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OZET

ALUMINYUMUN ORTO HIDROKSI SCHIFF BAZLARI KULLANILARAK
SPEKTROFOTOMETRIK TAYINLERI

Dila ERCENGIZ

Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, May1s 2019
Danisman: Prof. Dr.Ulkii Dilek UYSAL

Aliiminyumun ¢ok ¢esitli alanlarda kullaniliyor olmasi soluma, temas ve beslenme
yoluyla canli viicuduna girmesine sebep olmaktadir. Aliiminyumun canli lizerindeki
olumsuz etkilerinin varligi nedeniyle, bu elementin bulundugu ortamlarda tayin
edilebilmesi 6nem kazanmaktadir. Bu amagla, bu tez kapsaminda (E)-2-((2-hidroksi-3-
metoksibenziliden)amino)-5-metilfenol (1S4) ve (E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-4-
nitrofenol (8S5) olmak {izere iki tane Schiff baz1 sentezlenmistir. Bu Schiff bazlarinin
karakterizasyonlar1 elementel analiz, IR, IH-NMR, 8C-NMR ile yapilmis, s6zkonusu
ligantlarin spektrofotometrik Ozellikleri belirlenmis ve kompleks olusumu yoluyla
aliminyumun tayini i¢in gerekli optimum kosullar UV-gor. bolge spektrofotometresi ile
belirlenmistir. Belirlenen kosullar altinda Kompensan® adli ilagta ve su numunelerinde
aliminyum tayini basariyla gergeklestirilmistir. Yontemin LOD ve LOQ degerleri
sirastyla 1S4 ligandi i¢in 0,01139 ug mL™ ve 0,0345 ug mL%; 8S5 ligand: igin ise 0,00837
pg mL? ve 0,0253 ng mL* olarak bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Aliminyum, Schiff bazi, Ultraviyole goriinlir bdolge
spektrofotometri, Tayin, Kompensan®.



ABSTRACT

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF ALUMINIUM WITH
O-HYDROXY SCHIFF BASES

Dila ERCENGIZ

Department of Chemistry
Programme in Analytical Chemistry
Graduate School of Eskisehir Technical University, May 2019
Supervisor: Prof. Dr. Ulkii Dilek UYSAL

Because aluminum is used in a wide variety of areas, it can enter the body through
breathing, contact or nutrition. Due to the negative effects of aluminum on the living
beings, it is important to be able to determine this element in its place. For this purpose,
two Schiff bases called (E)-2-((2- hydroxy -3- methoxy benzylidene)amino)-5-
methylphenol (1S4) and (E)-2-((2- hydroxy benzylidene)amino)-4-nitrophenol (8S5)
have been synthesized and characterized with elemental analysis, IR, *H-NMR and *C-
NMR. Spectrophotometric properties of the ligands have beeen determined and the
optimum conditions for determining aluminium by complex formation with the ligands
have been determined by UV-Vis. spectrophotometer. Under these conditions, the
determination of aluminium in Kompensan® medicine and samples of water were done
successfully. The LOD and LOQ values of the developed method were 0.01139 pg mL*
and 0.0345 ug mL* for 1S4; and 0.00837 pg mL? ve 0.0253 pg mL* for 8S5.

Keywords: Aluminium, Schiff base, Ultraviolet visible spectrophotometry,
Determination, Kompensan®.
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TABLOLAR DiZiNi

Ligandlarin olusturdugu Kompleks bilesiklerin farkli pH’lardaki
absorbans degerleri (Karsilagtirma standardi:
LIGANG)- .

Komplekslerin zamana bagli olarak absorbans siddetindeki
degisimleri; 1S4 ligand1 i¢in Caliminyum=5X10"° M, C154=2x10"* M,
413,50 nm, karsilastirma standardi: ligand, 1I=1cm, pH=5; 8S5
ligandi i¢in CAaliminyum=2,5%10° M, Cgss=7,5x10° M, 406,50 nm,
karsilagtirma standardi: ligand, I=1cm,

Komplekslerin sicakliga bagli olarak absorbans siddetindeki
degisimler; 1S4 ligand i¢in Caliminyum=5X10" M, C1s4=1,5x10* M,
413,50 nm, karsilastirma standardi: ligand, I=lcm, pH=5; 8S5
ligandi igin Caliminyum=2,5X10° M, Cgss=7,5x10° M, 406,50 nm,

karsilastirma standardi: ligand, I=1cm,
BiE=3.. ... ... ... ...
Aliiminyum ile ligandinin ~ olusturdugu  komplekslerin

absorbansina ligand konsantrasyonunun etkisi; 1S4 ligandi icin
Caliminyum=5X10®°  M’da sabit, Cisa(stok):1x10° M, 413,50 nm,
karsilastirma standardi: ligand, 1=1cm, pH=5; 8S5 ligand1 icin
CAliminyum=2,5%10°  M’da sabit, Cassstok):5%10™* M, 406,50 nm,
karsilagtirma standardi: ligand, I=1cm,

Job yontemi ile 1S4 ligandi-Al kompleks sitokiyometrisinin tayini
verileri, 413,00 nm, I=1cm, pH=5. v

Job yontemi ile 8S5 ligandi-Al kompleks sitokiyometrisinin tayini
verileri, 406,50 nm, I=1cm, pH=3......ooiiiieee e,

Kalibrasyon egrisi verileri; 1S4 ligand: i¢in: 413,00 nm, 1=1 cm,
pH=5; 8S5 ligandi i¢in: 406,50 nm, I=1 cm, pH=3........c.ccerrrrnrne.

Kullanilan organik ¢oziiciilerin 20 °C’ daki Dielektrik Sabitleri
1S4 ligandinin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Amax Ve dalga boyu
Kayma OTanlarti..........cccoovveiiiiieie e

8S5 ligandinin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Amax Ve dalga boyu
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Absorpsiyon spektrumu, pH=1; (1) 1S4 ligand1 (karisilastirma
standardi: su), C1s4=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C154=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standard:: ligand), Caliminyum=5X10> M, C1s4=2x10"*
1Y/ IR ] 1 14

Absorpsiyon spektrumu, pH=2; (1) 1S4 ligandi1 (karisilagtirma
standardi: su), C1s4=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C1s4=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliminyum=5X10° M, C1s4=2x10"
M TZ1CM 15

Absorpsiyon spektrumu, pH=3; (1) 1S4 ligand:1 (karisilagtirma
standardi: su), C1s4=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilagtirma standardi: su), CAmminyum:5X10'5 M,
C154=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(kargilastirma standard:: ligand), Caliminyum=5X10° M, C1s4=2x10"*
1Y/ IR 3t o1 15

Absorpsiyon spektrumu, pH=4; (1) 1S4 ligand:1 (karisilastirma
standardi: su), C1s4=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilagtirma standardi: Su), Caliminyum=5X10° M,
C1s4=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliminyam=5X10° M, C1s4=2x10"*
M T L0M e 16

Absorpsiyon spektrumu, pH=9; (1) 1S4 ligandi (karisilastirma
standardi: su), C1s4=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C154=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilagtirma standard:: ligand), Caliminyum=5X10° M, C1s4=2x10"*



Sekil 3.8.

Sekil 3.9.

Sekil 3.10.

Sekil 3.11.

Sekil 3.12.

Sekil 3.13.

Sekil 3.14.

Absorpsiyon spektrumu, pH=9; (1) 1S4 ligandi (karisilastirma
standard: su), C1s4=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C154=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliminyum=5X10° M, C1s4=2x10"

Absorpsiyon spektrumu, pH=10; (1) 1S4 ligandi (karisilagtirma
standard: su), C1s4=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C1s4=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliiminyum=5X10° M, C1s4=2x10"

Absorpsiyon spektrumu, pH=11; (1) 1S4 ligand1 (karisilastirma
standardi: su), C1s4=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C154=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standard:: ligand), Caliminyum=5X10° M, C1s4=2x10"*

Absorpsiyon spektrumu, pH=12; (1) 1S4 ligand: (karisilagtirma
standardi: su), C1s4=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
C1s4=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliminyum=5X10° M, C1s4=2x10"

Absorpsiyon spektrumu, pH=1; (1) 8S5 ligandi (karigilastirma
standardi: su), Cgss=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
Cgs5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliminyum=5X10° M, Cgss=2x10"*

Absorpsiyon spektrumu, pH=2; (1) 8S5 ligand:1 (karisilagtirma
standardi: su), Csss=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), Caliminyum=5X10" M,
Css5=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(kargilagtirma standard:: ligand), Caliminyum=5X10 M, Cgss=2x10"*

Absorpsiyon spektrumu, pH=3; (1) 8S5 ligand1 (karisilastirma
standardi: su), Cgss=2x10™* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10" M,
Cegs5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi:ligand), Caliminyum=5X10° M, Cgss=2x10"
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Sekil 3.17.

Sekil 3.18.

Sekil 3.19.

Sekil 3.20.

Sekil 3.21.

Absorpsiyon spektrumu, pH=4; (1) 8S5 ligandi (karisilastirma
standardi: su), Csss=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi:su), CAliminyum=5%10° M,
Cgs5=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caliminyum=5X10° M, Cgss=2x10"

Absorpsiyon spektrumu, pH=5; (1) 8S5 ligandi (karisilastirma
standardi: su), Csss=2x10"* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi:su), CAliminyum=5X10"° M,
Css5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi:ligand), Caliminyum=5X10° M, Cgss=2x10"*

Absorpsiyon spektrumu, pH=9; (1) 8S5 ligand1 (karisilastirma
standardi: su), Csss=2x10™* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
Cgs5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standard:: ligand), Caliminyum=5X10 M, Cgss=2x10"*

Absorpsiyon spektrumu, pH=10; (1) 8S5 ligand1 (karisilagtirma
standardi: su), Cgss=2x10* M; (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu
kompleksin (karsilastirma standardi: su), CAaliminyum=5X10° M,
Css5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
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1. GIRIS

1.1. Aliiminyuma Genel Bakis

Aliiminyum (Al) glimiisi renkte olup periyodik tablonun 13. elementidir ve atomik
sembolii Al olarak gosterilir. Yeryiiziinde en yaygin bulunan metaldir ve yeryiizii
cekirdeginin kiitlesinin %8 ini olusturur. Oksijen ve silisyumdan sonra gezegenimizde en
yaygin bulunan 3. elementtir. Al diger elementlerle kolaylikla bag yapabildigi i¢cin dogada
saf halde bulunmaz. En yaygin formu aliiminyum siilfattir. Bugiin neredeyse 300 gesit Al
bilesigi oldugu bilinmektedir [1].

Ik defa 1808 yilinda Ingiliz kimyager ve fizik¢i Sir Humprhy Davy tarafindan
kesfedilmistir. Elektroliz ile kalsiyum, baryum, magnezyum, sodyum, potasyum gibi yeni
elementler ekstrakte eden Davy, aliiminyum oksiti (Al2O3) de ekstrakte etmis ve buldugu
bu maddeye aliiminyum ismini vermistir. Saf Al ilk kez 1825 yilinda Danimarkali fizik¢i
Hans Christian Oersted tarafindan elektroliz yontemi kullanilarak elde edilmis ve bunu
takip eden senelerde aliiminyumun endiistriyel ortamda tiretiminin 6grenilmesi yoniinde
caligmalar yapilmistir. Elektroliz, aliminyum iiretmek igin hala kullanilmaktadir [2].

Aliiminyumu metal olarak degerli yapan 6zelliklerin basinda hafifligi, mukavemeti,
geri doniistim 6zelligi, korozyon dayanimi, dayanikliligi, sekilverilebilirligi ve elektrik-
1s1 iletkenligi gelir. Sahip oldugu bu o&zellikler, onu gilinlimiizde kullanilan temel
malzemelerden biri yapmustir; Oyle Ki, otomobil, tren ve ugak, tablet, bilgisayar
yapiminda, yansitict 6zelliginden dolayr ayna yapiminda, teleskop aynalarinda, elektrik
iletim hatlar1 ve diger ¢esitli cihazlarin yapimina kadar bir¢ok alanda Al kullanilmaktadir.
Aliiminyumun, islenmesinde dezavantaj yaratan bazi 6zellikleri de vardir. Bunlardan biri
yiizeyinde bulunan Al;O3 film tabakasidir. Bu tabaka erime sicakliginin 2000 °C’yi
asmasina sebep olur, dolayisiyla 6n islem olarak bu tabakanin mekanik veya fiziksel
olarak uzaklastirilmas1 gerekir. Diger bir dezavantaji yiiksek elektrik iletkenligidir [2-4].

Bunlarin yaninda aliiminyumun pisirme ve depolama kaplari, ilag, gida katki
maddeleri gibi, canli viicuduna girmesine olanak saglayan alanlarda da kullanimi, bu
elementin zararlarinin ve zarar verici dozlarimin arastirilmasi isteginin temelini

olusturmustur [5-7].



1.1.1. Aliiminyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Aliiminyumun atom numaras1 13 ve atom kiitlesi 26.982 g mol ’diir. Elektron
konfigiirasyonu [Ne] 3s? 3p! seklindedir. Yiikseltgenme basamaklar1 +3, +2, +1, —1, =2
olabilir. Aliiminyumun olusturdugu bilesiklerde en ¢ok +3 degerlik aldig1 goriilmektedir
[8].

Yeryiiziinde bulunan ve tek kararli olan izotopu 2’Al izotopudur. kinci olarak en
kararli olan izotopu yart &mrii 720.000 yil olan 2°Al izotopudur ve atmosferin
pargalanmasi sonucu argondan meydana geldigi diistiniilmektedir. Diger tiim izotoplar1
radyoaktiftir ve varliklarini siirdiiremezler [8,9].

Bakir, ¢inko, magnezyum, mangan Ve silisyum gibi diger bazi metallerle alagim
olusturur. Aliiminyum ve alasimlarinin yogunluklar1 2,6 g cm™ten 3,0 g cm™'e kadar
degisebilmektedir. Saf aliiminyumun erime noktasi 660 °C (1220 °F)’dir. Al
alagimlarmin erime noktalar1 480 °C (900 °F) ile 660 °C (1200 °F) arasinda degisiklik
gostermekterdir [2].

Al parlak glimiisi renkte, ytliksek 1s1 ve elektrik iletkenligine sahip bir elementtir.
Manyetik degildir. En hafif elementlerden biridir; demir elementinden neredeyse 3 kat
daha hafiftir ama ayn1 zamanda da ¢ok giicliidiir, esnektir, asinmaya direnglidir ¢iinkii
yiizeyi daima son derece ince ve giiglii olan bir oksit film tabakasi olan Al>Oz ile kaplidir.

Karakteristik bir 6zelligi 1sinma sirasinda renk degisiminin olmamasidir [2, 10].

1.1.2. Aliiminyumun canlilar iizerindeki olumsuz etkileri

Aliiminyumun ¢ok ¢esitli alanlarda kullaniliyor olmasi soluma, temas ve beslenme
yoluyla canli viicuduna girmesine sebep olmaktadir. Varolan tiim elementler canli
viicuduna girdiginde ve belli bir miktarin {izerine ulastiginda zararli etkiler
gostermektedir.

Arastirmalar aliiminyumun insanlarda toksik etki gosterdigini ve merkezi sinir
sistemi, kemik ve akciger hasari ile iliskili oldugunu gostermistir [11]. Baska bir ¢alisma,
bazi noron olusum bozukluklarinin sonucunda meydana gelen Parkinson, Alzheimer,
Ensefalopati gibi hastaliklarin, insan dokularindaki yiiksek Al igerigi ile iligkili oldugunu
gostermistir [12,13]. Al en ¢ok beyin hiicrelerinde birikmektedir. Ayrica DNA’nin

Olusum siirecini degistirebilmektedir [14,15]. Yine aliiminyumun etkisinin kas-iskelet



sistemi, kardiyovaskiiler sistem, hepatobiliyer sistem, endokrin sistem, kan ve
hematopoetik sistem iizerinde goriildiigii bildirilmistir [16].

Bazi canlilar iizerinde yapilan aragtirmalarda aliiminyumun davranissal etkileri
goriilmektedir; Al etkisi altinda tavsanlarin hafiza ve 6grenme giigliikleri yasadigi;
kedilerin koordinasyon kaybi yasadiklar1 goriilmiistiir. Sican gibi diger tirler Al
toksisitesine kars1 oldukca direnglidir. insanlarda bobrek diyalizi sebebiyle bunamanin
olusmasinin Al ile iligkili olabilecegi ve hafiza kaybi, koordinasyon kaybi, kafa karisikligi

ve muhakeme bozukluguna sebep olabilecegi goriilmiistiir [14,15].

1.1.3. Insan saghgm etkileyen aliiminyum kaynaklari

Alumiyum atmosferde aluminosilikat olarak bulunur ve atmosferdeki Al seviyesi
0,005-0,180 mg~ araligindadir. Doga olaylar1 ve endiistri ile Al dogal su kaynaklarima
karisabilmektedir [17].

Aliiminyuma maruz kalmanin bir¢ok yolu olsa da beslenme, aliiminyumun viicuda
alimi igin ana kaynak olarak goriilmektedir [18]. Su, yiyecek, mesleki alanlar gibi farkli
kaynaklardan viicudumuza giren giinlilk Al miktar1 yaklagik 5-10 mg’dir [19].

Al igeren topraklarda yetistigi i¢in bircok gida Al icermektedir. Toprak pH’1 4,5-
5,0°den az oldugunda Al toprak suyu tarafindan ¢oziinebilir hale gelmekte ve bitki kdkleri
tarafindan absorbe edilmektedir [20]. Kuru cay yapraklart 555-1009 pug mL* Al
icermektedir; demlendikten sonra ise bu miktar 4,5-6,0 pg mL™ Al araliginda olmaktadur.
Demlenmis kahvede ise 0,04-0,30 pg mLdir [21].

Ucuz ve hafif olmasi sebebiyle aliminyum pisirme kaplarinin tiretimi ve kullanimi
oldukca yaygindir. Bir giinde viicuda alinan aliiminyumun %20’sinin Al i¢eren pisirme
ve muhafaza kaplarindan geldigi tahmin edilmektedir [22]. Bu malzemelerle pisirilen
gidalarn tiiketilmesi sonucunda kalin bagirsak iltihabinin ve hazimsizligin bas gosterdigi
ileri siiriilmektedir. Bira ve asitli i¢eceklerin muhafaza edilidigi teneke kutular
aliminyumdan yapilmaktadir [2,5,23].

Mide rahatsizliklart igin iiretilen ¢ogu antiasit ilaglari onemli miktarlarda Al
bilesikleri igermektedir. Aliiminyumun varlifi, yine antiasit ilaglar igerisinde bulunan
magnezyum hidroksite bozucu etki yapmaktadir. Bu nedenlerden dolay1, Al icermeyen
antiasitlerin kullaniminin insan saghg: agisindan daha uygun oldugu disiiniilmektedir
[2,6].



Aliminyum Klorhidrat ile diger aliminyum bilesikleri terlemeyi 6nlemek amaciyla
antiprespirantlar igerisinde kullanilmaktadir. Antiprespirantlarin giinliik kullanimlarinda,
belli miktarlarda Al cilt kanaliyla absorbe edilebilir [24]. Ayrica ¢esitli boya ve
kozmetiklerde temel madde olarak kullanilir. Fakat bu tip cilt liriinlerinde bulunan Al
bilesikleri, deride veya diger organlarda genellikle zararl etkiler gostermemektedir [25].

Kabartma tozu, dondurulmus hazir hamurlar, hazir kek karisimlar: da ¢ogunlukla
Al igerirler [26].

Tiitiin, sigara bagina ~500-2000 pg Al igermektedir. Bir sigara dumanindan ¢ikan
Al miktar1 0,020-0,075 pg araligindadir [27].

Cogu su tedarikcileri suyu yumusatmak ve kirden arindirmak i¢in igme sularina
aliminyum bilesikleri eklemektedir. Bazi su kaynaklari dogal yollarla da yiiksek
miktarlarda aliiminyum bilesikleri igerebilirler. [28,29] Cevre Koruma Ajansi (The
Environmental Protection Agency) igme suyundaki aliiminyum diizeyinin 0,05-0,20 mg
L araliginda olmas: gerektigini belirtmistir [30].

Sodyum aliiminyum fosfat peynir iiretiminde, icerigin birbirinden ayrilmasini
Oonleme, emiilsifiye amaciyla ve potasyum alum ise unun beyazlatilmasinda
kullanilmaktadir [27].

Bobrek yetmezligi yasayan hastalarin  hemodiyaliz sivilarinda da Al
bulunmaktadir. Hemodiyaliz sivisinda bulunan Al hem sudan hem de sivinin
hazirlanmasi sirasinda kullanilan kimyasallarin yogunlugundan gelmektedir [31].
Hastaya wverilen bu sivimin aliiminyum diizeyinin giivenli miktarlarda olmasi
gerekmektedir. Diizenli diyaliz olan hastalarin alabilecegi tavsiye edilen ginliik
maksimum aliiminyum hidroksit dozu, ¢ocuklarda kilo bagina 30 mg ve yetiskinlerde kilo
basina 40-45 mg’dir [32]. Normal bobrek fonksiyonlarina sahip insanlarda serum
aliiminyumu 6 pug LY den az olmalidir [33]. Serum aliiminyumun siir seviyesi <20 pg
L olmalidir [34]. Tibbi Aletlerin Gelisimi Dernegi (Association for the Advancement
of Medical Instrumentation) kurulusuna gore diyaliz sivilarmin standart aliminyum
diizeyinin 0,01mg L™ ’den az olmas1 gerekmektedir [35].

Is Sagh@ ve Giivenligi Ajansi (Occupational Safety and Health Administration)
kurumu mesleki ¢aligma alanlarinin havasinda bulunan aliiminyumun yasal olarak tiim
havadaki degerinin 15 mg m=, solunan kisminin ise 5 mg m™ olmas1 gerektigini

bildirmistir [36].



1.1.4. Aliiminyum tayin yontemleri

Al tayini i¢in en sik kullanilan yontemler Atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) ile gelistirilen yontemlerdir. Débora G.Santarossa ve arkadaslari biyolojik
ornekler ve su numunelerinde AAS ile aliiminyumu tayin etmislerdir [37].

Yine baska bir calismada 20 goniilliiden alinan ter 6rneklerindeki Al miktar1 AAS
ile tayin edilmis ve 329-5329 ug L araliginda oldugu bulunmustur [38].

Johann M.R. Antoine ve arkadaslari, Jamaika’da yetisen muz, havug, balkabagi,
domates, lahana, hindistan cevizi, patates, tatli biber gibi mahsiillerde Al, As, Cd, ve Pb
igerigini arastirirken AAS kullanmislardir. Bu gidalardaki Al miktarini 4,25-93,12 mg kg
! As miktarin1 0,001-0,104 mg kg, Cd miktarin1 0,015-0,420 mg kg, Pb miktarin1
0,003-0,100 mg kg™ olarak belirlemislerdir [39].

Elif Inan-Eroglu ve arkadaslar farkli tipte aliiminyum folyo ile kaplanip pisirilen
etlerde bulunan Al miktarin1 belirlemek amaciyla indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS) yontemini kullanmiglardir [40].

Marcin Frankowski, iyon kromatografisini kullanarak siyah ¢ayda ve ¢esitli meyve
caylarinda Al tayini yapmustir [41].

D. J. Hydes ve arkadaslari, aliminyumun Lumogallion rektifi ile kompleks
olusumunu saglayarak floresans spektroskopisiyle deniz ve nehir sularinda Al tayini
yapmiglardir [42].

Al’un analizi i¢in en ¢ok kullanilan yontemler ICP-MS, indiiktif eslesmis plazma-
optik emisyon spektroskopisi [43], atomik floresans spektroskopisi [44], grafit firnl
atomik absorpsiyon spektroskopisidir [45]. Bu yontemler kantitatif ve kalitatif analizlerde
olumlu sonuglar verseler de, kullanimlariin bir uzman gerektirmesi kullanim alanlarini
sinirlamaktadir.

Son zamanlarda Al tayini i¢in ¢esitli organik bilesiklerin kullanimina dayanan
kolorimetrik metotlar rapor edilmistir. Fakat bu metotlar interfere edici tiirlerin varliginda
diisiik duyarlilik gostermektedirler ve sinirli uygulamalar1 vardir [46,47].

Diger cihazlara kiyasla daha az maliyetli olmas1 ve kullanim kolaylig1 nedeniyle
UV-goriiniir (UV-gor) bolge spektrofotometre cihazi ve spektrofotometrik tayin yontemi

bu ¢alisma igin tercih nedenimiz olmustur.



1.1.5. Spektrofotometrik tayin yontemi ile yapilan ¢alismalar

Kullanim kolaylig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle bir¢ok ¢alismada spketrofotometri
cihaz1 kullanilmis ve gesitli tayin yontemleri gelistirilmistir. Bunlardan bazilar1 asagida
Ozetlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada Al iyonlari, hemodiyaliz sivisinda, mineral suyunda, yesil
cayda, idrarda ve kontakt lens dezenfeksiyon sivisinda pg L diizeylerinde tayin
edilebilmistir. Al-kuersetin kompleksi, Biitan-1-ol igeriSinde sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi ile bir ayirma ve Onderistirme 6n isleminden gegirilmis ve spektrofotometrik
tayini yapilmistir. Yontemin LOD (Gézlenebilme smir1) degeri 2,0 pg Lt ve LOQ (Tayin
alt sinir1) degeri 7,0 pg Lt olarak bulunmustur. Matriks ortaminin interfere etkisine olan
duyarliligr ve tayinin gergeklestirilmesi i¢in On islemlerin gerekliligi bu ¢alismanin
dezavtajidir [48].

Jasmine Walker ve arkadaslari, terdeki Al miktarini belirlemek i¢in kromofor
olarak alizarin saris1 R kullanmis, tayin sinirmn1 0,001 ppm olarak belirlemislerdir [49].

Nasrin Taghipour Birgani ve arkadaslar1 suda, atik suyunda, yiyeceklerde, biyolojik
ve farmas6tik numunelerde bulunan eser miktardaki aliiminyumun sivi-sivi
mikroekstraksiyona ~ dayandirarak ~ fotometrik  tayinini  gergeklestirmislerdir.
Komplekslesme Al ile eriyokrom siyanin R arasinda gergeklestirmis ve LOD degerini 0,2
ng mL™! (7 nM) olarak bulmuslardir [50].

Bagka bir ¢alismada Lori Rastogia ve arkadaglari, yeralti suyunda Al miktar
tayinini, askorbik asit bagli nano partikiillerle (AA-AUNPS) gerceklestirmiglerdir. Al
varlig1 kolloidal ¢ozletideki kirmizidan mora donen renk degisimi ile ispatlanmis ve
karakteristik absorpsiyon pikinin degisimi de spektrofotometrik olarak gézlemlenmistir.
520 nm dalga boyunda gelen AA-AuUNPs absorpsiyonu azalmis ve Al ilavesinden sonra
652 nm dalga boyunda bir ikinci absorpsiyon piki belirmistir. Yontemde diger gecis
metallerinin derigimi 5 ppm ve anyonlarin derisimi 250 ppm oldugunda interfere etkisi
gostermektedir. Al igin LOD degeri 12,5 ppb olarak belirlenmistir [51].

Zihan Gao ve arkadaslar1 yeralt1 suyu, igme suyu, endiistriyel atik suyu gibi bir¢ok
su numunesinde basit ve hizli bir sekilde Al tayinini saglayan bir yontem gelistirmislerdir.
Dedeksiyon ajani olarak polietilen glikol 6000, polietilen glikol oktafenil eter, askorbik
asit, p-nitrofenol, hekzadesil piridinyum bromiir, siilfamik asit, sodyum asetat ve sodyum

siilfattan olusan iki toz kullanilmistir. Bu maddeler su numunesine eklendiginde ¢ozelti



rengi spektrofotometre ile belirlenebilmistir. Tayin edilebilen Al aralig: 0,01-0,50 mg L~
! olarak kaydedilmistir [52].

Watsaka Siriangkhawut ve arkadaslar1 Caesalpinia Sappan Linn. bitkisinden
ekstrakte ettikleri 6zii Al tayininde kullanmislardir. Bu ekstaktlar, Al ile 530 nm dalga
boyunda maksimum absorbans veren kirmizi kompleksler olusturan homoizoflavanoid
bilesikleri, brazilin ve brazilein igermektedir. Yontemin LOD degeri 0,021 mg L olarak
belirlenmistir. Gelistirilen bu yontem farmasétilk preparatlara, suya ve icecek
numunelerine basariyla uygulanmistir [53]. Tayin i¢in Tayland’in kuzeydogusunda
bulunan bir bitkinin kullaniliyor olmasi, yontemin uygulanabilirligini zorlagtirmaktadar.

Tingjin Zhou ve arkadaslari deniz suyunda Al tayini igin bir yOntem
gelistirmisglerdir. Yontem kati faz ekstraksiyonu ve spektrofotometrik dedeksiyona
dayanmaktadir. Spektrofotometrik dedeksiyon Al ile chrome azurol S arasinda olusan
kompleksin 620 nm dalga boyunda verdigi absorbans 6l¢iimiiyle yapilmaktadir. Metodun
LOD degeri 0,80 nmol L ’dir [54]. Tayin siirecinden 6nce kat1 faz ekstraksiyonunun
gerekliligi yontemin uygulanisini zorlagtirmaktadir.

Habibollah Khajehsharifi ve arkadaslari sulu ¢ozeltilerde Al tayini i¢in Eriochrome
Cyanine R immobilizasyonuna dayanan segici bir optik sensor gelistirmislerdir. Yontem,
Eriochrome Cyanine R-Al kompleksinin 537 nm dalgaboyundaki spektrofotometrik
Olglimiine dayanmaktadir. Algilayicti membran, tzerine Eriochrome Cyanine R
immobilize edilmis triasetat seliiloz filminden olusmaktadir. Sensoriin cevabi,
Eriochrome Cyanine R, Al ile komplekslestiginde diismektedir. Yontemin LOD degeri
1,2x10®% mol L dir. igme suyu ve Al-Mg surubunda Al taymi bu yontem ile
yapilabilmistir [55].

1.2.  Schiff Bazlar
Schiff baz1 ilk kez 1864'te Hugo Schiff tarafindan, bir aldehit ve bir aminin

kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan, R1R2C = N-R3 genel formiiliine sahip bilesikler
olarak tanimlanmistir [56]. (Bkz. Sekil 1.1) Genel olarak yapilarinda C=N bulunan
bilesiklere “azometin ya da imin bilesikleri” ve C=N bagindan olusan fonksiyonel gruba
da “azometin grubu” denir [57]. Yapilan calismalar Schiff bazi komplekslerinin

antifungal, antibakteriyel, antiviral, antimalaryal, antiproliferatif, antiflamatuar,



antipiretik, antikanser, sitotoksik ve herbisitleri 6ldiirme gibi 6zelliklerinin oldugunu
gostermektedir [58-62].

I x
R!'—C—R? + R3—NH, /czi\}_R3 ¢ HO:
Rl
aldehit/keton imin

Sekil 1.1. Schiff bazi genel sentez reaksiyonu [63]

Schiff bazlari, birgok metalle kompleks olusturabilen ligandlarin énemli bir sinifi
olarak kabul edilebilirler [64]. Metal iyonlari, imin grubunun iki donér atomu olan N ve
O iizerinden baglanabilirler [65]. Bu metal kompleksleri biyokimya, organik kimya,
analitik kimya, malzeme bilimi ile reaksiyonlardaki kataliz, aktivasyon, elektrokaplama,
tasima, ayirma gibi rollerinden dolayi oldukga ilgi ¢ekmektedir [62,66,67]. Koordinasyon
kimyasinda ligand olarak kullanilan Schiff bazlari, koordinasyon yetenekleri,
fotokimyasal 6zellikleri ve iyi bir azot dondr ligandi olmalar1 sebebiyle agir metallerin
tutulmasi, ve boylelikle ortamdan uzaklastirilmas: veya tayin edilmesi amaciyla
kullanilabilmektedir [68].

Yaptigimiz ¢alismada tarafimizdan sentezlenen iki Schiff baziyla (Bkz. Sekil 1.2

ve Sekil 1.3) Al tayininin yapilmasi amaglanmaktadir.

HO CH
OH @/ 3
(0] CH
H3C/ \@/ \\N

Sekil 1.2. 184 ligandinin molekiiler yapisi

OH HO :[ :
CH
X

Sekil 1.3. 8S5 ligandmin molekiiler yapisi



(E)-2-((2-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-5-metilfenol ligand1 (1S4)
komplekslesme reaksiyonlarinda dondr ozellik gosterebilecek bir azometin bagi, bir
stibstitiic —O- grubu ve iki siibstitiie —OH grubu; (E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-4-
nitrofenol ligandi (8S5) bir azometin bagi, bir siibstitiie -NO> grubu ve iki siibstitiie -OH
grubu igermektedir. Belirlenen pH ortaminda AI** ile yaptiklar1 komplekslerde 1S4
ligand1 40 dakika boyunca ve 8S5 ligandi 2 saat boyunca kararlidir. Oda sicakliginda
analiz i¢in yeterli absorbans gostermektedirler. 8S5 ligandiyla yapilan calismalarda
ortamin pH’1, eklenen kimyasallar ve siire ile degisiklik gostermemekte ve pH ayarlamasi
gerektirmemektedir. 1S4 ligandi olasi interfere edici tiirler karsisinda oldukca
dayamkhidir. Ligandlarm bu &zellikleri AI®* tayini i¢in uygun birer ligand olduklarin
kanitlar niteliktedir. Sentezlenen 1S4 ve 8S5 ligandlart ile daha Once yapilan
calismalardan bazilar asagida 6zetlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada 1S4 ligand1 mekanokimyasal olarak sentezlenmis, molekiiler
ve kristal yapis1 X-1s1m1 Cihazinda incelenmis, olasi tautomer yapilari belirlenmistir. Bu
calisma, yesil kimya sentetiklerinin gelecekteki ¢alismalari i¢in 6nemli bir bakis agisi
olmus ve kati fazdaki o-hidroksi Schiff bazlarmin termokromizmi ile keto-enol
tautomerizmin anlagilmasi agisindan yol gosterici olmustur [69].

Bagka bir ¢aligmada 1S4 ligand1 ile molibden(V]) ile kompleksi olusturulup olefin
epoksidasyonunda katalizor olarak kullanilmistir [70].

8S5 ligandi ilk olarak siibstitiient gruplarmin, metal selatlar1 floresans: iizerine
etkisini arastirmak {izere sentezlenmistir. 8S5 ve bunun gibi farkl: siibstitiientlere sahip
diger sentezlenen ligandlarin Al ve Mg ile kompleks olusturmalari saglanmis ve floresans
cevaplarindaki degisiklikler incelenmistir [71].

Vanadyum (IV) oksit bagl Schiff bazlarinin sentez, spektroskopi, elektrokimya ve
termal c¢alismalarinin yapildigi bir makalede molekiiller arasinda 8S5 ligandi da
bulunmaktadir [72].

Baska bir calismada 8S5 ligand: ile Fe®", Mn?*, Ru?" iyonlarinin ekstraksiyona
dayal1 spektrofotometrik tayini yapilmustir [73-75].

8S5 ligandi, siibstitiientlerin antimikrobiyal aktivite iizerine etkisinin arastirilmasi

amaciyla da kullanilmistir [76].



1.2.1. Schiff bazlar1 ve metal katyonlarinin tayininde kullanim

Schiff bazlariin metal tayininde kullanimina iliskin yapilan bazi ¢alismalar asagida
Ozetlenmistir.

1-(((2-((2-hydroxypropyl)amino)ethyl)imino)methyl)naphthalen-2-ol (HsL) Schiff
bazi kullanilarak Al tayini i¢in floresan kemosensor gelistirilmistir. Schiff bazi tek basina
vermedigi floresans emisyonunu, Al varliginda 430 nm dalga boyunda uyarildiginda
belirgin sekilde vermektedir. LOD degeri 1,37x10 " mol L™* olarak bulunmustur. Ayn
yontem uygulanarak kanser hiicresinde ve zebra baligi larvasinda floresans 1s1g1 altinda
Al- HsL kompleksi goriintiilenebilmistir [68].

Al ile 1:1 oraninda birleserek kompleks olusturan (3,5-dikloro-2-
hidroksibenzilidin) kinolin-2-karbohidrazit (QC) Schiff bazi sentezlenmislerdir. Al
yoklugunda QC, 313 nm ve 340 nm dalga boyunda absorpsiyon bandi vermektedir. Al
varliginda bu bandlar sirasiyla 330 nm ve 393 nm dalga boyuna kaymaktadir. LOD 0,012
uM’m altindadir. QC-AI™ baglarmin F~ iyonuyla kirildig1 gozlemlenmis ve ileride F-
tayini igin de bu sistemin kullanilmas1 amaglanmistir. Insan kani1 serumunda ve ¢esme
suyunda bulunan eser miktardaki Al miktar1 tayini bu metod ile basariyla
gergeklestirilmistir [77].

Fe3* tayini icin (E)-4-(4-(difenilamino)benzilidinamino)-1,2-dihidro-1,5-dimetil-2-
fenil pirazol-3-on (DBDDP) Schiff bazini sentezlenmis ve gekirdeginde DBDDP olacak
sekilde silika ¢apraz bagli misel nanopartikiilleri (DBDDP-SCMNPS) olusturulmustur.
DBDDP-SCMNPs‘den Fe3*’ya elektron transferinin, DBDDP-SCMNPs floresans
siddetinde kayda deger bir azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Yontem HelLa kanser
hiicrelerine uygulanmistir. LOD degeri 0,1 ppm olarak belirlenmistir [78].

Chun Li ve arkadaslart Hg?* nin tayini i¢in basit bir yontem gelistirmislerdir. Silika
(SG) bagl 2-asetil tiyazol aminotiyoiire (ATTCH) Schiff bazin1 (ATTCH-SG) kat1 faz
olarak kullanmiglardir. Hafif asidik ortamda ve ¢esitli metal iyonlarinin interfere etkisi
altinda ATTCH-SG, Hg?" y1 direkt olarak ayirip zenginlestirebilmistir. Calisma, su ve
gidada eser miktardaki Hg?* nin belirlenmesi icin uygunluk gdstermistir [79].

Yongjie Ding ve arkadas1, diger +1 ve +2 degerlikli metallere kiyasla, AI®*, Fe?",
Cr3*, La®* ve Ce®" gibi +3 degerlikli metal iyonlarna kars: yiiksek secicilik gosteren bir
floresans sensorii Uretmislerdir. Sensoér olarak 1-naftilamin ve tereftal aldehitin

kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan Schiff bazi-L kullanilmistir. Sensér L
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kullanildiginda APP*, Fe*" and Cr® igin LOD sirasiyla 1,23; 0,94 ve 1,14 nM olarak
bulunmustur [80].

Zhengquan Yan ve arkadaslari, bir Schiff bazi-piridin tiirevi kullanarak su
numunelerinde eser miktarlarda bulunan Fe?* ve Fe** nm kolorimetrik tayinini
gerceklestirmislerdir. Cok dalga boylu piridin bilesigi olarak heterosiklik-heterosiklik-1,
4-hidroksi-2-aminopiridin kullanmislardir [81].

Guo Zongrang ve arkadaslarinin sentezledikleri oligotiyofen-fenilamin Schiff bazi
sensorii AlI**and Fe®" iyonlarinin tayininde diisiik dedeksiyon limitlerinde (AI** i¢in 0,177
uM ve Fe** i¢in 0,172 uM) ve genis bir pH araliginda (4,0-12,0) floresansta kayda deger
bir artis gdstermistir. Cevre numunelerinde ve gida orneklerinde tatmin edici sonuglar

gostermistir [82].

1.3. Solvatokromizm

Solvatokromizm terimi, ortamin polaritesinin degismesiyle beraber UV-gor bolge
absorpsiyon bantlarinin pozisyonlarindaki, siddetlerindeki ve sekillerindeki degisimi
tanimlar [83]. Solvatokromizm ¢alismalari, aromatik molekiillerin fotokimyas1 [84],
membran gibi makrosistemlerin  polariteleri, proteinlerin  baglanmalar1  ile
konformasyonlart [85], merkezi sinir sistemi ile etkilesimde olan Onemli
norotransmitterlerin biyolojik aktivitelerinin aragtirilmalar1 ve ilag kimyasi [86] gibi
kimya ve biyoloji arastirmalarinin birgok alaninda kullanilmaktadir. Molekiil, farkli
polariteye sahip c¢oziiclilerde c¢oziindiiglinde, ¢Oziiciinlin polarlasabilme o6zelligine,
dipolarligina ve ortamin asitligine bagh olarak, n—n* elektronik gecislerinde bir
degisiklige sebep olmakta ve absorpsiyon bantlarinda kirmiziya-maviye kayma gibi
sonuglara neden olmaktadir [87]. Polar ¢6ziicii ortaminda, ¢oziici molekiilleri ile hidrojen
bag1 olusumu nedeniyle temel durum daha kararli olacagindan enerji diizeyi diigmektedir.
Dolayisiyla n—a* gecisi i¢in gerekli olan enerji artacagindan maviye kayma
gozlenmektedir. n—n* gegislerinde ise uyarilmis durumda hidrojen baglar1 daha giiclii
oldugundan, uyarilmis durumun kararlilig1 artmakta, enerji diizeyi diismekte ve kirmiziya
kayma gozlenmektedir [88].

Bu caligmada, sentezlenen ligandlarin n—i* ve n—n* elektronik gecislerine farkl

polaritedeki ¢oziictilerin etkisi arastirilacaktir.
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2. KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER
2.1. Kullanilan Cihazlar

13C NMR (Karbon-13 niikleer manyetik rezonans) ve *H NMR (Hidrojen niikleer
manyetik rezonans) deneyleri Agilent 400 MHz NMR Magnet Spectrometre ile dimetil
sulfoksit (DMSO-d6) igerisinde yapilmistir.

Elementel analiz deneyleri i¢in LECO-932 CHNS-O Elemental Analiz Cihazi
kullanilmustir.

FT-IR (Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrometri) spektrumlari, Perkin EImer FT-
IR (100) Spektrometresi ile KBr tablet igerisinde alinmustir.

UV-gor  absorpsiyon  spektrumlart ~ Schimadzu  UV-3150  UV-Vis
Spektrofotometresi ile 1 cm 151k yollu kuartz hiicrelerde alinmistir.

pH 6lctimleri Orion 720A pH metresi ile yapilmistir.

2.2.  Kullanilan Madde ve Coziiciiler

Al analizinde kullanilmak tizere her tablette 340 mg dihidroksi aliiminyum sodyum
karbonat bulunan ticari ilag Kompensan® eczaneden temin edilmistir.Yine Al tayininde
kullanilan igme suyu marketten temin edilmistir.

Kullanilan Schiff Bazlari tarafimizdan sentezlenmis olup, 250 mL metanol ¢ozeltisi
( HPLC >99.9%, J.T. Baker®) igerisinde ¢oziilerek kullanilmustir.

Stok Al ¢ozeltisi, toz halindeki AI(NO3)3.9H.O (98% Fluka®) maddesinin
deiyonize suyla ¢6ziilmesiyle olusturulmustur.

Bozucu etki arastirmasinda kullanilan metal ¢6zeltileri ve solvatokromik ¢alismada
kullanilan tiim organik ¢oziiciiler analitik saflikta olup, metal ¢ozeltileri deiyonize su ile
hazirlanmistir.

Tampon ¢ozeltileri hazirlanirken pH 1 ve pH 2 ¢ozeltileri igin 0,1 M HCI, pH 3-6
araligindaki ¢ozeltiler i¢in 0,1 M HAc ve 0,1 M NHs, pH 7-12 araligindaki ¢ozeltiler igin
ise 0,1 M HCI; 0,1 M NaOH ve 0,1 M NaxB4O7 ¢ozeltileri kullanilmistir.

3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Sentez Yontemi

1S4 ligandinin sentezi (Bkz. Sekil 3.1) i¢in 1,232 g (0,01 mol) 2-amino-5-metil
fenol ve 1,522 g (0,01 mol) 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit; bilesikleri ayr1 beherlerde
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tartilip, manyetik karigtiricida 1sitilarak etil alkolde ¢06ziildii. Amin ve aldehitin
¢oziinmeleri tam olarak gerceklestikten sonra bu iki ¢ozelti yavas yavas karistirildi.
Reaksiyonun gidisat1 ince tabaka kromatografisiyle takip edildi. Yaklasik 30-90 dakika
stire igerisinde turuncu renkli Schiff baz1 ¢okerek olustu. Oda sicakligina ulastiktan sonra
cokelek siizgec kagidiyla siiziilerek ayrildi ve olasi safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla
metanolde yeniden kristallendirildi. Yapilarin aydinlatilmasi amaciyla karakterizasyon

caligmalar1 yapildi (Bkz. Boliim 4.1).

CHO HO CH,
H,CO CH
HO CH,

OCH,

Sekil 3.1. 184 ligandmna ait genel sentez reaksiyonu

8S5 ligandinin sentezi (Bkz. Sekil 3.2) i¢in 1,541 g (0,01 mol) 2-amino-4-nitrofenol
ve 1,221 g 2-hidroksi benzaldehit (0,01 mol) tartildi ve yukarida anlatilan islemlerin

aynist uygulandi. 8S5 ligandinin rengi 1S4 ligandinda oldugu gibi turuncudur.

OH
HO
CHO H,N NO, OH
+ CH\\
N NO,
HO

Sekil 3.2. 8S5 ligandmna ait genel sentez reaksiyonu

3.2.  Spektrofotometrik Calisma
3.2.1. pH etkisinin arastirilmasi

Ortam pH’min Al-Ligand kompleks olusumu iizerindeki etkisinin arastirilmasi
amaciyla 10 mL’lik balon jojelere dncelikle 0,5 mL AI®* (1S4 ligandi icin stok Al ¢dzeltisi
1x10 M, 8S5 ligands igin stok Al ¢ozeltisi 5x10™ M’dir) ¢ozeltisi eklenmis, daha sonra
iizerine 2 mL ligand (1S4 ligand: icin stok ligand ¢dzeltisi 1x10° M, 8S5 ligand: icin
5x10% M’dir) ilave edilmistir. Ortam pH’1 kontrol edilerek ve gerekli ayarlamalar
yapilarak pH 3 tampon ¢ozeltisi kontrollii bir sekilde eklenmis ve ¢ozelti 10 mL’ye

tamamlanmistir. Calkalandiktan sonra UV-gor. bolge spektrofotometre cihazinda 200-
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800 nm dalga boyu araliginda spektrum taramasi yapilip optimum absorbans ve buna
karsilik gelen dalga boylart belirlenmistir (Bkz. Tablo 3.1) Ligandlar i¢in pH 1-pH 12
araliginda alinan spektrumlar Sekil 3.3-Sekil 3.20°de verilmistir.

Tablo 3.1. Ligandlarin olusturdugu Kompleks bilesiklerin farkli pH’lardaki absorbans degerleri
(Karsilastirma standardi: Ligand)

pH
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Abs 1S4 0,619 0,796 0,773 0,745 0,824 - 0,887 0,705 0,700 0,425
Abs8S5 1,023 0,894 1,017 0,964 1,163 - 1,714 1,437 1,185 1,292

0.800

0.800

0,400

Abs.

0.200

0.000

-0.100 L L
250,00 400,00 450,00
nm.

500,00

Sekil 3.3. Absorpsiyon spektrumu, pH=1; (1) 154 ligand: (karisilastirma standardi: su), C1s4=2X10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su), Capiminpum=5X10"
5M, Ci154=2x10-4 M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardu:
ligand), Cusiminyum=5%10"° M, C154=2x10"* M, I=1cm
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0.200 T

0.200

0,800

Abs.

0,400

0.200

0.000

-0.050
350,00 400,00 450,00 500,00
nm.

Sekil 3.4. Absorpsiyon spektrumu, pH=2; (1) 154 ligand: (karisilastirma standardi: su), C1s4=2X10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su), Capiminpum=5X10"
> M, Ci1s4=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardu:
ligand), Cauiminyum=5%x10" M, C154=2x10"* M, I=1cm

0.200 T

0.200

0,800

Abs.

0,400

0,200

0,000

-0,080 L L
250,00 400,00 450,00 500,00
nm.

Sekil 3.5. Absorpsiyon spektrumu, pH=3; (1) 154 ligand: (karisilastirma standardi: su), C1s4=2X10"* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su), Cagiminpum=5X10"
SM, Ci54=2x10"*M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:
ligand), Cusiminyum=5%10"°M, C154=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.6. Absorpsiyon spektrumu, pH=4; (1) 154 ligand: (karisilastirma standardi: su), C1s4=2X10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardr: su), Caiiminpum=5x107
M, Cis4=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standard:
ligand), Casiminum=5x10"° M, C154=2x10"* M, I=1cm.
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Abs.

0.000

-0,080
250,00 400,00 450,00 500,00
nm.

Sekil 3.7. Absorpsiyon spektrumu, pH=5; (1) 154 ligand: (karisilastirma standardi: su), C1s4=2x10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su), Cagiminpum=5%10"
M, Cisa=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standard:
ligand), Cusiminyum=5%10"° M, C154=2x10* M, I=1cm.
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Sekil 3.8. Absorpsiyon spektrumu, pH=9; (1) 154 ligand: (karisilastirma standardi: su), C1s4=2X10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardr: su), Caiiminpum=5x107
M, Cis4=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standard:
ligand), Casiminum=5x10"° M, C154=2x10"* M, I=1cm.
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0.000

-0,500
-0.580 L
250,00 400,00 450,00 500,00 550,00

Sekil 3.9. Absorpsiyon spektrumu, pH=10; (1) 154 ligand: (karisilastirma standard: su), C1s4=2x10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su), Cayiminpum=5%10"
M, Cis4=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:
ligand), Cusiminyum=5%10"° M, C154=2x10* M, I=1cm.
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Sekil 3.10. Absorpsiyon spektrumu, pH=11; (1) 154 ligand: (karisilastirma standard:: su), C1s4=2x10"* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardr: su), Caiiminpum=5x107
M, Cis4=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standard:
ligand), Casiminum=5x10"° M, C154=2x10"* M, I=1cm.

1.000
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0,000

-0,200 L L L
250,00 400,00 450,00 500,00 550,00

Sekil 3.11. Absorpsiyon spektrumu, pH=12; (1) 1S4 ligand: (karisilastirma standard:: su), C1s4=2x10"* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su), Cayiminpum=5%10"
M, Cis4=2x10"* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:
ligand), Cusiminyum=5%10"° M, C154=2x10* M, I=1cm.
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Sekil 3.12.

Abs.

Sekil 3.13.
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Absorpsiyon spektrumu, pH=1; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi: su), Csss=2x10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardy: su), Casiminyum=5X10
> M, Cgss=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:
ligand), Casiminyum=5X10"° M, Cgss=2x10" M, I=1cm

1.000 T T

0.200

0,800

0.400

0.200

0,000 L L L
400,00 420,00 440,00 480,00 450,00

Absorpsiyon spektrumu, pH=2; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cgss=2x10* M;
(2) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:  su),
Coatimingum=5%x10"° M, Cgss=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caiiminpum=5%10"° M, Cgss=2x10* M, I=1cm
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Sekil 3.14. Absorpsiyon spektrumu, pH=3; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi: su), Csss=2x10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:  su),
Catiimingum=5%10"° M, Cgs5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi:ligand), Caiiminyum=5x10" M, Cgss=2x10"* M, I=1cm

1.050 T T
1,000

Abs.

0,000
400,00 420,00 440,00 480,00 450,00

Sekil 3.15. Absorpsiyon spektrumu, pH=4; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cgss=2x10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:su), Casiminpum=5%10
M, Cess=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:
ligand), Cusiminyum=5%10"° M, Cgss=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.16. Absorpsiyon spektrumu, pH=5; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cgss=2x10* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:su), Caiiminyum=5%107°
M, Cegss=2x10* M; (3) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma
standardi:ligand), Caliminum=5%10"° M, Cgss=2x10* M, I=1cm

2,200 T

2,000

Abs.

1,000

0,000
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400,00 450,00 500,00 550,00
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Sekil 3.17. Absorpsiyon spektrumu, pH=9; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cgss=2x10* M;
(2) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:  su),
Coatiminpum=5x10"° M, Cgss=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caiiminpum=5%10"° M, Cgss=2x10* M, I=1cm
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Sekil 3.18. Absorpsiyon spektrumu, pH=10; (1) 855 ligand: (karisilastirma standardy: su), Cass=2x10"* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:  su),
Catiimingum=5%10" M, Cgs5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi: ligand), Caiiminyum=5%10"° M, Cgss=2x10* M, I=1cm
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Sekil 3.19. Absorpsiyon spektrumu, pH=11; (1) 8S5 ligand: (karisilastirma standardi:su), Css=2x10" M;
(2) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:  su),
Coatiminpum=5x10"° M, Cgss=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi:ligand), Caiiminum=5x10"° M, Cgss=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.20. Absorpsiyon spektrumu, pH=12; (1) 855 ligand: (karisilastirma standardy: su), Cass=2x10"* M;
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi:  su),
Catiimingum=5%10"° M, Cgs5=2x10* M; (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardy: ligand), Cutimingum=5%10"° M, Cgss=2x10* M, I=1cm

3.2.2. Kompleks olusumunun zamana baghhg

Al-Ligand komplekslerinin ne kadar siire boyunca kararli olduklarini aragtirmak
amactyla stok A" ¢ozeltisinden 0,5 mL (1S4 ligandi icin stok Al ¢ozeltisi 1x10° M, 8S5
ligandu i¢in stok Al ¢ozeltisi 510 M’dir) aliip, iizerine ligand ¢dzeltisinden 2 mL (stok
1S4 ligand1 1x10° M, stok 8S5 ligand1 5x10™* M’ dir) eklenmistir. Uygun pH ortami (1S4
ligand1 icin pH 5, 8S5 ligand: i¢in pH 3) ayarlanarak tampon ¢o6zelti ile 10 mL ye
tamamlanmistir. Calkalandiktan sonra belirlenen dalga boylarinda (1S4 ligand: igin
Amax:413,00 nm, 8S5 ligand1 igin Amax:406,50 nm) absorbanslarina bakilmistir (Bkz. Tablo
3.2).

Tablo 3.2. Komplekslerin zamana bagh olarak absorbans siddetindeki degisimleri; 1S4 ligand: igin
Catiminyum=5X10"° M, C154=2x10* M, 413,50 nm, karsilastirma standards. ligand, I=1cm, pH=35, 8S5 ligand:
icin Cutiminyum=2,5%10"° M, Cgss=7,5X10"° M, 406,50 nm, karsilastirma standard: ligand, I=1cm, pH=3

Zaman (dakika)
3 10 15 35 55 75 100 120 180 205 265

Abs 1S4 0,800 0,803 0,808 0,813 0,845 0,897 0975 0981 0973 096 0,945
Abs8S5 0,387 0,386 0,384 0,38 0,386 0,385 0,384 0,385 0,382 0,382 0,358

3.2.3. Optimum sicakhigin belirlenmesi

Stok AIP* ¢ozeltisinden 0,5 mL alinip, iizerine stok ligand ¢dzeltisinden 2 mL

eklenerek pH ayarlamasi yapilarak hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan bu
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kompleks c¢ozeltisinin, kararli oldugu siire icerisinde artan sicakliklarda absorbans
dlgiimleri alinmugtir. Olgiimleri oda sicakligindan yapilmaya baglanmis ve 50 °C’ye kadar

cikilmistir (Bkz. Tablo 3.3).

Tablo 3.3. Komplekslerin sicakliga bagli olarak absorbans siddetindeki degisimler; 154 ligand:i igin
Catiminyum=5X10"° M, C154=1,5X10* M, 413,50 nm, karsilastrma standardi: ligand, I=I1cm, pH=5; 8S5
ligandi icin CAz,;m,'nyumIZ,5x10'5 M, Cess=7,5x10"° M, 406,50 nm, karsilastirma standardi: ligand, I=I1cm,
pH=3

Sicakhk’C
25 30 35 40 45 50
Abs 1S4 0,658 0,685 0,699 0,697 0,721 0,727
Abs 8S5 0,905 0,887 0,867 0,860 0,856 0,837

3.2.4. Kompleks olusumuna ligand konsantrasyonunun etkisi

0,5 mL AI®*" (184 ligandi igin stok Al ¢ozeltisi 1x10° M, 8S5 ligands igin stok Al
¢ozeltisi 5x10* M’dir) miktari sabit tutmus ve iizerine artan hacimlerde ligand ¢ozeltisi
(stok 1S4 ligand1 1x10 M, stok 8S5 ligand1 5x10* M’dir) eklenerek 10 mL’ye uygun
pH ortami saglanarak tamamlanmistir. Komplekslerin kararlilik siireleri g6z oniinde
bulundurularak artan ligand hacmiyle beraber degisen absorbans degerleri izlenmis ve
platonun goriildiigii nokta, kompleks olusumu icin gerekli minimum ligand

konsantrasyonu olarak belirlenmistir (Bkz. Tablo 3.4).

Tablo 3.4. Aliiminyum ile ligandin olusturdugu komplekslerin absorbansina ligand konsantrasyonunun
etkisi; 1584 ligandi icin Culiminpum=5x10"°  M’da sabit, Cisastoi:1x10% M, 413,50 nm, karsilastirma
standardi: ligand, 1=Icm, pH=5; 8S5 ligandi i¢in Caiminum=2,5x10° M’da sabit, Cassstor:5x10* M,
406,50 nm, karsilastirma standardi: ligand, 1=1cm, pH=3

Ligand Hacmi (mL)

02 05 006 1 15 2 2,5 3 3,5 4 5
Abs 1S4 0,102 0,241 0,365 0,626 0,819 0,828 0,839 0,844 0,873 0,860 0,835
Abs8S5 - 0171 - 0,288 0,343 0,343 0,343 - - 0,330 -

3.2.5. Job yontemi ile kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi

Al-Ligand kompleklesini olusturan tiirlerin hangi oranda birlestiklerini anlamak
amactyla, ligand hacmi ve metal hacmi toplam1 5 mL olacak sekilde, degisen hacimlerde
Olgtimler yapilmis ve absorbanslar kaydedilmistir. Analitik dalga boyunda komplekslerin
absorbanslar olgtilmiistiir (Bkz. Tablo 3.5 ve Tablo 3.6).
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Tablo 3.5. Job yontemi ile 154 ligandi-Al kompleks sitokiyometrisinin tayini verileri, 413,00 nm, I=1cm,
pH=5

Ligand Hacmi, Metal Hacmi, Abs Abs
mL mL Ca=CL=1x10° M Cai=CL=5x10* M
0 5,0 0 0
1,0 4,0 1,386 0,793
1,3 3,7 1,760 0,985
15 3,5 2,065 1,121
1,7 3,3 2,222 1,226
2,0 3,0 2,186 1,151
2,3 2,7 1,880 0,978
2,5 2,5 1,739 0,863
3,0 2,0 1,327 0,644
35 15 0,817 0,460
4,0 1,0 0,572 0,295
5,0 0 0 0

Tablo 3.6. Job yontemi ile 8S5 ligandi-Al kompleks sitokiyometrisinin tayini verileri, 406,50 nm, I=1cm,
pH=3

Ligand Hacmi, Metal Hacmi, Abs Abs
mL mL Ca=CL=5x10*M Ca=CL=2,5x10°M
0 5,0 0 0
0,5 4,5 0,996 0,502
1,5 3,5 2,763 1,355
2,5 2,5 2,160 1,145
3,5 15 1,267 0,682
4,5 0,5 0,456 0,254
5,0 0 0 0

3.2.6. Bozucu etki yapan tiirlerin incelenmesi

Y 6ntemin segiciligini 6grenmek i¢in Once kalibrasyon egrisinin orta noktasina denk
gelecek derisimde ve kalibrasyon sartlarinda kompleksin absorbansi dl¢tilmiistiir. 10
mL’lik Ol¢iilii balonda ayni miktardaki Al iizerine bozucu etki yapan tiirlerin belirli
miktarlar1 konulduktan sonra 1x10° M 1S4 ligandindan 1,5 mL konulup, 10 mL’ye pH 5
tampon ¢ozeltisi ile tamamlanmistir. 8S5 ligandi igin bu degerler 5x10* M stok ligand
cozeltisinden 1,5 mL olup, kullanilan tampon pH 3 tamponudur. Cozeltilerin
absorbanslar1 optimum sartlarda liganda karsi Ol¢iilmiistiir. Bozucu etki yapan tiir
varliginda Olgiilen absorbansla sadece kompleksin absorbansi arasindaki fark en fazla
AAmMax=+0,04 olacak sekilde bir aralik esas alinarak tiirlerin bozucu etki yapip

yapmadiklar1 belirlenmistir.
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3.3. 1S4 ve 8S5 Ligandi ile AP* Tayini
3.3.1. Aliiminyum tayini icin Kkalibrasyon egrisinin cizilmesi ve analitik
hesaplamalar

Al-1S4 kompleksine ait kalibrasyon egrisini ¢izmek igin, 1x10° M aliiminyum
¢ozeltisinden 1,40; 2,70; 5,40; 8,10; 10,80 ve 13,50 pg ARt icerecek sekilde alinip
lizerine 1x10° M 1S4 ligandindan 1,5 mL konulup, 10 mL’ye pH 5°deki tampon ¢ozeltisi
ile pH kontrolii yapilarak tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbanslari alinirken
karsilastirma standardi olarak ligand ¢ozeltisi kullanilmis ve her bir deger i¢in 5 6l¢lim
yapilmistir. Yontemin hatalari istatistiksel olarak hesaplanmistir.

Al-8S5 kompleksi igin 5x10% M AP* ¢ozeltisinden 1,35; 2,70; 4,05; 5,40; 6,75;
8,09; 10,79 ug AR icerecek sekilde alinip tizerine 5x10% M 8S5 ligandindan 1,5 mL
konulup, 10 mL’ye tampon ¢6zeltisi ile ortam pH’1 3°de kalacak sekilde kontrol yapilarak

tamamlanmistir. Deneysel sonuglar Tablo 3.7’de verilmistir.

Tablo 3.7. Kalibrasyon egrisi verileri; 154 ligand i¢in: 413,00 nm, [=1 cm, pH=5; 855 ligand i¢in: 406,50
nm, I=1 cm, pH=3

Al 3* miktarlar1 (ng 10 mL™?)
1,35 1,40 2,70 4,05 5,40 6,75 8,10 8,09 10,79 13,50
Abs 154 - 0,053 0,157 - 0,318 - 0,474 - 0,630 0,755
Abs 8S5 0,082 - 0,243 0,195 0,251 0,303 - 0,352 0,457

Yontemin analitik hesaplamalari igin kullanilan esitlikler asagida verildigi gibidir
(Bkz. Esitlik 3.1-3.8). Buradaki LOD, gézlenebilme sinir1 (ug mL™); LOQ, tayin alt sinir1
(ug mL?); o, kor ¢ozeltinin standart sapmasi; m, kalibrasyon egrisinin egimi [89]; 4,
absorbans; &, molar absorbsiyon katsayis1 (L mol™ cm™); b, 151 yolunun uzakligi (cm);
¢, derisim (mol L) [90]; X, absorbans ortalamas; x;, absorbans; N, tekrar sayis1; BSS%,
yiizde bagil standart sapma; s, standart sapma; GA, giiven araligi, BH, bagil hata; ¢t,

serbestlik derecesi 4 iken ve giiven seviyesi %95 iken kullanilan student t degeridir [91].

33x0

LOD = =— (3.1)
__10x0

LOQ = - (3.2)
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A= ¢exbxc (3.3)

Xiy +xi2 +xi3+~-~+xiN

%= L (3.4)
= \/(xil—x_)2+(xiz‘x_)2+"'+(x"N_x_)2 (3.5)
N-1
BSS% = < x 100 (3.6)
_ ot
GA=x+ \/—SN S
BHY% = Bulunan,x—(Icerdigi miktar+ilave edilen miktar) +100 (3.8)

(Igerdigi miktar+ilave edilen miktar)

3.3.2. 1S4 ligand ile yapay karisimda aliiminyum tayini

Tarafimizdan gelistirilen bu yeni yontem, hazirladigimiz 0,54 mg AI**, 0,30 mg
Mg?*, 0,13 mg Cr*" iceren yapay karisima uygulanmstir. Karisim 6lciilii balonda pH 5
tampon ¢ozeltisi ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltilerden belirli hacimlerde
alman miktarlar 10 mL’lik 6lgiili balona konmustur. Daha sonra 1,5 mL 1S4 ligand
cozeltisi eklenmistir. Son olarak seyreltik asit ve baz ¢ozeltileriyle pH oynamalari
diizeltilerek pH 5 tamponu ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu renkli ¢ozeltilerin
absorbanslar1 413,00 nm dalga boyunda ligand ¢6zeltisine karsi 6l¢tilmiistiir. Yontemin

kesinligi standart ekleme yontemi ile kontrol edilmistir.

3.3.3. 184 liganda ile ilag siispansiyonunda aliiminyum tayini

Her bir tablette 62,826 mg aliminyum i¢eren “Kompensan®” ilacinin sulu ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu stok c¢ozeltiden gerektigi kadar seyreltme yapilip, kalibrasyon egrisi
tayin simirlar1 icerisinde olacak sekilde alinan miktarlar 10 mL’lik 6l¢ilii balona
aktarilmistir. Uzerine 1,5 mL 1x10 M 1S4 ligandindan eklenerek pH 5 tampon ¢dzeltisi

ile 10 mL’ye tamamlanmigtir. Optimum sartlarda liganda kars1 absorbanslari 6l¢iilmiistiir.
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3.3.4. Standard ilave yontemi kullamlarak 8S5 ligandi ile su numenelerinde AI®*
tayini

0,1 mL igme suyu ve ¢esme suyu numunelerine sirayla 2,70; 4,05; 4,79 ve 8,09 g
A" igeren standartlar ilave edilmistir. (ilave edilen standart AI®* miktarlari,
kiyaslanabilme agisindan kalibrasyon egrisindeki degerlerle esit alinmistir.) 1,5 mL
ligand ve ortamin pH’1 3 olacak sekilde tampon ¢ozeltisi eklenerek, ligand ¢ozeltisine

kars1 absorbans dl¢iimleri alinmistir.

3.4. UV-Gor. Bolge Spektroskopisi Solvatokromik Caliyma Yontemi

Sentezlenen Schiff bazlarinin, apolar ve polar ¢oziiciilerde ¢6ziiniirlikklerine gore
1x104-6,5x10° M derisim araliginda degisen 25 mL’lik ¢dzeltileri hazirlanmstir.
Cozicu olarak dimetil stilfoksit, asetonitril, N,N-dimetil formamid, metanol, etanol,
aseton, diklorometan ve Kkloroform kullanilmistir. Cozeltilerin  UV-gor. bolge
spektrofotometresinde spektrumlari kaydedilmistir (Bkz. Sekil 3.21 —Sekil 3.37). Sekil
3.21 ile Sekil 3.29°da sirasiyla 1S4 ve 8S5 ligandlarinin ¢oziiciilerdeki spektrumlari toplu
sekilde gosterilmis; Sekil 3.22-Sekil 3.28 ve Sekil 3.30-Sekil 3.37°de daha net anlasilmasi
icin spektrumlar ayri ayr1 gosterilmistir. Apolar ve polar ¢oziiciilerdeki en yiiksek
absorbansa sahip bantlarin dalga boylar1 arasindaki fark hesaplanarak ligandlarin
solvatokromik davraniglari incelenmistir (Bkz. Tablo 3,9 ve Tablo 3.10). Coziiciilerin
degisen polarliklar1 dielektrik sabitlerine bakilarak anlasilmaktadir (Bkz. Tablo 3.8).
Apolar ve polar ¢oziiclilerdeki dalga boyu kayma degerleri Esitlik 3.9 kullanilarak
hesaplanmugtir. Buradaki (i) ifadesi, UV-gor. bolge spektrumunda yer alan dalga boyu
araliklarin1 gostermektedir. i=1 iken dalga boyu araligi1 200 nm-250 nm; i=2 iken 250 nm-
300 nm; i=3 iken 300 nm-400 nm ve i=4 iken 400 nm-500 nm’yi gostermektedir. Admax(),
(i) bandina sahip ¢o6ziiciilerin maksimum dalga boyu kaymalarini; Amaxypolar), (1) bandina
sahip en polar ¢oziiciinin maksimum dalga boyunu; Amax), (i) bandma sahip diger

¢oziiclilerin maksimum dalga boylarimi gostermektedir.

Almax(i).= Admax(i)(polar)-Amax(i) (3.9)

Ornegin;
Amax1 (Asetonitril) = Amax1 (Metanol) = 220,00 nm — 208,50 nm = 11,50 nm
Amax2 (Dimetil siilfoksit) = Amax2 (Kloroform) = 280,50 nm — 276,00 nm = 4,5 nm
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Tablo 3.8. Kullanilan organik ¢éziiciilerin 20 °C” daki Dielektrik Sabitleri [92]

Coziiciiniin ad1 Dielektrik Sabiti
Dimetil siilfoksit 46,6
Asetonitril 37,5
N,N-Dimetil formamid 36,7
Metanol 32,6
Etanol 22,4
Aseton 20,6
Diklorometan 9,1
Kloroform 48
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Tablo 3.9. 184 ligandinin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Amax ve dalga boyu kayma oranlart

((I;OOZIEIC’I(; an Apolara) Amaxt (nm)/Absorbans | AA1 | Amax2 (nm)/Absorbans | AA2 | Amax3 (nmy/Absorbans | AA3 | Amax4 (nmy/Absorbans | AA4
Dimetil siilfoksit - - 280,50/A=0,944 | 0 352,00/A=1,261 0 459,50/A=0,107 | O
Asetonitril 220,00/A=1,963 0 275,50/A=0,995 | 5,00 | 344,50/A=1,147 | 7,50 - -
N,N-Dimetil formamid - - 276,50/A=1,086 | 4,00 | 347,50/A=1,319 | 4,50 | 463,00/A=0,060 |-3,50
Metanol 208,50/A=2,769 | 11,50 | 278,00/A=0,766 | 2,50 | 350,50/A=1,183 | 1,50 | 458,00/A=0,408 | 1,50
Etanol 212,50/A=2,820 | 7,50 | 276,50/A=0,866 | 4,00 | 351,50/A=1,210 | 0,50 | 458,50/A=0,313 | 1,00
Aseton 209,50/A=1,798 | 10,50 - - 345,50/A=1,505 | 6,50 - -
Diklorometan 232,00/A=1,684 | -12,00 | 277,00/A=1,043 | 3,50 | 349,50/A=1,159 | 2,50 - -
Kloroform 240,50/A=1,076 | -20,50 | 276,00/A=1,028 | 4,50 | 351,00/A=1,093 | 1,00 - -
Tablo 3.10. 8S5 ligandimin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Amax ve dalga boyu kayma oranlar
Cozicii Amax1 (nm)/Absorbans AX1 | Amax2 (nmy/Absorbans | AA2 | Amax3 (nmy/Absorbans | AA3 | Amax4 (nmyAbsorbans | AA4
(Polardan Apolara)
Dimetil siilfoksit - - - - 361,00/A=0,824 0 - -
Asetonitril - - 267,50/A=0,679 0 352,50/A=0,801 | 8,50 - -
N,N-Dimetil formamid - - - - 358,50/A=0,771 | 2,50 | 434,50/A=0,066 0
Metanol - - - - | 347,00/A=0,536 | 14,00 | 443,50/A=0,102 |-9,00
Etanol 238,00/A=0,760 0 267,50/A=0,541 0 354,00/A=0,704 | 7,00 | 437,50/A=0,121 |-3,00
Aseton - - - - 355,00/A=0,844 6 - -
Diklorometan 225,00/A=1,124 | 13,00 | 269,50/A=0,714 | -2,00 | 357,50/A=0,861 | 3,5 - -
Kloroform 238,00/A=0,763 0 270,00/A=0,661 | -3 | 360,50/A=0,767 | 0,5 - -
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Sekil 3.21. 154 ligandi i¢cin absorpsiyon bandlari; Aseton (Kirmizi), Asetonitril (Lacivert), Diklorometan
(Siyah), N,N-Dimetil Formamid (Pembe), Dimetil Sulfoksit (Turuncu), Etanol (Yesil),
Kloroform (Gri), Metanol (Mavi); C1s4=1x10* M (Aseton, N,N- Dimetil Formamid, Etanol ve
Metanol’ de); C154=6,5x10° M (Asetonitril, Diklorometan, Dimetil Sulfoksit ve Kloroform'da)
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Sekil 3.22. 154 ligand igin absorpsiyon bandi; C1s4=1x10"* M (Aseton’ da)
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Sekil 3.23. 154 ligand: igin absorpsiyon bandi; C1s4=6,5X10"° M (Asetonitril’ de)
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Sekil 3.24. 154 ligand igin absorpsiyon bandi; C154=6,5x10° M (Diklorometan’ da)
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Sekil 3.25. 154 ligand: icin absorpsiyon bandi; C1s4=1x10* M (N,N-Dimetil Formamid’ de)
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Sekil 3.26. 154 ligand igin absorpsiyon bandi; C1s4=6,5X10° M (Dimetil Siilfoksit’de)
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Sekil 3.27. 154 ligand: igin absorpsiyon bandi; C1sa=1x10"* M (Etanol’ de)
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Sekil . 184 ligand: i¢cin absorpsiyon bandi; C154=6,5x10° M (Kloroform 'da)
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Sekil 3.28. 154 ligand icin absorpsiyon bandi; Cis4=1x10"* M (Metanol’ de)
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Sekil 3.29. 855 ligandi icin absorpsiyon bandlari; Aseton (Kirmizi), Asetonitril (Lacivert), Diklorometan
(Siyah), N,N-Dimetil Formamid (Pembe), Dimetil Sulfoksit (Turuncu), Etanol (Yesil),
Kloroform (Gri), Metanol (Mavi); Csss=5x10° M (Aseton, Asetonitril, Diklorometan, N,N-
Dimetil Formamid, Dimetil Sulfoksit, Etanol, Kloroform ve Metanol’de)
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Sekil 3.30. 8S5 ligand igin absorpsiyon bandi; Cgss=5x10° M (Aseton’ da)
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Sekil 3.31. 8S5 ligand: icin absorpsiyon bandli; Cgss=5x10"° M (Asetonitril de)
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Sekil 3.32. 8S5 ligand igin absorpsiyon bandi; Cgss=5x10"° M (Diklorometan’ da)
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Sekil 3.33. 8S5 ligand: icin absorpsiyon bandi; Cgss=5x10° M (N,N-Dimetil Formamid’de)
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Sekil 3.34. 8S5 ligand icin absorpsiyon bandi; Csss=5x10"° M (Dimetil Sulfoksit’de)
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Sekil 3.35. 8S5 ligandi icin absorpsiyon bandi; Cgss=5x10"° M (Etanol’de)
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Sekil 3.36. 8S5 ligand icin absorpsiyon bandi; Csss=5x10° M (Kloroform da)
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Sekil 3.37. 8S5 ligand: icin absorpsiyon bandi; Cgss=5x10° M (Metanol’de)

4. SONUC VE TARTISMA
4.1. Karakterizasyon
4.1.1. Elementel analiz sonuglari

Sentezlenen Schiff bazlarinin elementel analiz sonuglari (Bkz. Tablo 4.1)
degerlendirilmis ve 8S5 ligandina ait verilerin istenilen diizeyde ¢ikmadig1 gortilmiistiir.

Yapilarin NMR ve FT-IR spektrumlari alinarak yapilart aydinlatilmistir. Bu
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karakterizasyon islemlerinden sonra Schiff bazlarmin saf bir sekilde sentezlendigi
belirlenmistir. 8S5 ligandina ait elementel analiz sonucundaki hatalarin deneysel

hatalardan ve cihaz hatalarindan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilm{istiir.

Tablo 4.1 Sentezlenen maddelerinin elementel analiz sonuglart

Ligandin Karbon (C Hidrojen (H Azot (N
Ligand Kapah arbon (C) idrojen (H) zot (N)

Formiili  Hesaplanan Bulunan Hesaplanan Bulunan Hesaplanan Bulunan

1S4 Ci5H15NOs 70,020 69,490 5,880 6,051 5,440 5,496
8S5 Ci13H10N204 60,470 73,980 3,900 5,745 10,850 6,214

4.1.2. FT-IR spektrum sonuclari
1S4 ligandimin FT-IR spektrumunda (Bkz. Sekil 4.1) 3436 cm™’de gozlenen pik

fenolik hidroksil grubuna ait titresim bandidir. Bu bandin yeterince keskin gelmemis
olmasi, hidroksil grubu ile imin azotu arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi olusumunu akla
getirmektedir. 2930 cm? civarlarinda gelen zayif titresim bantlar1 alifatik C-H
titresimlerine aittir. 3000 cm™ civarlarinda gelmesini bekledigimiz aromatik C-H
titresimlerine ait bandin 3436 cm™’de gelen -OH pikinin altinda kaldig1 diisiiniilmektedir.
Bilesigin C=N bagma ait titresim band1 1626 cm™’de gdzlenmistir. Bu bant, Schiff
bazinin karakteristik azometin (-CH=N) yapismin varligin1 kamtlamaktadir. 1501 cm™
civarlarinda gdzlenen pikler aromatik C=C titresimlerini, 1216 cm™ ile 1183 cm™’de

gelen 2 keskin pik eter (Ar-O-C) grubundaki -C-O- titresimlerini gostermektedir.

T T T T T T T T 1
3600 3200 2800 200 2000 1600 1200 800 400

Wavslanath fnml

Sekil 4.1. 154 ligandina ait FT-IR Spekturumu (KBr disk, v cm™)
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8S5 ligandinin FT-IR spektrumunda (Bkz. Sekil 4.2) 3436 cm™’de gozlenen pik
fenolik hidroksil grubuna ait titresim bandidir. Bu bandin yeterince keskin gelmemis
olmasi, hidroksil grubu ile imin azotu arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi olusumunu akla
getirmektedir. Bilesigin C=N bagima ait titresim band1 1632 cm™Y’de gdzlenmistir. Bu
bant, Schiff bazinin karakteristik azometin (-CH=N) yapisinin varligin1 kanitlamaktadir.
3000 cm™ civarlarinda gelmesini bekledigimiz aromatik C-H titresimlerine ait bandin
3436 cm™’de gelen -OH pikinin altinda kaldig1 diisiiniilmektedir. 1432 cm™ civarlarinda
gdzlenen pikler aromatik C=C titresimlerini, 1531 cm™ ve 1282 cm™’de gelen 2 keskin
pik -NO2 grubuna aittir.

Her iki Schiff bazinin FT-IR spektrumlarinda, 1700 cm™ civarlarinda gelmesi
beklenen aldehit pikinin ve 3300-3500 cm™ civarlarinda gelmesi beklenen, yarilan
karakteristik amin pikinin spektrumda gézlenmiyor olmasi, giris maddeleri olan amin ve

aldehitin bulunmadigini, yani Schiff bazlarinin saf oldugunu kanitlamaktadir.

velength [rm]

Sekil 4.2. 8S5 ligandina ait FT-IR Spekturumu (KBr disk, v cm™)

4.1.3. NMR spektrum sonuglari

1S4 ligandina ait *H-NMR Spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir. 2 tane aromatik -
OH protonuna ait sinyal 13,5 ve 10,5 ppm’de kaydedilmistir. Schiff bazinin karakteristik
imin (-CH=N-) grubuna ait 1 protonun sinyali 9 ppm’de gelmistir. Aromatik halka

izerinde bulunan ve esdeger olmayan 6 protona ait sinyal 6,5-7,5 ppm arasinda
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gozlenmistir. 3,5-4 ppm araliginda gelen sinyal metoksi (-OCHs) grubunun 3 protonuna,
2,5 ppm’de gelen sinyal -CHsz grubunun 3 protonuna aittir. 2 ppm ile 3,5 ppm’de gelen
pikler ¢oziicii pikleridir.

154 ligandina ait 3C-NMR Spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir. 160 ppm ‘de gelen
sinyal azometin (-CH=N) grubunun 1 karbonuna aittir. 60 ppm dolaylarinda gelen sinyal
metoksi (-OCH3) grubunun 1 karbonuna, 20 ppm’de gelen sinyal -CHs grubunun 1
karbonuna ve 115-155 ppm araliginda gelen ¢oklu sinyaller aromatik halkaya ait 12
karbonun sinyalidir. 40 ppm’de ki sinyal ¢6ziicii DMSQO’ya ait sinyaldir.

1S4 ligandina ait NMR verileri asagidaki gibidir:

'H NMR (400 MHz, dmso) & 13.75 (s, 1H), 10.28 (s, 1H), 8.93 (s, 1H), 7.38 (d, J
= 8.5 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.07 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.98 — 6.79 (m, 3H),
3.78 (s, 3H), 2.47 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, dmso) & 160.75 (s), 152.16 (s), 151.36
(s), 148.54 (s), 138.24 (s), 132.10 (s), 124.05 (S), 120.71 (S), 119.64 (S), 119.44 (s), 118.24
(s), 117.39 (s), 115.29 (s), 56.19 (s), 21.30 (8).
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Sekil 4.3. 154 ligandina ait *"H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.4. 154 ligandina ait *C-NMR Spektrumu

8S5 ligandina ait *H-NMR Spektrumu Sekil 4.5’de verilmistir. 2 tane aromatik -
OH protonuna ait sinyal 9,5 ve 14 ppm’de kaydedilmistir. Karakteristik imin (-CH=N-)
grubuna ait 1 protonun sinyali 9 ppm civarinda gelmistir. Aromatik halka iizerinde
bulunan ve esdeger olmayan 7 protona ait sinyal 6,5-7,5 ppm arasinda gézlenmistir.

8S5 ligandia ait 3C-NMR Spektrumu Sekil 4.6’da verilmistir. 160 ppm ‘de gelen
sinyal azometin grubunun (-CH=N) 1 karbonuna aittir. 20 ppm’de -CHs grubunun 1
karbonunun sinyalidir. Aromatik halkaya ait 12 karbonun sinyalleri 115-150 ppm
araliginda ¢oklu bir sekilde gozlenmektedir. 40 ppm’deki sinyal ¢6ziici DMSO’ya ait
sinyaldir.

8S5 ligandina ait NMR verileri asagidaki gibidir:

'H NMR (400 MHz, dmso) & 13.89 (s, 1H), 9.63 (s, 1H), 8.92 (s, 1H), 7.65 — 7.51
(m, 1H), 7.37 — 7.28 (m, 1H), 7.24 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.99 — 6.84 (m, 2H), 6.74 (s, 1H),
6.66 (dd, J=8.0, 0.9 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, dmso) & 161.10 (s), 160.86 (s), 151.48
(s), 138.25(s), 132.99 (s), 132.58 (d, J = 4.9 Hz), 120.72 (s), 119.97 (s), 119.54 (s), 119.08
(s), 117.43 (s), 117.06 (s), 21.28 (5).
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4.2.  Spektrofotometrik Calisma

Sentezlenen Schiff bazlarin saflastirilma ve karakterizasyon islemlerinden sonra,
Al ile olusturduklar1 komplekslerin spektrofotometrik 6zellikleri incelenerek ligand-
metal kompleks olusumu i¢in gerekli optimum kosullar arastirilmigtir. Bunun i¢in pH
etkisi, kompleksin kararlilik siiresi, derisim taramasi, sicaklik taramasi ve job metodu

uygulanmustir.

4.2.1. pH etkisi

Ligand-Al kompleksinin maksimum absorbans verdigi ortami bulmak amaciyla,
asitligi pH 1’ den pH 12’ye kadar degisen ortamlarda kompleksin maksimum absorbans
verdigi nokta aragtirllmistir (Bkz. Sekil 4.7). 1S4 ligandinin Al kompleksi en yiiksek
absorbansi pH 9 ortaminda gdstermistir. Fakat bazik ortamda aliiminyumun ¢kmesi veya
hidroksil kompleksleri olusturma olasiligi nedeniyle kararliliklar degisebileceginden
413,00 nm dalga boyu ve pH 5 optimum ortam pH’1 olarak se¢ilmistir.

8S5 ligandinin Al kompleksinde de benzer sekilde en yiiksek absorbanslar bazik
ortamda (pH 9 ve iizeri) goriilmiis ve ayn1 nedenlerden dolay1 bu ortamlar goz ardi
edilmistir. pH 1 ortam1 tampon icermediginden, analiz sirasinda ortam asitliginin sabit
tutulmast ile ilgili sorunlar yasanabilecegi disiiniilerek pH 1 ortam1 da g6z ard1 edilmistir.
pH 6 ortaminda ligand ¢oktiigii i¢in, bu ortama yakin olan pH 5 ortam1 da optimum ortam
olarak tercih edilmemistir. Tiim bunlar goz 6niinde bulundurularak 406,50 nm dalga boyu

ve pH 3 ortami, 8S5 ligand-Al kompleksi i¢in optimum pH ortami secilmistir.
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Sekil 4.7. Ligandlarin olusturdugu Kompleks bilesiklerin farkli pH’lardaki absorbans degerleri
(Karsilastirma standardi: Ligand) pH 6, 7 ve 8 de ligand ¢oktiigii icin ol¢iim alinamamistir.
(1) 154 ligands, (1I) 8S5 Ligandi

4.2.2. Kompleksin kararhlik siiresi

Komplekslerin belirlenen optimum pH ve dalga boylarinda ne kadar siire kararli
olduklari arastiritlmig ve 1S4-Al kompleksinin 0-40 dakika arasinda kararli oldugu, 8S5-
Al kompleksinin 0-2 saat arasinda kararli oldugu belirlenmistir (Bkz. Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Komplekslerin zamana bagl olarak absorbans siddetindeki degisimleri; (1) Caiiminpum=5x10" M,
Ci54=2x10"* M, 413,50 nm, karsilastirma standardy: ligand, I=1cm, pH=35; (I1) Catiiminyum=5X10"
4 M, Cgss=2x10"* M, 406,50 nm, karsilastirma standard: ligand, I=1cm, pH=3
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4.2.3. Sicaklik etkisi

Komplekslerin belirlenen optimum dalga boyu, pH ortami ve kararli olduklari
stirelerde, artan ortam sicakliginda absorbanslarindaki degisim incelenmis ve Al-1S4
kompleksinin absorbansinin artan sicaklikla yiikseldigi, Al-8S5 kompleksinin
absorbansinin ise azaldigr goriilmiistir (Bkz. Sekil 4.9). Gelistirdigimiz yOntemin

kullanisli olmasi diisiiniilerek tiim ¢alismalar oda sicaklifinda gergeklestirilmistir.

1
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Sekil 4.9. Komplekslerin sicakliga bagl olarak absorbans siddetindeki degisimler, (1) Ciiminum=5%10"° M,
Cisa=1,5x10* M, 413,50 nm, karsiastrma standardi: ligand, I=Icm, pH=35; (ll)
Catiiminyum=2,5%10"° M, Cgss=7,5x10° M, 406,50 nm, karsiastirma standardi: ligand, I=Icm,
pH=3

4.2.4. Ligand Konsantrasyonunun EtkKisi

Belirlenen kosullarda kompleks olusumu i¢in gerekli olan minimum ligand
konsantrasyonu arastirilmistir. Al miktar1 sabit tutularak artan miktarlarda ligand
eklenmis ve platonun goriiltiigii nokta Al-1S4 kompleksi igin 1,5x10* M ligand, Al-8S5
kompleksi i¢in 7,5x10° M ligand olarak bulunmustur (Bkz. Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Aliiminyum ile ligandinin olusturdugu komplekslerin absorbansina ligand konsantrasyonunun
etkisi ; (1) Casiiminyum=5%10" M 'da sabit, Cisacstok): 1x107° M, 413,50 nm, karsilastirma standardi:
ligand, I=1cm, pH=5; (1) Casiminum=2,5%10° M ’da sabit, Casssto=5x10"* M, 406,50 nm,
karsilastirma standardy: ligand, 1=I1cm, pH=3

4.2.5. Job Methodu

Al-1S4 kompleksinde maksimum absorbans, 1,7 mL metal hacminin yaklasik 3,3
mL ligand hacmine oran1 1,7/ 3,3 oldugu noktada gozlenmistir (Bkz. Sekil 4.11). Al-8S5
kompleksinde de 1,5 mL metal hacminin yaklasik 3,5 mL ligand hacmine oraninin 1,5/
3,5 oldugu noktada maksimum absorbans gézlenmistir (Bkz. Sekil 4.12). Yani her iki
kompleks i¢in de kompleks olusumu M:L orani 1:2’dir.

15

Abs

0,5

0 1 2 3 4 5
CL, mL

Sekil 4.11. Job yontemi ile 1S4-Aliiminyum kompleks stokiyometrisinin tayini, 413,50 nm, karsilastirma
standards: ligand, 1=1 cm, pH=5; (1) CL=Calumiyum=1x10"3 M, (1) CL=Calumiyum=5x10"* M
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Sekil 4.12. Job yontemi ile 8S5-Aliiminyum kompleks stokiyometrisinin tayini, 406,50 nm, karsilastirma
standardi:ligand, 1=1 cm, pH=3; (1) CL=Catumiyum=5X10"* M, (1) C.=Caumiyum=2,5x10* M

4.2.6. Bozucu etki yapan tiirlerin incelenmesi

Olas1 interfere edici tiirlerin, belirlenen optimum kosullar altinda s6z konusu
ligandlarla Al tayinini nasil etkiledikleri incelenmis ve bozucu etki yapmadigi miktarlar
belirlenmistir. 1S4 ligandi igin yapilan ¢aligmada, demir(I11) ve bizmut(l11) askorbik asit
ile, bakir(I) tiyo tire ile, civa(l) iire ile, mangan(l1) KSCN ile maskelenmistir. 8S5 ligand1
icin yapilan ¢aligmada ise bakir(ll), kadminyum(ll), bizmut(l1l) ve ¢inko(Il) ire ile;

krom(I1I) hem iire hem de tiyo tire ile; demir(l11) askorbik asit ile maskelenmistir.
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Tablo 4.2 Baz: tiirlerin kompleks olusumuna etkileri, AAmax==0,04

Bozucu etki yapan Bozucu etki yapma sinir1  Bozucu etki yapan ~ Bozucu etki yapma siniri

tiirler (Metal kiitlesi: Tiirlerin tiirler (Metal Kkiitlesi: Tiirlerin
kiitleleri oranlar) kiitleleri oranlar)
154 8S5 154 8S5
K* 1:385 1:1,480 NOz - 1:0,070
Na* 1:85 1:1481 CHsCOOr 1:35 1:0,370
Pb? - 1:15 S04 1:420 1:0,030
Mg** (*) 1:4 1:30 MnOs - 1:15
zn% 1:160 1:1,480 NaOz* 1:155 1:1481
Bi3* - 1:0,740 SCN- 1:74 1:1,480
Ni2* 1:14 1:1,480 B4O7* 1:300 -
Cd?* 1:27 1:6 NaOs 1:305 -
Ccu®* - 1:1,480 Tiyo Ure 1:370 1:59
Cr¥ (*) 1:4 1:3 Askorbik Asit 1:370 1:1,480
Fed* - 1:0,740 Tartarik Asit - 1:0,150
Hg* - 1:0,150 Ure 1:740 1:1,480
Sr?* 1:150 1:0,740 EDTA - 1:0,001
Co? 1:17 1:0,740  Cr¥+ Ure - 1:4
As®* 1:210 1:1481  cu?+ Ure - 1:1,480
Sn2* o 1:1,480 Cd?* + Ure - 1:15
Mn2* 4 1:0,030 Bi*+ Ure - 1:0,740
Ag* - 1:148 Cr¥ + Tiyo Ure - 1:4
Ga¥* 1:0,300 - Niz* + Ure - 17
In%* 1:1 g Zn* + Ure - 174
NH.* - 1:1,480 Fe3* +Askorbik Asit 1.5 1:1,480
F - 1:1,480  Bi%* + Askorbik Asit  1:30 -
cr 1:350 1:1481 Cu?* + Tiyo Ure 1:19 -
Br 1:245 17 Hg* + Ure 1:25 -
I 1:565 1:15 Mn?* + KSCN 1:240 -

(*) 184 i¢in Yapay numune analizinde kullanilmak iizere bu katyonlar i¢in ligand hacmi 1,5 mL olarak

almmustir.

4.3.  Aliiminyumun Analitik Tayini
4.3.1. Kalibrasyon egrisi ve analitik hesaplama sonuglari

Optimum kosullar altinda AI** konsantrasyonu 184 ligand: icin 1,4-13,5 ug mL*
ve 8S5 ligandi i¢in 1,35-10,79 pg mL* araliginda oldugunda Lambert Beer Yasasi’na
uymaktadir (Bkz. Sekil 4.13). Absorpsiyon ve konsantrasyon arasindaki iligki 1S4 ligandi
icin [A = 0,0579C - 0,0062, r> =0,9964] , 8S5 ligand1 i¢in [A = 0,0394C + 0,0343, > =
0,9993]. Burada C pg AI¥*/10 mL ve A kompleksin ¢dzeltisinin absorpsiyonudur.
Kalibrasyon egrisi i¢in yapilan istatistiksel hesaplama sonuglar1 Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°de
verilmistir. Molar absorptivite katsayis1 1S4 ligand igin 1,4736x10* L mol™* cm™, 8S5
ligands i¢in 1,3069x10* L mol™* cm™’dir. LOD degeri 1S4 ligands icin 0,01139 pg mL™*
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ve 8S5 ligandi i¢in 0,00837 pug mLdir. LOQ degeri 154 ligand1 icin 0,0345 ug mL™ ve
8S5 ligandr icin 0,0253 pg mL*"dir.

0.8
0,7
I
0,6
y = 0,0579x - 0,0062
0,5 R = 0,9964
04 P 11

.
.
.

Abs

03 Y. y = 0,0394x + 0,0343
0.2 T R? = 0,9993

0,1 e
|

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Al*3 miktarlar1 (ug 10 mL1)

Sekil 4.13. Kalibrasyon egrisi; (1) 184 ligandr i¢in 413,00 nm, I=1 cm, pH=5; (11) 8S5 ligand: igin 406,50
nm, I=1 cm, pH=3

Tablo 4.3. 184 ligandinin kalibrasyon egrisi verileri icin istatistiksel hesaplamalar (n=5 ,Giiven seviyesi
%95, t=2,78)

Bagil ..
Alman Absorbans Ortalama Standard standard Guve,n
numune pg (X)) absorbans sapma (s) sapma arahig
-1
10 mL X) (BSS%) (GA)
0,053-0,050-
1,400 0,055-0,055- 0,053 0,003 4,772  0,053+0,003
0,050
0,157-0,155-
2,700 0,158-0,160- 0,157 0,002 1,224  0,157+0,002
0,156
0,318-0,320-
5,400 0,319-0,313- 0,318 0,003 0,851 0,318+0,003
0,318
0,472-0,478-
8,100 0,473-0,475- 0,474 0,002 0,485 0,474+0,003
0,474
0,630-0,632-
10,700 0,626-0,633- 0,630 0,003 0,455  0,630+0,004
0,628
0,764-0,757-
13,500 0,752-0,745- 0,755 0,007 0,925 0,755+0,009
0,756
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Tablo 4.4. 8S5 ligandwn kalibrasyon egrisi verileri igin istatistiksel hesaplamalar (n=5 ,Giiven seviyesi
%095, t=2,78)

Bagil .
Alman Absorbans Ortalama Standard stano%ard Guve,n
numune_ug (X) absorbans sapma (s) sapma Arahigi
10 mL? X) (BSS%) (GA)
0,081-0,083-
1,350 0,080-0,084- 0,082 0,002 2,439 0,082+0,003
0,820
0,145-0,141-
2,700 0,142-0,142- 0,143 0,002 1,398 0,143+0,003
0,145
0,198-0,195-
4,050 0,190-0,195- 0,195 0,003 1,538 0,195+0,004
0,197
0,251-0,252-
5,400 0,250-0,250- 0,251 0,001 0,398 0,251+0,001
0,252
0,300-0,300-
6,750 0,302-0,305- 0,303 0,003 0,990 0,303 +0,004
0,308
0,355-0,353-
8,090 0,352-0,352- 0,352 0,003 0,852 0,352+0,004
0,348
0,459-0,455-
10,790 0,455-0,458- 0,457 0,002 0,437 0,457+0,003
0,458

4.3.2. Yapay karisimda Al tayini
1S4 ligand igin gelistirilen yontem, AI**, Mg?* ve Cr®* iyonlarindan olusan yapay
karisimda denenmistir (Bkz. Tablo 4.5). Standart sapma, bagil hata ve mutlak hata

sonuglari istenilen diizeydedir.

Tablo 4.5. Yapay karisumda aliiminyum tayini (n=5)

Alnan Icerdigi Ilave edilen Bulunan  Standard Bagil Mutlak hata,
numune,mL ARt standard AI¥*, AP, x,ug sapma,s Hata%  IX- Xgercekl
miktari, png 10 mL? 10 mL?t
ug 10 mL*
1 5,400 - 5,540 0,151 2,593 0,140
1 5,400 2,700 8,230 0,059 1,605 0,130
15 8,100 - 8,020 0,192 0,865 0,070
15 8,100 2,700 10,750 0,270 0,370 0,040
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4.3.3. Tlac siispansiyonunda Al tayini

Metod sertifikali bir ilag olan “Kompensan®” a uygulanmistir. Sonuclar
istatistiksel olarak Tablo 4.6’da verilmistir. Deneysel olarak tayin edilen Al degeri,

sertifika degerine olduk¢a yakindir.

Tablo 4.6. Kompensan® ila¢ numunesinde aliiminyum tayini, (n=35, Giiven seviyesi %935, t=2,78)

Sertifika Bulunan Standard Bagil standard %oBagil hata,
degeri, aliiminyum, sapma, s sapma, (%BH)
aliiminyum, (GA) (BSS%)
mg
62,800 59,930+ 0,067 0,054 2,140 4,570

4.3.4. icme ve cesme suyunda Al tayini

8S5 ligandi icin gelistirilen yontem standart ilave yontemi ile igme ve ¢esme suyu
orneklerine uygulanmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda ¢gesme suyu numunesinde 14,096
ug mLt Al ve igme suyu numunesinde ise 12,685 ug mL™* Al bulunmustur (Bkz. Sekil
4.14 ve Sekil 4.15). Yapilan ¢alismanin istatistiksel hesaplama sonuglar1 Tablo 4.7°de

verilmistir.

0,8 )
I ,..""'
0,6 o
y =0,0625x + 0,0881 ..~
R2=0,9984 .7 | Py

0’4 ..............
3 & o
< .J"" o e I

0.2 s o y =0,0394x + 0,0343

e R”=0,9993
-3 2 7 12
-0,2 flave edilen AI3*standardi (ug 10 mL™?)

Sekil 4.14. 8S5 ligand: ile Standard ilave yontemiyle cesme suyunda AIP* tayini, Stok AIP* cozeltisi=5x10*
M, 406,50 nm, karsilastirma standardi:ligand, [=1 c¢cm, pH=3; (1) Kalibrasyin egrisi, (Il)
Cesme suyuna ilave edilen standard miktarlar
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Sekil 4.15. 8S5 ligand: ile standard ilave yontemiyle icme suyunda AIP* tayini, Stok AI®* ¢ozeltisi=>5x1 0*
M, 406,50 nm, karsilastirma standardi:ligand, I=1 cm, pH=3; (I) Kalibrasyin egrisi, (II) I¢me
suyuna ilave edilen standard miktarlar:
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Tablo 4.7. Igme ve ¢esme suyuna standart ilave yonteminin uygulanmast

Bulunan AI¥* miktarlar

Bagil standard sapma

sItlger ek‘ii%g ortalamast, pg 10 mL-2 Standard sapma (s) (BSS%) Giiven araligi (GA)
miktari, pg 10 mL* Csffyrﬁe Icme Suyu  Cesme suyu  i¢cme Suyu Cesme suyu  icme Suyu Cesme suyu i¢cme Suyu
0 1,446 0,426 0,005 0,001 0,382 0,343 1,446+ 0,007 0,426+ 0,005
2,700 5,474 3,012 0,090 0,035 1,639 1,191 5,474+ 0,112 3,012+ 0,044
4,050 8,012 4,484 0,051 0,064 0,634 1,442 8,012+ 0,063 4,484+ 0,080
6,750 11,819 7,048 0,179 0,031 1,518 0,441 11,819+ 0,223 7,048+ 0,038
8,090 14,357 8,444 0,259 0,047 1,807 0,562 14,357+ 0,323 8,444+ 0,059




4.4.  Solvatokromizmin incelenmesi

Ligandlarimizin polar protik, polar aprotik ve apolar ¢oziiciilerdeki n—n* ve n—a*
elektronik gegislerinin nasil etkilendiklerini incelemek amaciyla yapilan bu ¢alismada,
dalga boyu kayma oranlarmin en ¢ok diisiik dalga boylarinda gergeklestigi, yani
molekiillerin m—* elektronik gecislerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Ligandlarin
¢oziiciilerdeki bu davraniglarinin ileride yapilmasi istenen solvatokromik caligmalara 151k

tutmas1 amaglanmustir.
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