁéﬁndﬁrmektedir.

2+

Karminik asid - Mn [Karminik asid® - M’n3+]

Bu radikalik yapinin ¢Szeltideki diger kompleks veya
karminik asid molekiilleri ile indirgenme ve ylikseltgenme

reaksiyonlarina girmesi muhtemeldir.

Karigimdan oksijen ge¢irilmesi durumunda ise yine

bu i¢ diizenlenme meydana geldikten sonra O2 etkisiyle

3+

karminik ‘asid - Mn kompleksi olusabilir.

[Karminik asid~ - Mn3ﬂ+ O2 m——— Karminik asid-Mn3$ O;

- + -
2 02 + 2 H —————>> H202 + 02

*¥Bu {rlinin karminik asidin alkali ortamda H202 ile oksidasyonundan

elde edilen iiriinlel2 ayni olmasi olasadir.
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Mn(III) komplekslerinin en stabillerinden olan
EﬂnEDTA (Hzo)} ~ bile ligandin yavas olarak ylikseltgen-
mesi nedeniyle bozunabildigine gére3l karminik asid - Mn3+
kompleksinde de karminik asidin absorbsiyon spektrumlariyla

izlenen oksidasyonu olagandir.

Karminik asid -~ Mn3++Karminik agsid ——» Karminik asid

—Mn2++karmi—
nik asidin
oksidasyon

drini

Karminik asidin oksidasyonu

2+ 2+

0 [] 3 ﬂ - * I
Karminik asid + Mn - Karminik asid - Mn

seklindeki kompleks olusum dengesini sola kaydirip bozun-
ma olayini devam ettirir. Bu bozunma olugan karminik asid-

Mn3+ kompleksinin dissosiyasyonu ile

————
Karminik asid - Mn3+ - Karminik asid + Mn3+

ortama gecen Mn3+ iyonunun bir kisminin karminik asidi yik-
seltgemesi nedeniyle de olabilir.

Mn3++ karminik asid -————>~Mn2++karminik asidin oksi-

dasyon {liriini



78'/0.

2+ kon~-

Her iki durumda da bozunmanin g¢&zeltideki Mn
santrasyonunu arttirmasi, ayni zamanda $ekil 28 deki grafik-
te azalan karminik asid: Mn2+ oranlarinda elde edilen %

absorbsiyon diiglislerinin kiiclik olmasini da izah eder.

4.2.10. Karminik asid + Mn(II) karaigimina 1isik etkisi

4.2.10.1. Isikli sistemde karigimdan O, gec¢irilmesi

. 1:5 (karminik asid : Mn(II))karisimina isik ve
O2 etkisi Sekil 6' daki sistemde daha Once karminik asid+
Fe(II) karisiminda oldugu gibi bir saat siireyle incelendi
(Sekil 33). Bu sonuglar karanlikta O, gegirildiinde elde
edilenle karsilagtirildidinda reaksiyonun daha hizli
yliridiigi gériildi. Igiksiz sistemde 526 nm' deki absorb-
siyon diiglisi 1 saatin sonunda % 6,7 iken 1sik etkisinde

% 11,4'dlir. Ayni sekilde 556 nm' de de karanlikta absorb-

siyon diigligi ¢ 4,4 iken 1sik etkisinde % 11,6' dir.

4.2.10.2. Isikli sistemde karigimdan N2 gegirilmes#

Karanlikta yapilan denemelerde oldudu gibi isikla
sistemde de 526 nm' de hafif bir absorbsiyon dliiglisii, 556 nm'
de hemen hemen degigmezlik, 602 nm' de ise absorbsiyon ar-

tigi gbrilmistiir.
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Sekil 33. Tsikli sistemde 1:5 (karminik asid: Mn°") karigi-
mina O2 etkisi;
(a) baslangi¢ ¢6zeltisinin, (b) 15', (c) 30',
{(d) 45', (e) 60' 02 gegirilmis Orneklerin ve
(f) karminik asidin spektrumlari.
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4.2.11. Mn (II) sulu c¢c&zeltisine 1sik ve O2 etkisi

Karminik asid igermeyen sulu ¢8zeltide Mn (II) iyo-
nunun 1sik etkisi altinda da oksijenle belirgin bir reak-

siyon vermedigi i1siksiz ortamda denendigi gekilde g&riildi.

4.2.12. Karminik asid ¢8zeltisine 1si1k ve.O2 etkisi

Isiksiz sistemde de goriildiigli gibi karminik asidin
02 etkisiyle bir miktar bozundudu ($Sekil 34) fakat bunun
karisimdaki bozunmanin yaninda zayif kaldigi g&zlendi. Bu

durumda 526 nm' deki absorbsiyon diiglisi % 5,0, 556 nm' de

ise % 7,4 'dir.

4.2.13. Sisteme 1gsik etkisinin diiglindlirdiikleri

Karminik asid + Fe(II) sistemine nazaran bu sistem~
de elde edilen deéerlerin 1s1ksiz ortamda yapilan deneme-
lerle elde edilenlerden farkinin daha az olmasi karminik

2+

asidin Mn - Mn3+ sistemi ic¢cin fazla etkin bir sensitizer

olmadigini glsterdi.
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2.4

21

1.5 |-
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03

0.0 1 | 1
400 5C0 600 7C0
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Sekil 34. Isikli sistemde karminik asid ¢&zeltisine O2 etkisi;
(a) baglangig¢ ¢Bzeltisinin, (b) 1 saat O2 gecirilmig &r-
nedin spektrumlari.

Referans: Distile su.



1.

2.

3.

4.

5.

11.
12.
13.

14.

KAYNAKLAR

N.Mihail, C.Craciun, Naturwiss., 57 (1970) 500.

a) R.Brdicka, Grundlagen der Physikalischen Chemie,

VEB Deutsch Verlag der Wissenschaften, Berlin, (1972) 737.

b) A. Streitwieser, Jr and C.H.Heathcock, Introduction to Organic

Chemistry, Mac Millan (1976) 1028.
F.A.Cotton, G.Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry,

4™PE3 7. Wiley and Sons, (1980) 1310.

a) Ullmanns Encyclopedie der Technischen Chemie, Springer,

11 (1976) 109.

b) Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, J.Wiley

and Sons N. Y., 8 (1979) 354.
A.G. Lloyd, Food Chem., 5 (1980) 91.
O. Dimroth, B. Kerkovius, G. Weuringh, L. Holch, Ann., 399 (1913)1.
E.Schunck, L.Marchlewski, E_leg.‘, 27 (1894) 2979.

J.W. Lown, H-H.Chen,S-K.Sim,J.A.Plambeck, Bioorg. Chem., 8(1979) 17.

C.Liebermann, H.Voswinckel, Ber., 30 (1897) 688.

O.Dimroth, H.Kammerer, Ber., 53 B (1920) 471.

J.C.Oveream, G.J.M.Van der Kerk, Recueil, 83(1964) 1023.

S.B.Bhatia, K.Venkataraman, Indian J.Chem., 3 ( 1965) 92.

M.A.Ali, L.J. Haynes , J.Chem. Soc., (1959) 1033.
A.Fiecchi, M.Anastasia, G.Galli., P.Gariboldi, J.Ol:g.chan.,
46 (1981) 1511.



15.
l6.
17.
18.
19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

83./..

F.L.C. Baranyovits, Endeavour, 2 (1978) 85.

T.C.Jain, J.Ind.Chem.Soc., 37(1960) 727.

P.N.Marshall, R.W. Horobin, Stain Tech., 49 (1974) 19.
H. Harms, Naturwiss., 44(1957) 327.

S.N. Meloan, L.S.Valentine, H.Puchtler, Histochemie,
27 (1971) 87.

F.C.C. Hansen, Z.Wiss. Mikrosk., 22(1905) 45.

J.Belling,Amer. Naturalist, 55 (1921) 573.

a) J.T.Hatcher, L.V.Wilcox , Anal.Chem., 22(1950) 567.

b) R.S.Brown, Anal.Chim.Acta, 50 (1970) 157.

c) Z.Samsoni, A,Szeleczky,M., Microchim.Acta, 1(1980) 445,

d) H.J.Rosenfeld,A.R.Selmer-Olsen,Analyst, 104(1979) 983.

e) Merck, Organic Reagents for Trace Analysis (1977) 65.

a) G.F.Kirkbright, T.S.West, C.Woodward, Talanta,l13(1966) 1637.

b) A.lee,D.F.Boltz, Microchem.J.,17 (1972) 380.

J.C.S. da Camara Filho, P.C.de Oliveira Andrade, Cad.Omega,
2 (1978) 71.

R.Reigfeld, S.Levi,E.Greenberg, W.J.Levene, Anal.Chim.Acta,

76 (1975) 477.

R.Reisfeld, S.Levi,E.Greenberq, W.J ;Levene, Anal.Chim.Acta,

79(1975) 326.
T.Eisner, S.Nowicki,M.Goetz, J.Meinwald, Science, 208(1980) 1039.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, J.Wiley and

Sons N.Y., 13(198l) 764.



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

84./..

F.A.Cotton,G.Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4thEd. +J.

Wiley and Sons, (1980) 749.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, J.Wiley and

Sons N.Y., 14 (1981) 844.

F.A. Cotton, G.Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4ﬂ]Ed.,

J.Wiley and Sons, (1980) 736.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, J. Wiley and

Sons N.Y., 6 (1979) 784.

a) J.E. Baldwin, J.Huff, J.Am.Chem.Soc., 95 (1973) 5757.

b) D.L.Anderson, C.J.Weschler, F.Basolo, J.2Am.Chem.Soc.,96(1974)

5599.

c) J.Almog,T.E.Baldwin,J.Huff,J.Am.Chem.Soc., 97(1975) 227,

a) C.J.Weschler, B.M.Hoffman, F.Rasolo, J.Am.Chem.Soc., 97(1975)5278 .

b) B.M.Hoffman, T.Szymanski, T.G.Brown, F.Basolo, J.Am.Chem,Soc.,

100 (1978) 7253.

c) K.D.Magers, C.G.Smith, D.T.Sawyer, J.Am.Chem.,Soc., 100(1978)989.

d. K.D.Magers, C.G.Smith, D.T.Sawyer, Inorg Chem.,19(1980) 492.

a) I.A.Duncan, A.Harriman, G.Porter, J.Chem.Soc.Faraday II,

76 (1980) 1415.

b) A.Harriman, G.Porter, J.Chem.Soc.Faraday II,76(1980) 1429.

c)N.Carnieri, A.Harriman,G.Porter,J.Chem.Soc.Dalton Trans.,

(1982) 931.

d) N.Carnieri, A.Harriman,G.Porter,J.Chem.Soc. Dalton Trans.,

(1982) 1231.



36.
37.
38.
39.

40.
41.
42.
43.
44.
45.

46.

47.
48.
49,
50.

51.

85./

P.S.Rao, E.Hayon, J.Phys.Chem., 79(1975) 397.

S.Tekman, N.Oner, Genel Bickimya, I.tf.Yayinlari, Istanbul, (1981)35.

G.Baykut, D.Baykut,F.Baykut, Chim.Acta Turc.,11(1983) 159.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, J.Wiley and

Sons N.Y., 3(1978) 128.

L.R.C. Barclay, K.U.Ingold, J.Am.Chem.Soc., 103(1981) 6478.

P.Job, Compt.rend., 180 (1925) 928.

L.I.Katzin, E.L.Gebert, J.Am.Chem,Soc., 72(1950) 5455.

K.O. Watkins, M.M.Jones,J.Inorg.Nucl.Chem., 24(1962)809, 1235.

A.E.Harvey,D.L.Manning, J.Am.Chem.Soc., 72(1950) 4488.

A.S. Meyer, G.H.Ayres, J.Am.Chem. Soc.,79 (1957) 49.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, J.Wiley and

Sons N.Y., 2(1978) 702, 708.
C.S.Foote, Science,l162 (1968) 963.

R.P.Wayne, Photochemistry, Butterworths, London, (1970) 81.

Kirk— Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 8(1979) 406.

A.K.Babko, Zavodskaya Lab., 13(1947) 9, C.A.41 (1947) 7175 b.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 2(1978) 734.

®. @,
Tiksekogretim Ruruln
Dokiimaniasyon Merkez!



