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OZET

SUBSTITUE 2-AMINOFENOL VE HIDROKSi BENZALDEHITTEN TURETILEN
SCHIFF BAZI iLE ALUMINYUMUN SPEKTROFOTOMETRIK TAYINI

Ayse AYDOGDU ERDONMEZ

Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Bilim Dali

Anadolu Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, May1s 2019

Danisman: Prof. Dr. Ulkii Dilek UYSAL

Bu tez kapsaminda, aliminyum iyonunun eser miktarlarinin spektrofotometrik
tayini i¢in; sentezledigimiz ve yapi1 karekterizasyonu yaptigimiz (E)-2-((2-
hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol (8S4) ligandi kullanilarak hassas, segiciligi
yiiksek ve goriiniir bdlgede absorpsiyon yapan bir kompleks olusturulmus ve yeni bir UV-
Gortiniir bolge spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Kompleksin optimum pH’1 5 ve
maksimum dalga boyu 407,00 nm’dir. Job metodu kullanilarak kompleks stokiyometrisi
belirlenmis ve metal ligand orani 1:2 olarak bulunmustur. Yéntem 0,135-1,079 pg ml™
konsantrasyon araliginda Lambert Beer kanununa uymaktadir. Kalibrasyon grafigi
denklemi ve r? (korelasyon katsayisi) degeri sirastyla A=0,0492C (ug 10mLt) + 0,069 ve
0,9971°dir. Molar absorplama katsayis1 ve Sandell hassasiyeti sirastyla 1,78x10* Lmol-
lem™ ve 1,516x1073 ug cm? dir. Gézlenebilme smir1 (LOD) 0,0076 pg mL™ ve tayin sinir
(LOQ) 0,0232 pg ml?t olarak hesaplanmistir. Yontemin segiciligi incelenmis ve cok
sayida anyon ve katyonun bozucu etki gostermedigi gézlenmistir. Gelistirilen yontem iki
farkl1 yapay numunede, igme ve c¢esme sularinda aliiminyum tayinine basariyla
uygulanmistir. Ayrica UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak 8S4 ligandinin
solvatokromik davranisi da incelenmistir.

Anahtar Soézciikler: Schiff bazi, UV-Goriiniir bolge spektroskopisi, Soltokromik
davranig, Spektrofotometrik tayin, Alliminyum tayini.



ABSTRACT

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF THE ALUMINUM WITH
SCHIFF BASE DERIVED FROM
2-AMINOPHENOL AND HYDROXY BENZALDEHYDE

Ayse AYDOGDU ERDONMEZ

Department of Chemistry
Programme in Analytical Chemistry

Anadolu University, Graduate School of Science, May 2019
Supervisor: Prof. Dr. Ulkii Dilek UYSAL

In this thesis; a sensitive, highly selective and visible region-absorbing complex has
been formed by using synthesized and characterized (E)-2-((2-hydroxybenzylidene)
amino)-4-methylphenol (854) ligand and a new UV-Vis (Visible region)
spectrophotometric method was developed for the spectrophotometric determination of
trace amounts of aluminum ion. Optimum pH of the complex is 5 and maximum
wavelength is 407.00 nm. The complex stoichiometry was determined using the Job
method and the metal ligand ratio was found to be 1:2. The method obeys Lambert Beer’s
law in the concentration range of 0.137-1.079 ug mL™. The calibration graph equation
and r? (correlation coefficient) values are A =0.0492C (ug 10mL™?) + 0.069 and 0.9971.
The molar absorption coefficient and Sandell's sensitivity are 1.78x10* Lmol*cm™ and
1.516x10°% pg cm’, respectively. The limit of detection (LOD) and the limit of
quantitation (LOQ) were calculated as 0.0076 ug mL™* and 0.0232 ug mL, respectively.
The selectivity of the method was examined and it was observed that many anions and
cations did not interfere. The developed method was successfully applied to the
determination of aluminum in two different artificial samples, drinking and tap water
samples. In addition, the solvatochromic behavior of the 8S4 ligand was investigated by
the UV-Visible spectrophotometer.

Keywords: Schiff base, UV-Visible region spectroscopy, Solvathochromic behavior,
Spectrophotometric determination, Aluminum determination.
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1. GIRIS
1.1. Aliiminyum
Aliiminyum atom numarast 13 ve atom agirligi 26,981, sembolii Al olan metalik

bir elemettir (Anke, 2004) fakat aliminyum dogada oksijene olan yiiksek kimyasal
afinitesinden dolay1 metal olarak bulunmaz. Daha ¢ok basta cesitli saflik ve hidrasyon
formlar1 olan oksit, hidratli oksit ve silikat formlar1 (Ramachandraiah vd., 2010) olmak
tizere aliminyum bilesikleri dogada yaygin olarak bulunurlar. Bu formlarda, aliiminyum,
diinyanin kabugundaki silisyum ve oksijenden sonra (Greenwood ve Earnshaw, 1997) en
bol bulunan ikinci metalik elementtir. Yerkabugunun %8’inin aliminyumdan olustugu
tahmin edilmektedir (Totten ve MacKenzie, 2003).

Atomun ¢ekirdegi 13 proton ve 14 nétron igerir (Dwight, 1999). Sadece bir dogal
izotopu bulunan aliiminyumun erime noktasi 660,4 °C ve kaynama noktasi 2467 °C’dir
(Anke, 2004). Aliiminyumun yogunlugu 2,70 g mL*tiir, bu da onu ¢ok hafif bir metal
yapar ve bu nedenle, 6zellikle diger metallerle alasimlandiginda, ugak pargalari da dahil
olmak tiizere ¢esitli lirtinlerde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda imalat tekniklerini basit
hale getiren ve maliyeti diisiik bir metaldir. Aliiminyumun diisiik sicakliklarda 3+ ve O
olmak tizere iki degerligi vardir (Ramachandraiah vd., 2010). d veya f kabuklarinda
eslesmemis elektronlar bulunmadigindan, bir gegis elementi degildir. Bu nedenle
Fe®*’dan oldukga farkl1 bir redoks davranisi gosterir. AI** iyonunun baglanmasi éncelikle
kovalent yerine elektrostatiktir, bu nedenle hem yik hem de boyut onemli

2+

parametrelerdir. Iyonik yaricapt 53,5 pm’dir, yarigapi Fe3* ve Mg?"a en yakin olan
metaldir ve yiiksek bir yiik/yaricap oranina sahiptir (Anke, 2004). Aliiminyum, kiigiik,
sert Lewis bazlar1 (OH, PO4>, SO4%, COO", ROH ve RO) ile koordine olmay1 tercih
eden ve multidentat ligand sisteminin bir pargasi olarak aminleri baglayabilen yiiksek yiik
yogunluguna sahip kiigiik, sert bir metal iyonudur (Lewis asidi) (Bodor vd., 2002). Ayrica
multidentat amino-karboksilat ligandlar1 ile kuvvetli bir sekilde komplekslesme
reaksiyonlart verir. Tercih edilen koordinasyon numarast 6’dir ve oktahedral
koordinasyon komplekslerini olusturur (Anke, 2004).

Aliiminyumun tiirevleri pH’a bagimli oldugu i¢in Al(H20)6*", pH 5 degerinin
altinda aliiminyuma baglanan ligandlarin yoklugunda baskindir. C6zelti daha az asidik
haline geldikge Al(H20)6%*, AI(OH)?* ve AI(OH)."’y1 vermek iizere ardisik olarak

deprotonasyona ugrar, bu da bir dizi OH kompleksine neden olur ve ¢oziiniirliikk azalir.

Bu yiizden, AI(OH)?*, AI(OH),*, AI(OH)3 ve AlI(OH)s sirasiyla, pH 5,5, 6, 6,2 ve 6,2’



nin tizerinde baskindir. Notral ¢ozeltiler, tetrahedral AI(OH)s’nin olusumu nedeniyle,
bazik c¢ozeltilerde yeniden ¢oziilen AI(OH)s ¢okeltisini verir. Poliniikleer tiirler de
bilesimlerini zamana bagli olarak olusturabilir. Bu durum biyolojik sistemlerde nispeten
diisiik konsantrasyonlu AI** iyonu igin gecerlidir (R. Bruce Martin, 1986, s.1798, Robert
A. Yokel, 2004, s.637)

Aliiminyum, feldispatlar ve mikalar dahil olmak {izere bir¢ok yaygin magmatik
mineralin 6nemli bir bilesenidir. Ayni1 zamanda kriyolit (NasAlFs), spinel (MgAl20a),
granat (CasAl2(Si04)3), beril (BesAl2SieO1s) ve turkuaz (Al2(OH)sPOsH.0/Cu) gibi ¢ok
sayida bilinen minerallerde de goriiliir. Korund (Al203) bilinen en zor maddelerden biridir
ve bu nedenle asindirict olarak kullanilir; birgok degerli tas, yakut (Cr), safir (Co),
oryantal ziimriit Al203’lin saf olmayan formlaridir. Ticari olarak, en 6nemli mineral
boksittir; AIOx(OH)s.2x (0<x<1). Boksit, hem silikanin hem de aliiminosilikatlardan
cesitli metallerin ayristirilmasi sonucunda tropikal ve subtropikal bdlgelerde genis bir
alanda meydana gelir. (Greenwood ve Earnshaw, 1997).

Aliiminyum, admi alum olarak bilinen tedavi amacgli kullanilan astringent
(KAI(S04)2.12H,0)’den almigtir. Humphry Davy tarafindan aliiminyum metali izole
edilememis olsada “alumium” ve daha sonra “aluminum” adin1 6nermistir. Daha sonra
1925 yilinda Amerikan Kimya Dernegi (American Chemical Society, ACS) tarafindan
“aluminum” kullanilmaya karar verilmistir (Greenwood and Earnshaw, 1997). Ancak,
“aluminium” Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure
and Applied Chemistry, IUPAC) tarafindan taninan resmi addir (Aronson, 2016).

Saf olmayan metal ilk olarak Danimarkali bilim adami1 H.C. Oersted tarafindan
AIClI3 (aliminyum kloriir) ile seyreltik potasyumun amalgam reaksiyonu kullanilarak
izole edilmistir. Bu yontem 1827 yilinda metalik potasyum kullanan H. W&hler tarafindan
gelistirilmistir, ancak ticari olarak basarili olan ilk siire¢ 1854 yilinda H. St.-C Deville
tarafindan sodyum kullanilarak gelistirilmistir. Ayn1 y1l icinde hem kendisi hem de R. W.
Bunsen bagimsiz bir sekilde erimis NaAICls” iin elektrolizi ile metalik aliiminyum elde
etmiglerdir. 1870’lerde W. Von Siemens tarafindan dinamonun gelistirilmesi ile birlikte
ucuz elektrik giiciiniin ortaya ¢ikmasi ve 1886’da Fransa’da P.L.T Héroult ve ABD’de
C.M. Hall tarafindan kriyolit i¢inde ¢6ziinmiis aliiminanin elektrolizi sonucunda diinya

tiretimi hizla yiikselmistir. (Greenwood ve Earnshaw, 1997).



1.1.1. Aliiminyum Kullanim alanlari
Diinyadaki aliiminyumun bollugu ve mevcudiyeti nedeniyle, bu elementi igeren

aragtirmalar, giinliik yagami etkileyen uygulamalar i¢in her zaman 6nem tasimaktadir.
Aliiminyum kimyasinin ¢ok yonliiligii nedeniyle, gelecekte her tiirlii uygulamada gelisen
kullanimini arttiracaktir. Ornegin, asidik birikimin etkisiyle topragn asitlestirilmesi ya da
tarimm yogun kullanimi ve insanin aliiminyumu giinliikk yasamda kullanmasi gibi
dogadaki insan yapimi degisiklikler, biyosferde bollugunu artirmaktadir. (Exley,2001)
Aliiminyum kimyasi ti¢ biiyiik ¢alisma alanindan olusmaktadir. Bunlar; kataliz, malzeme
sentezi ve biyolojik ¢alisma alanlaridir (Atwood ve Yearwood,2000).

Aliiminyum katalizorleri, Friedel-Crafts agillemesi (Gopalakrishnan vd.,2005),
Alder-ene reaksiyonlar1 ve polimerizasyon reaksiyonlar1 gibi bir¢ok Lewis asit katalizli
reaksiyonlar igin etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica 1990’lardan bu yana asimetrik
kataliz i¢in etkili bir temel olarak kullanilmigtir. Aliiminyum katalizorler, a-amino ve a-
hidroksi fosfonik asitleri olusturmak i¢in iminlerin ve aldehitlerin hidrofosfonasyonunda
onemli bir rol oynamaktadir. Nitekim, aliminyum bilesikleri uzun zamandir etkili Lewis
asit katalizorleri ve yardimci katalizorler olarak kullanilmaktadir. Shibasaki, Feng ve
Yamamoto ve arkadaslari tarafindan yapilan arasgtirmalar, dikkatlice ligand sec¢iminin,
yiiksek verime ek olarak ¢ok yiiksek bir segicilik derecesi ile fosfonasyon reaksiyonlari
yapabilen ¢ok etkili bir katalizore yol agabilecegini géstermistir. Bu durum Katalizor
miktarinin azaltilmast gibi optimizasyonlar olmasina ragmen ana grup elementlerinin
gecis metallerine potansiyel alternatifler olarak kullanimini daha da pekistirmektedir
(Wilkins ve Melen, 2016).

Aliiminyumun bir diger ¢alisma alani olan malzeme kimyasinda bazi avantajlara
sahip bir element oldugu i¢in olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bu avantajli 6zellikler
hafiflik, termal iletkenlik, elektiriksel iletkenlik, yiizey islemlerine uygunluk, korozyon
direnci, aliiminyum alagimlarinin gesitliligi, yar1 iiriin ¢esitliligi, ekstriide ve dokiim yar1
mamullerin fonksiyonel avantajlari, aliminyumun olusturulabildigi kolaylik ve geri
donilisim kolayligi olarak siralanabilir (Vargel, 2004). Ayrica kirilmaya egilimli
olmamast ve bu nedenle 6zel sekillerin tasarimma olanak saglamasi gibi bir¢ok
avantajlara sahiptir (Mazzolani,2008). Yapisal miihendislikte kullanimi olduk¢a yeni
olmasina ragmen aliiminyum ve alagimlari, avantajlari nedeniyle reaksiyon kazani,
borular, makineler ve kimyasal piller (Wang vd., 2017) gibi bir¢cok endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir (Abdallah, 2004).



Aliiminyum ve alasimlari, havacilik, ileri niikleer reaktor, yiizey kaplama,
metal/hava pilleri (Egan vd., 2013) gibi birgok miihendislik uygulamasinda ve bilimsel
teknolojilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, aliiminyum-alkali ¢dzelti
sistemleri, aliiminyumun anot olarak kullanildig1 metal/hava pillerinin gelistirilmesinde
siklikla kullanilmaktadir. Bu akiiler elektrikli araglar ig¢in gii¢ kaynagi olarak
kullanilabilir. Akl performansi, aliiminyum anotlarin elektrokimyasal ve korozyon
ozellikleri ile belirlenir. Sonug olarak, aliminyumun batarya 6zellikleri {izerinde bir
ithalat etkisi vardir (Pyun ve Moon, 2000).

Aliiminyumun biyolojik ¢alisma alani, daha ¢ok aliiminyumun insana maruziyetini
temsil etmektedir ve giiniimiizde yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Temel olarak
topraktaki aliiminyumun kismen ¢oziinmesine neden olan asit yagmurlari nedeniyle,
dogal sularda ve biyolojik sistemlerde bir artis gozlenmektedir. Ticari aliiminyum tuzlar
genellikle su aritma tesislerinde topaklastirici olarak kullanildigi i¢in musluk ve i¢cme
sularinda yiiksek aliiminyum seviyeleri de bulunabilir. Ayrica, bu metalin bir¢ok
endiistriyel uygulamasi, yani otomobil {iretimi, ambalaj malzemeleri, elektrikli ekipman
ve metal alagimlarinin ve insaat yap1 malzemelerinin {iretimi nedeniyle insanlar bu toksik
metal ile dogrudan temas halindedir (Dominguez-Renedoavd., 2019).

Aliminyum tipta, eczacilikta, gida teknolojisinde (84- Vasanthan ve Joshi, 2018)
ve kozmetikte (Vasanthan ve Joshi, 2018) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle anti
asit ilaglarda, deodorantlarda, aliiminyum fosfat iceren tarim ilaglarinda ve bazi dis
macunlarinda aliiminyum kullanilmaktadir (Yavuz, Vaizoglu ve Giiler, 2013). Ayni
zamanda mutfak esyalar1 ve yiyecek hazirlama ile ilgili diger cihazlar dahil olmak iizere
giinliik nesneleri yapmak icin popiiler bir metaldir. Ayrica ¢evreden genel olarak siirl
olmasina ragmen, bazi maruz kalma durumlarida vardir. Aliminyum ile kontamine olmus
total parenteral beslenme ile tedavi edilen hastalarda aliiminyumun toksik etkileri
goriilmiistiir; insan serum albiimini (Sanz-Medel vd., 2002) ve yapay anne siitii yerine
kullanilan baz1 intravendz uygulamalarda yiiksek konsantrasyonlarda aliiminyum tespit
edilmistir (Aronson, 2016).

Vicuttaki aliiminyumun anormal konsantrasyonu Amyotrofik Lateral Skleroz
(ALS), Alzheimer (Zatta vd., 2002), Parkinson hastaligi (Zatta vd., 2002), vitamin D’ye
bagli kemik yumusatma, demir anemisi, bozulmus karaciger (Xu vd., 2017) ve akciger
fonksiyonu, fibroz, kronik bdbrek yetmezligi, vb. gibi bir¢ok hastaliga neden olabilir
(Rana vd., 2017). AI**’nmn baz1 hastaliklarla alaka diizeyi ile ilgili belirsizlikler olsa da,



AI¥*’nin nérotoksik bir ajan olduguna ve bu baglamda ek calismaya deger olduguna siiphe
yoktur. AP nin insan hastaliklarindaki rolii agik¢a AI*"’nin koordinasyon kimyasinda
ortaya cikmistir. AI®* selasyonu ve insan bozukluklar1 arasindaki iliskiye yonelik
calismalar, asit yagmuru nedeniyle ¢evresel AI** mevcudiyetinin biiyiik 6l¢iide arttig
iddiasiyla ¢ogalmistir (Nelson, 1996).

Ornegin bobrek yetmezligi olan hastalar, insan viicudu igin toksik olan asir1 AI%*
birikimi ile sonuglanan emilmis aliiminyumu bosaltamaz. Bunun disinda, yiiksek bir
alliminyum konsantrasyonu baliklari, algleri olumsuz etkileyebilir ve ekin {liretimini de
azaltabilir. Bu c¢evresel kaygilar, aliiminyumun eser miktarmin taninmasini Ve
degerlendirilmesini daha da 6nemli hale getirmektedir. Bununla birlikte, AI**’nin zayif
baglanma ve giiglii hidrasyon kabiliyeti, tayinini zorlu bir hale getirmektedir. AIP* sert bir
asit oldugundan ve sert bazlarla etkili bir sekilde baglanabildiginden, N ve O gibi sabit
elementleri igeren ligandlarla koordinasyon gosterebilir. Bu nedenle, Schiff bazlar1 AI¥*
tayini i¢in kullanilan en iyi ligandlardir. Bununla birlikte, dogrudan spektroskopik analiz
eksikligi de tayini igin bir sebeptir. (Rana vd., 2017)

Ornegin Feibo Xu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aliymada mitokondriyal
enerji metabolizmasi bozuklugunun, AIClz tedavisi siganda karaciger fonksiyon
bozukluguna katkida bulundugunu varsaymislardir. Hipotezi dogrulamak i¢in, kirk adet
erkek Wistar sigani rastgele ayrilmis ve oral olarak icme suyunda 120 giin boyunca 0,64
mg kg, 128 mg kg? viicut agirhig AlCls’e oral yolla maruz birakilmistir. Elde edilen
veriler AICl3 maruziyetinin mitokondriyal enerji metabolizmasini bozdugunu ve
karaciger enzimlerinde ve histopatolojik lezyonlarda bir artisa neden oldugunu
gostermistir. AICls maruziyetinin mitokondriyal oksidatif stresi artirdigin1 ve bunun da
mitokondriyal enerji metabolizmasi bozukluguna ve karaciger fonksiyon bozukluguna
katkida bulunabilecegini bulmuslardir (Xu vd., 2017).

Ambreen Mirza ve arkadaslari diger bir caligmada ailesel Alzheimer hastaligi tanisi
konan 12 dondriin beyin dokusundaki aliiminyumun ilk 6l¢tim 6lgtimlerini yapmislardir.
Aliiminyumun konsantrasyonlari son derece yiiksek olarak Ol¢iilmiistiir, 6rnegin 12
kisiden 5’inde 10 pug g* doku kuru agirliginin iizerinde degerler elde edilmistir. Genel
olarak, bilinen aliiminyum kaynakli ensefalopati vakalar1 hari¢, konsantrasyonlar daha
onceki tim beyin aliiminyum Ol¢iimlerinden daha yiiksek ¢ikmistir. Kantitatif
analizlerimizi, arastirilan her beynin tiim loblarinda aliiminyumun gorsellestirilmesi i¢in

yeni bir alliminyum segici floresan mikroskopi yontemini kullanarak desteklenmistir.



Ailesel Alzheimer hastalig1 beyin dokusunda benzersiz nicel veriler ve aliminyumun
carpici goriintiileri bu yikict hastalikta aliiminyumun roliinii ortaya ¢ikarmaktadir (Mirza,
A., King, A., Troakes ve C. ve Exley, C., 2017).

Bu nedenlerden dolay1 aliiminyumun eser miktarlarinin goériiniir bolgede tayin
edilebilecegi dogrulugu ve hassasiyeti yiiksek, kolay ve ucuz metotlara ihtiyag
duyulmaktadir. Schiff bazlarinin metallerin tayininde basariyla kullanilmasi sebebiyle,
calismamizda aliminyum tayini i¢in 8S4 ligandi kullanilarak UV-Goriiniir bolge

spektrofotometrik bir yontem gelistirilmesi hedeflenmistir.

1.2. Aliiminyum Tayin Yoéntemleri
Giinlimiizde, iz metal tayini i¢in dogruluk ve 1yi hassasiyet, diisiik maliyet ve basit

islem gibi avantajlari nedeniyle daha ¢ok spektrofotometrik yontemler uygulanmustir.
Eser miktarda aliiminyumun tayini i¢in literatiirde UV-Goriiniir bolge spektroskopisi
disinda pek ¢ok tayin yontemi ve reaktif Onerilmistir. Aliminyum iyonunun tayini i¢in
yiksek performansli sivi  kromatografisi (HPLC) (Kalogria vd., 2014), atomik
absorpsiyon (Nguyen vd., 2004), atomik floresans (Hydes ve Liss, 1976), X-isi
floresans1 (Pedrozo-Penafiela vd., 2019), voltametri (Qiong vd., 2006), kolorimetri
(Wang vd., 2014), polarografi (Ritchie,Posnerlan ve Ritchie, 1980), elektrotermal atomik
absorpsiyon (Portugal vd.,2011) veya indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-
MS) (Coedo vd., 2007) gibi g¢esitli teknikler kullanilmigtir. Bunlarin yani sira
alliminyumun spektrofotometrik tayini i¢in ¢esitli organik reaktifler de kullanilmistir. Bu
amagla, yaygin olarak kullanilan reaktiflerin bazilar1 aliiminon (Frink ve Peech, 1962),
ksilenol portakali (Pritchard, 1967), stilbazo (Wetlesen ve Omang, 1961), klorofosfonazo
I (Ying-Quan, Lin ve Jun-Yi, 1983), metiltimol mavisi (Murakami ve Yoshino, 1982),
Eriokrom Siyanin R (Tehrani, Ghasemi ve Baharifard, 2013), kromazurol S (Molina-Diaz
vd., 1993), pirokatekol menekse (Narin, Tiizen ve Soylak, 2004), 8-hidroksikinolin
(Claassen ve Bastings, 1967) ve alizarin (Chamsaz , Zavar ve Hosseini, 2000)’dir
(Shokrollahi vd., 2008).

Bu yontemlerin ve organik reaktiflerin avantajlari oldugu gibi dezavantajlarida
vardir. Bunlarin ¢ogu yiiksek hassasiyetli yontemler olmasma ragmen, 6n islem
basamaklari, 6zel ve pahali enstriimanlari, biiyiik hacimli numune ¢6zeltisini ve uzun bir

analiz siiresini gerektirmektedir (Giiray vd., 2005).



Grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi (GF-AAS) ve indiiktif eslesmis
plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), dogal sularda toplam aliiminyumu
belirlemek i¢in referans yontemler kabul edilir. Bununla birlikte, her iki yontem de ciddi
matriks girisimlerinden etkilenmektedir. Ayrica, GF-AAS veya ICP-AES igin ekipman
cok daha pahalidir ve aliiminyumun dogru belirlenmesi biiyiik bir uzmanlik gerektirir. C,
ICP-AES ve ?’Al-NMR (?’Al-Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi) yontemleri ile
karsilastirildiginda, elektrogravimetri ve kolorimetrik yontemler genellikle orta segicilik,
duyarlilik ve hiza sahiptir, ancak polarografi ve voltametrik yontemlerde tekrarlanabilir
veriler elde etmek icin bazi sabit pH’larin giiglii tamponlanmasi gereklidir. Sulu
cozeltilerdeki elektrotta aliminyumun azaltilmasi zor oldugundan, geleneksel voltametri
ile kolayca tayin edilemez (Shokrollahi vd., 2008). Termo gravimetrik yontemler, biiyiik
Olciide, ayrigsma ve oksidasyon reaksiyonlar1 ve buharlasma, siiblimasyon ve desorpsiyon
gibi fiziksel siireglerle sinirlidir (Guray vd., 2005).

Aliiminyum tayininde kullanilan reaktifler arasinda aliiminon, ksilenol portakali,
stilbazo, klorofosfonazo | ve metiltimol mavisi yiiksek hassasiyete sahip degildir.
Eriokrom Siyanin R, yiiksek hassasiyete sahip olmasina ragmen, sert pH ve sicaklik
kontrolii gerektirir. Ek olarak, kromazurol S ve pirokatekol menekse gibi reaktifler igin,
seciciligi ve yontemlerin hassasiyetini arttirmak igin bazi yiizey aktif maddelerin
kullanilmasi gerekir. Ayrica, 8-hidroksikinolin ve alizarin gibi reaktiflerin kullanilmasi,
ekstraksiyon gibi baz1 ayirma teknikleri gerektirir. Bununla birlikte, Eriokrom Siyanin
R’ye dayanan yontemin bazi problemleri, ¢evre 6rneklerinde yaygin olarak bulunan Fe
(11), Mn (1) ve F’nin ciddi girisimleridir ve hassasiyeti, diisiikk iyon konsantrasyonlarini
belirlemeye yetecek kadar yiiksek degildir (Shokrollahi vd., 2008).

1.2.1. Spektrofotometrik tayin yontemi
Cesitli  organik reaktiflerin kullanimina dayanan ve UV-Goriiniir bolge

spektrofotometrik yontemle aliiminyumun tayini, uzun yillardan beri kullanilan ve
literatiirde yaygin yayilima sahip bir konudur. Ancak diger tiim metallerin tayininde
oldugu gibi olusturulan kompleksin gorlinlir bdlgede absorpsiyon vermesi, tayin
araliginin genis olmasi, ligandin sudaki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi, bozucu etki
yaratan iyonlarin ¢okmesi nedeniyle asidik bélgede kompleks olusturmasi ve segiciliginin
iyi olmas1 gibi 6zelliklere sahip ligandin bulunmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada metal

tayininde daha once denenmemis bir ligand kullanilarak herhangi bir 6n islem



uygulanmadan hassas, segiciligi yiiksek ve basit bir dogrudan UV-Goriiniir bolge
spektrofotometrik yontemle aliiminyumun tayini ger¢eklestirilmistir.

Aliminyum iyonunun tayininde UV-Goriiniir bdlge spektrofotometresinin
kullanildig1 pek ¢ok ¢alisma yontemi bulunmaktadir. Bunlardan Boliim 1.2.°de belirtilen
yontem ve organik reaktiflerin kullanildig1 bazi ¢alismalara ait referans 6zetler asagida
verilmigtir:

Aliminyum ve indiyum iyonlarin spektrofotometrik tayini i¢in, 2,2',3,4-
Tetrahidroksi-3',5'-distilfoazobenzen (tetrahidroksiazon 2S) kullanilarak hassas ve segici
bir yontem gelistirilmistir. Aliminyum ve indiyum ile tetrahidroksiazon 2S olusan
komplekslerin optimum pH’1 5 ve absorbanst; sirasiyla aliiminyum ve indiyum igin, 500
nm ve 495 nm’dir. Yéntem aliiminyumun 0.05-1.6 ug mL* ve indiyumun 0.06-2.1 ug
mL ! konsantrasyon araginda Beer yasasma uymaktadir. Molar absorblama katsayisi
aliiminyum icin 6.42x10* L mol! cm™? ve indiyum igin 7.70x10* L mol? cm™"dir.
Komplekslerin metal:ligand orani optimum kosullarda 1:1°dir. Alkali ve alkali toprak
elementleri, halojenler, tiyoiire, askorbik asit, Cd (II), Pb (II), Mn (II), Zn (II), Co (II), Ni
(10, Cr (111), Bi ( 1), La (IIT), Si (IV) bu yonteme bozucu etki yapmaz. Yontem, gelik,
alasimlar, atik su, nehir sulari, kaynak suyu ve yeralti sularindaki eser miktarda
aliminyumun dogrudan spektrofotometrik tayinine uygulanabilir. Yontem ayrica yapay
karisimda indiyum tayinine basariyla uygulanmistir. (A.A. Huseyinli vd., 2009)

Bu calismada ¢esitli gergek numunelerde aliiminyum tayini i¢in son derece hassas
ve segici dogrudan spektrofotometrik yontem Onerilmistir. 5-Bromo-2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit-p-hidroksibenzoik hidrazon, 3.0-7.0 pH araliginda 390 nm’de Amaks
olan sulu dimetil formamidte sari renkli ¢6ziiniir kompleks olusturan Al (III) ile
reaksiyona girer. Yontem aliiminyumun 0.053-0.755 ug mL™ konsantrasyon araliginda
Beer yasasina uyar. Molar absorblama katsayis1 2.66x10* Lmol*cm™’dir ve Sandell
hassasiyeti 0.00104 ug cm2’dir. 0.42281 pg mL™? aliiminyumun on tayini igin ydntemin
standart sapmast 0.0075°tir. Deneysel verilerin kalibrasyon denkleminin r? degeri
0.9999°dur. Farkli iyonlarin etkisi iizerine yapilan ¢alismalar, F~ hari¢ hemen hemen tiim
anyon ve katyonlarin 50 kat fazlasinin etkilemedigini gostermistir. Ni (1), Fe (I11), Cu
(I1) ve Ti (IV)’iin bozucu etkisi uygun maskeleme ajanlari kullanilarak engellenmistir.
Silikat mineralleri, endiistriyel ¢amurlar, toprak 6rnekleri bitki 6zleri, sag, cay ve su
orneklerinde aliiminyum tayini i¢in dogrudan yontem uygulanmistir. (Saritha ve Reddy,
2014)



Aliminyumu hizli bir sekilde tayin etmek icin segiciligi yiiksek, non-ekstraktif
spektrofotometrik bir yontem gelistirilmistir. Yeni bir spektrofotometrik reaktif
(Amax=412 nm) olan 2-hidroksinaftaldehitbenzoilhidrazon (HNPBH), %50 N,N-
dimetilformamid (DMF) ortaminda ve hafif asidik bir ¢ozelti (1,5x107°-1,25x10"* molL*
H2S0s) igerisinde reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon anliktir ve absorbans, 24 saat
boyunca stabil kalmistir. Sistem 0-2% bagil standart sapmasina ve 1 ug Lt LOD degerine
sahiptir ve 0,01-2,0 mg L konsantrasyon araliginda Beer yasasina uymaktadir. Ortalama
molar absorplama katsayis1 ve Sandell hassasiyeti sirasiyla 2,21x10* L mol™* cm™ ve 6 ng
cm? olarak bulunmustur. Kompleksin stokiyometrik bilesimi 2:3’tiir. 50°den fazla
katyon, anyon ve kompleks ajanlar (tartrat, oksalat, sitrat, etilendiamintetraasetik asit
(EDTA), DMG, 1.10 fenantrolin, oksin, fosfat, tiyo-iire, SCN") arasindaki etkilesimler 1
mgL? AP da incelenmistir. Yontem, bazi onaylanmis referans malzemelere (alasimlar
ve celikler), cevresel sulara (i¢ ve ylizey), biyolojik numunelere (insan kani, idrar ve safra
tas1), topraklara, farmasotik Orneklere ve karmasik sentetik karisimlara basariyla
uygulanmustir. Yéntem, yiiksek hassasiyet ve dogruluga sahiptir (0,5 mgL™ icin s=+0,01)
(Ahmed vd., 2010).

Morin ile aliiminyum tayini i¢in dogrudan spektrofotometrik bir yontem
gelistirilmistir. Morin, aliiminyum ile %50 etanolik ortamda (0.0001-0.0015 M H2S04)
reaksiyona girerek 421 nm’de maksimum absorbansi olan koyu sar1 bir kompleks bilesik
verir. Molar absorbtivite katsays1 ve Sandell hassasiyeti sirastyla 5,3x10°Lmol'cm™ ve
5 ng cm olarak bulunmustur. Reaksiyon anliktir ve absorbans, 48 saat boyunca stabil
kalmustir. Sistem 10 ng mL ile 5.0 ug mL* konsantrasyon araliginda Beer yasasina uyar
ve kompleksin stokiyometrik bilesimi, 2:3’tiir (aliiminyum:morin). 50°den fazla katyon,
anyon ve kompleks yapici maddenin etkilesimi, 0.1 pg mL" aliiminyumda caligilmistir.
Metot, bazi sertifikali referans malzeme numunelerine (alasimlar ve ¢elikler), cevre
sularina (i¢ ve yiizey), biyolojik numunelere (insan kani, idrar ve safra tasi), topraklara
ve karmasik sentetik karisimlara basariyla uygulanmistir (Ahmed ve Hossan, 1995).

Musluk ve atik su numunesinde iz ve ultra eser miktarda AI®* iyonunun tayini icin
basit ve dogru bir spektrofotometrik ydntem gelistirilmistir. AI** iyonunun katyonik
stirfaktan spektrofotometrik tayini i¢in N,N-dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB)
varhiginda Eriokrom Siyanin R kullanilmasi gerceklestirilmistir. Komplekslerin molar
absorblama katsayist 1,19x10° Lmol™cm™ iken, 4400 ng mL* AP* iyonu

konsantrasyon araliginda 0.14 ng mL™* LOD degeri ile Beer yasasina uymaktadir.



Spektrofotometrik yontemin duyarliligi {lizerine ylizey aktif madde, pH ve ligand
miktarinin tiirii ve miktar1 optimize edilmistir. Yontem, gercek drneklerde AI** iyonu
tayini i¢in basariyla uygulanmistir (Shokrollahi vd., 2008).

Alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile belirlenmesinden once eser
miktardaki aliiminyumun 6n konsantrasyonu i¢in bir bulutlanma noktast ekstraksiyonu
(CPE) yéntemi gelistirilmistir. CPE metodu, APF*’nin Xylidyl Blue (XB) ile kompleksine
dayanir ve daha sonra noniyonik yiizey aktif madde Triton X-114 iginde tutulur. Ornek
¢Ozeltinin pH'1, XB ve Triton X-114 konsantrasyonu, dengeleme sicaklig1 ve zamani gibi
CPE etkinligini etkileyen ana faktorler detayli olarak incelenmistir. Optimum kosullar
altinda, AI** igin bu yéntemin gdzlenebilme sinir1, 1,43 ug L™ °dir ve 100 pg L™ AP*’nin
belirlenmesinde bagil standart sapma %2,7’dir. Onerilen ydntem, mineral su
numunelerindeki eser miktarda aliiminyumun tatmin edici sonuglarla belirlenmesi i¢in
uygulanmistir. Ayrica, Onerilen yontem sertifikali referans materyallerine uygulanmistir
(Ulusoy vd., 2011).

Bu makalede, aliiminyumun sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in yeni bir ortam olarak
kullanilan 1-biitil-3-trimetilsililimidazol heksaflorofosfat (Cstmsim)(PFe) i¢inde 3,5-
ditertbiitilsalikilfluoron (DTBSF) ile diyaliz konsantrelerinde aliiminyumun tayini i¢in
yiikksek hassasSiyete ve secicilige sahip ekstraksiyon spektrofotometrik bir metot
aciklanmistir. Optimum  kosullar altinda, DTBSF noétr bir AlI-DTBSF kompleksi
olusturmak igin AI** ile reaksiyona girer, kompleks daha sonra (Cstmsim)(PFg) fazina
ekstrakte edilir, kompleksin iyonik siv1 iginde 542 nm’de absorbansi dl¢iilmiistiir ve AP
belirlemek i¢in kullanilmistir. Kompleksin molar absorblama katsayis1 ve LOD degerleri
strastyla 3 ,52x10°% Lmoltcm™ ve 0,06 g L olarak bulunmustur. Kompleksin 542 nm’deki
absorbas1 250 mL sulu ¢dzelti igindeki 3 g AI®* konsantrasyonuyla dogrusal olarak artar.
Bozucu etki ¢aligmasi, aliminyumun belirlenmesinde diyaliz konsantresi 6rneklerinde
bulunan hemen hemen tiim pozitif ve negatif iyonlarin girisimlerinden bagimsiz oldugunu
gostermektedir. Diyaliz konsantrelerindeki aliiminyum tayini, mevcut ydntem ve
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (GTAAS) ile gerceklestirilmistir.
Sonuglar tatmin edici bir sekilde karsilastirilabilir oldugu i¢in 6nerilen yontemin iyonik
sivi sistem ile uygulanabilirligi de arastirilmistir. Ayrica Al-DTBSF kompleksinin
olusumu ve ekstraksiyonu i¢in sentez ve kosullar da arastirilmistir (Zaijun vd., 2007).

ICP-AES’de  elektrotermal  buharlagtirma  yoluyla 1-fenil-3-metil-4-

benzoilpirazolon (PMBP) kullanilarak, aliiminyum tayini igin bir yontem gelistirilmistir.
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Eser miktardaki aliiminyum, 1000 °C’lik bir sicaklikta buharlagtirilmis ve aliiminyum
kompleksinin buharlasma davranisi detayli bir sekilde arastirtlmistir. Optimum kosullar
altinda, aliiminyumun LOD degeri 0,6 ng mL’dir ve 0,1 pg mL™ aliiminyum i¢in bagil
standart sapma %4,7 (n=8) olarak bulunmustur. Onerilen yontem, piring unu referans
malzemelerindeki iz aliiminyumun belirlenmesine uygulanmis ve sonuglarin, referans
degerleri ile uyumlu oldugu anlagilmistir (Wu vd., 2001).

Boya Siiper Krom Garnet Y (5-siilfo-2’,4’,2-trihidroksiazobenzen) kullanilarak
toryum bilesiklerinde aliiminyum izlerinin osilografik polarografi ile belirlenmesi i¢in bir
yontem gelistirilmistir. Toryum asetat ile maskelenmis ve 35 iyondan sadece Fe?*, Fe*",
Ni%*, Pb?* ve V®"’nin bozucu etki yaptig1 tespit edilmistir. Bircok agir metalin ¢ikarilmasi
icin hizli bir civa-katot elektrolizinden sonra, yontem aliiminyum i¢in oldukg¢a se¢icidir.
LOD degeri 1 pg’dir. Toryumun grami bagina aliiminyumun bagil standart sapmasi, 400
ppm’lik bir aliminyum konsantrasyonunda %3 ve 10 ppm’ de +%7°dir. Cesitli toryum
bilesiklerinde elde edilen sonuglar, 8-kinolinol kullanan polarografik yontem ile
spektrofotometrik yontem arasinda iyi bir uyum gostermistir (Florence, 1962).

Aliiminyum-kupferron kompleksinin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi,
aliiminyum ve kupferronun 0,4 mol L™* (NH4)2S04 ¢ézeltisinde kompleks olusturdugunu
gostermistir. Cozelti 60 saniye boyunca karistirilirken, 90,95 V (vs. SCE) biriktirme
potansiyeli uygulanmistir. Potansiyel negatif yonde taranarak cevap egrisi kaydedilmis
ve 11,18 V (vs. SCE) tepe akimi kaydedilmistir. Bu kompleks asili civa damla
elektrodunda (HMDE) emilir ve hassas bir tepe akimi olusturur. Tepe akimi ve
aliiminyum konsantrasyonu, 4,0x1078-2,0x107° g mL™ araliginda dogrusal olarak elde
edilmistir. Bagil standart sapma (10 pg L"2’de) %3,0 ve LOD degeri 8x101° g mLY"dir.
Bazi iyonlarin bozucu etkisi incelenmistir. Bu yontem, gidalardaki ve sudaki iz
aliminyumun belirlenmesinde kullanilmigtir. (Qiong vd., 2006)

Nil Mavi A’nin siilfirik asit ortaminda potasyum bromat ile oksidasyonu
tizerindeki katalitik etkisine dayanarak gida orneklerinde eser miktarda aliiminyumun
belirlenmesi icin basit ve hassas bir kinetik spektrofotometri yontemi gelistirilmistir.
Absorbans, sabit zaman metoduyla 5955 nm’de oOl¢iilmiistiir. Reaktiflerin
konsantrasyonlari, sicaklik ve bozucu etki ile ilgili galisma kosullarinin optimizasyonu da
aragtirlmigtir.  Kalibrasyon grafigi, 0,07-0,9 pg mL? aliiminyum konsantrasyon
araliginda dogrusaldir ve iyi bir hassasiyet ve dogruluk saglar ve gozlenebilme siniri

0,034 ug mL™’e inmistir. Standart 0,4 ug mL* aliiminyum ¢dzeltisi igin bagil standart
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sapma %31,73’tiir (n = 10). Onerilen ydntem, herhangi bir én-konsantrasyon ve ayirma
basamagi olmaksizin ultra eser seviyesinde aliiminyumun tayini i¢in olduk¢a hassas,
secici ve nispeten hizli oldugunu kanitlamistir. Yontem, gida numunelerinde (piring, ¢cay
ve patates) alliminyum tayinine uygulanmistir. Gergek orneklerin analitik sonuglari
standart yontemle uyum igindedir (Abbasi vd., 2009).

Bu calismada heksametilen tetramin-hidroklorik asit tamponu ortami iginde
hidrojen peroksit tarafindan galloyanin A1®* katalizli oksidasyonuna dayanilarak AI®* i¢in
bir katalitik katalizor yontemi dnerilmistir. Kalibrasyon grafigi 0-200 ng mL™* araliginda
dogrusaldir ve gozlenebilme smir1 1,2 ng mLYdir. Cr (VI), Cu?** ve Fe*" disinda ¢ogu
yabanci iyonlar tayini etkilemez. Cr (VI)’nin bozucu etkisi Cr (III)’a indirgenmesi ile,
Cu?* ve Fe**’nin bozucu etkisi ise ditizon-karbon tetrakloriir ve kupferron-kloroform
cozeltisi ile ekstraksiyon yoluyla ortadan kaldirilmistir. Yontem insan sac¢i, Cin ¢ay1 ve
su orneklerinde aliminyum tayininde kullanilmistir. Geri kazanimlar sirasiyla %98,6—
101,5 ve bagil standart sapmalar %0,8—1,5 olarak hesaplanmistir (He ve Wang, 2000).

Feigl, aliminyumun kuvvetli bir asidik ortamda Chrome Fast Pure Blue B (2",6"-
dichloro-4'-hydroxy-3,3'-dimethylfuchsin-5,5"-dicarbonic asidin disodyum tuzu, CI
43830) ile tayini i¢in hassas ve segici bir yontemi tarif eder. Spektrofotometrik tayinler
icin pembe renkli kompleks saglam bir sekilde stabilize edilemedigi icin, cesitli pH
degerlerinde arastirmalar yapilmistir. Neredeyse notr aralikta, yeterince stabil olan ancak
Feigl tarafindan belirtilen hassasiyete yakin olmayan bir mor kompleks ortaya
cikmaktadir. Fazla boya cikarildiktan sonra LOD degeri 5 pg mLYdir. Renkli
komplekslerin absorbanslarinin, yilizey aktif maddelerin varligindan cesitli sekillerde
etkilenebilecegi bilinmektedir. Batokromik ve hipsokromik etkilerin yani sira, molar
absorbans1 da o6nemli 6l¢iide arttirabilirler. Bu calismada kimyasal olarak heniiz
anlasilmayan ve ayrica metal iyonlarinin koordinasyon davranisinin misel olusumuyla
degisebilecegi prosesler incelenmistir. Kalitatif testler, aliminyum ile Chrome fast Pure
Blue B’nin arasindaki reaksiyonun hassasiyetinin az miktarda
setiltrimetilamonyumbromit ilave edilerek o6nemli 6lgiide arttirlabilecegini  ve
spektrofotometrik tayinler igin de yeterli bir stabilite elde edildigini gostermistir (Martire
ve Hainberger, 1985).

Aliminyum tayini i¢in bir bulutlanma noktasi 6n konsantrasyonu ve akis
enjeksiyonu (FI) analiz metodu gelistirilmistir. Tlk sulu ¢dzeltideki analit, katyonik yiizey

aktif madde benzildimetiltetradesilamonyum kloriir (BDTAC) varliginda Krom Azurol S
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ile kompleks haline getirilmistir. Uglii kompleksin (Al(111)-CAS-BDTAC) spektroskopik
ozellikleri ayrmtil olarak incelenmistir. On konsantrasyon asamasi noniyonik yiizey aktif
madde polietilen glikol p-nonilfenil eter (PONPE 7,5) ile gergeklestirilmistir.
Zenginlestirilmis analit ¢ozeltisi, bir HPLC pompas1 kullanilarak FI sistemine enjekte
edilmistir. Birlestirilmis metodun analitik performansini etkileyen kimyasal degiskenler
calisilmig ve optimize edilmistir. Gelistirilen yontem, daha dnce parenteral soliisyonlarda
eser miktarda aliiminyum tayinine basariyla uygulanmistir. Optimum deney kosullar
altinda, %50’lik bir 6n konsantrasyon faktorii i¢in %99,9’luk bir ekstraksiyon elde
edilmistir. LOD degeri 1,12x10”7 molL™? olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon grafigi, en
az iki adet biiyiikliikte aliiminyum konsantrasyonu iizerinde dogrusaldir. Ila¢ kontrol
stiregleri igin gerekenleri tam olarak karsilayan gelistirilmis birlesik metod, parenteral
beslenmedeki aliiminyum konsantrasyonunun izlenmesi i¢in uygundur (Sombra vd.,
2001).

Es zamanli spektrofotometrik tayinlerinin bir 6nceki adimi olarak ultra eser
miktarlarindaki berilyum ve aliiminyumun On-konsantrasyonu i¢in yeni bir misel
kullanilarak  ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Krom Azurol S (CAS),
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve Triton X-114, sirasiyla komplekslesme
maddesi, ekstraksiyon i¢in katyonik yiizey aktif madde ve es-ekstraksiyon maddesi olarak
kullanilmistir. Optimum ekstraksiyon ve reaksiyon kosullar1 incelenmis ve yontemin
analitik 6zellikleri (6rnegin, gbzlenebilme siniri, dogrusal aralik, 6n konsantrasyon ve
iyilestirme faktorleri) belirlenmistir. 5-40 ng mL™! berilyum ve 3-100 ng mL*
aliminyum araliginda dogrusallik saglanmistir. Yontemin LOD degeri, berilyum ve
aliiminyum igin sirastyla 0.98 ve 0.52 ng mL ™" dir. Bazi1 anyonlarin ve katyonlarin girigim
etkisi de test edilmistir. Metot su 6rneklerinde es zamanli berilyum tayinine uygulanmustir
(Bahram vd., 2007).

Diyet ve/veya tibbi amaglar igin tiiketilen bitki 6rneklerinde adsorptiv katodik
styirma voltametrisi (AdCSV) ile toplam aliiminyum tayini i¢in hizli ve hassas yeni bir
yontem gelistirilmistir. Al(111)-8-hidroksikinolin (Al-8HQ) kompleksi, 30 s biriktirme
stiresi boyunca, Ag-AgCl elektrotuna kars1 0,300 V’da asil1 bir civa birakma elektrodunda
(HMDE) adsorbe edilmistir Destekleyici elektrolit olarak 0.024 mol L amonyak-
amonyum asetat tamponu (pH 6,80) ve aliiminyum i¢in ligand olarak 7,43 mg L 8-
hidroksikinolin (8-HQ) igeren bir elektrokimyasal hiicre kullanilmustir. 8,54x1078 ile
2,35x10° 7 mol L araliginda LOD degeri 8,54x107® mol L "’dir ve 8,54x10°8 mol L™
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aliminyum ¢ozeltisi igin bagil standart sapma (n=3) degeri %1,86 olarak bulunmustur.
Yesil gay, carqueja, cascara sagrada ve sinamekideki g kuru ¢ay i¢indeki pg aliminyum
iyonu miktar1 sirasiyla 502,5+14,1, 195,6+21,0, 309,1+11,7, 205,6+16,1 olarak
bulunmustur. Gelistirilen yontemin dogrulugu FAAS ile degerlendirilmistir ve tim
sonuglar benzerdir. AACSV nin, gercek gida 6rneklerinde aliiminyumun 8-HQ kompleksi
olarak belirlenmesinde etkili bir sekilde uygulanabilecegi sonucuna ulagilmistir. (Santos
vd., 2014)

Aliminyumun tayini i¢in hassas ve seg¢ici bir spektroflorimetrik yontem
gelistirilmistir. Bu yoOntem, aliminyum ve N-((2-hidroksinaftalin-1-il) metilen)
asetilhidrazit (HNMA) arasinda bir kompleks olusumu {izerine kuruludur. Kompleksin
floresansi, 385 nm’de uyarma ile 450 nm’lik bir emisyon dalga boyunda izlenmistir.
Optimum kompleks olusumu, pH 6,0’da Tris tamponunda meydana gelmistir. Optimum
kosullar altinda, dogrusal kalibrasyon grafikleri 50-800 ppb konsantrasyon araliginda
elde edilmistir. LOD degeri 9,2 ppb (ng mL™?) olarak hesaplanmistir. 200 ppb’lik bir
aliminyum standardi i¢in yontemin maksimum bagil standart sapmasi (Relative standard
deviation, RSD, BSS) %2,5 olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada siirfaktanlarin etkisi ve
diger iyonlardan gelen girisimler incelenmistir. Metot su Orneklerinde aliiminyum
iyonlarinin tayininde basariyla uygulanmistir (Al-Kindy vd., 2015).

N,N-disalisiden-1,3-diamino-2-hidroksipropan ~ (DSAHP) ile aliiminyum
arasindaki kompleks olusumuna dayanan aliiminyum tayini i¢in bir spektroflorimetrik
yontem gelistirilmistir. En uygun pH, ¢oziicii ortami, kompleks olusum siiresi, Schiff bazi
konsantrasyonu ve sicakligi belirlenmistir. Uyarma ve emisyon dalga boylari, sirasiyla,
Al-DSAHP kompleksinin, % 50 dioksan-%50 su ortaminda pH 3,0 ve 6,0°da maksimum
floresans yogunlugu 270 ve 437 nm’dir. Bu kosullar altinda, ii¢ farkli lineer sinirda
kalibrasyon grafikleri elde edilmis ve 0—10,0 uM konsantrasyon araliginda aliiminyumun
tayin edilebildigi ve gozlenebilme sinirmim 0,27 ng mL? oldugu bulunmustur. Al-
DSAHP kompleksinin stokiyometrisi de optimum kosullar altinda spektroflorimetrik
olarak belirlenmistir ve AI-DSAHP molar oran1 1:2 olarak hesaplanmistir. Gelistirilen
yontemle hemodiyaliz soliisyonlarinda aliiminyum tayin edilmis ve elde edilen sonuglar
benzer sekilde karsilastirilmistir ve %95 giiven araliginda Ingiliz Farmakopesi’nde
aciklanan yontem kullanilarak benzer sonuglar elde edilmistir. Bu yontem, aliiminyumun
rutin tayini i¢in hizli bir sekilde kullanilabilir, daha az reaktif gerektirir, hassas, giivenilir

ve tekrarlanabilirdir (Giindiiz vd., 2005).
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Aliiminyumun eser miktarinin belirlenmesi i¢in basit, kullanimi1 kolay ve segici bir
spektroflorimetrik yontem gelistirilmistir. Yeni bir Schiff bazi, N-o-vanillidin-2-amino-
p-kresol (OVAC) sentezlenmis ve onun aliiminyum ile floresan aktivitesi arastirilmistir.
Bu komplekslesme reaksiyonuna dayanarak, asetik asit-sodyum asetat kullanilarak pH
4,0’te tamponlanan Orneklerde aliiminyum tayini i¢in bir spektroflorimetrik yontem
gelistirilmistir. AI** ve N-o-vanillidin-2-amino-p-kresol arasindaki komplekslesme
reaksiyonu ¢ok hizlidir, oda sicakliginda sadece 20 dakikada komplekslesme tamamen
gerceklesmistir. Uyarma ve emisyon dalga boylari, OVAC-AIl kompleksinin, %50 etanol-
%350 su ortami1 iginde pH 4,0’da maksimum floresans yogunlugu 423,0 ve 553,0 nm
olarak 6lciilmiistiir. Floriir iyonlarindan gelen girisim, Be?* ilavesiyle en aza indirilmistir.
Diger iyonlarin, dogal sularda bulunabilecek konsantrasyonlara miidahale etmedigi
bulunmustur. Bu kosullar altinda kalibrasyon grafigi 1000 pgL*’e kadar dogrusaldir
(r=0,999). AIP*’nin tayini i¢in LOD degerinin (3c) 0,19 ugL? oldugu ve ultra saf suda
hazirlanan 3 ng mL? A"’ nin ¢oklu tayini igin kesinligin %0,29 oldugu bulunmustur
(n=16). Schiff baz ligandi dogal sularda aliminyumun eser miktarint belirlemek igin
kullanilabilir. Cevre sertifikali referans malzemelerin analizi sertifikali degerlerle iyi bir
uyum gostermistir. Prosediiriin, kalibrasyon veya standart ekleme metodu kullanilarak
hem tatli suya hem de tuzlu su ¢ozeltilerine (deniz suyu dahil) esit derecede uygulanabilir
oldugu bulunmustur (Kara, Fisherb ve Hill, 2007).

Insan biyolojik sivilarinda, diyaliz ¢ozeltilerinde ve musluk suyunda aliiminyumu
tayin etmek i¢in 8-hidroksikinolin kullanilarak basit, hizli ve hassas bir floresans yontemi
gelistirilmistir. Toluen ile ekstraksiyonu yapilmig kompleksin (uyarma dalga boyu, 380
nm; emisyon dalga boyu, 504 nm) floresans yogunlugu oda sicakliginda 48 saat boyunca
degismeden kalmaktadir. Floresans yogunlugu, 0,7-1 pg L™ gozlenebilme sinirlart ile 2-
1000 pg L* araliginda aliiminyum konsantrasyonunun dogrusal bir fonksiyonudur.
Normalde biyolojik sivilarda bulunan diger iyonlarin biiyiik bir kismi aliiminyum
saptamasina bozucu etki yapmaz. Gelistirilen yontem, uzun siireli diyaliz gegiren
hastalarin serum orneklerinde ve diyaliz soliisyonlarinda, referans deneklerin serum ve
idrarinda aliiminyumun tayininde basariyla kullanilmistir. Bu florimetrik islemle dl¢iilen
aliiminyum konsantrasyonlari, Zeeman GF-AAS ile elde edilenlerle karsilastiriimistir. r2
degeri 0,98 olarak elde edilmistir. Onerilen ydntem, sulu veya biyolojik sivilardaki
aliminyumun dogru bir sekilde belirlenmesi i¢in klinik laboratuvarlarda rutin analizler

i¢in kullanilabilir (Buratti vd., 2006).
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Su numunelerindeki ve diyalizdeki eser miktardaki aliiminyum miktarlarinin tayini
icin, komplekslestirme ajani olarak 8-hidroksikinolin ve bir tasiyict element olarak Co
(II) kullamlmustir. Birlikte ¢okeltme isleminden sonra spektrofotometri ile UV
konsantrelerinin belirlenmesi igin bir ayirma-on-konsantrasyon yontemi gelistirilmistir.
Bu yontem, Co/8-HQ ile AI¥* birlikte ¢okeltme isleminin ardindan bir seliiloz nitrat
membran filtresi tizerinde ¢okelti iceren ¢ozeltinin filtrelenmesine dayanmaktadir. Daha
sonra, zar filtresi ile birlikte ¢cokeltiler konsantre nitrik asit i¢inde ¢6ziiliir. Son ¢6zeltinin
metal icerigi, Erio Krom Siyanin-R standart yontemiyle UV-Goriiniir bolge
spektrofotometrisi ile belirlenmistir. Ornek ¢dzeltinin pH’s1, tasiyici eleman ve reaktif
miktari, bekleme siiresi, ¢cokeltme i¢in numune hacmi ve ¢esitli iyonlarin etkileri dahil
olmak iizere bircok parametre incelenmistir. Zenginlestirme faktorii 50 olarak
hesaplanmustir ve gdzlenebilme sinir1 0,2 pgL ™ olarak bulunmustur. Yéntemin dogrulugu
standart referans materyali (CRM-TMDW-500) ile test edilmistir ve eklenmistir. AI**
tayini deniz suyu, nehir suyu, musluk suyu ve hemodiyaliz sivilar1 O6rneklerinde
gerceklestirilmistir. Geri kazanimlar >%95 ve bagil standart sapma saptamasi % 6’dan
daha az olarak bulunmustur (Bulut vd., 2010).

Bu ¢alismada hassas bir kromojenik reaktif, N,N-bis(3-metilsalisilideniden)-orto-
fenilen diamin (MSOPD) sentezlenmistir ve nikelin spektrofotometrik tayininde
kullanilmigtir. pH 8’de, MSOPD, 1:1 kompleksi olusturmak iizere oda sicakliginda nikel
iyonu ile reaksiyona girebilir. Molar absorplama katsayis1, 430 nm’de 9,5x10* Lmol“*cm
! olarak &lgiilmiistiir. Sistem nikelin 1,36x10® M LOD degerine sahip ve 0-1,0x10° M
konsantrasyon araliginda Beer yasasina uyar. 3,41x10°® M nikel 6l¢iimii i¢in bagil
standart sapma %1,3’tiir (n=10). Bazi dogal gida orneklerinde eser miktarda nikelin

belirlenmesi i¢in yontem basariyla uygulanmistir (Fakhari, Khorrami ve Naeimi, 2005).

1.3. Schiff Bazi
Schiff bazlar1 azometin(>C=N) grubu igeren bilesiklerdir ve R-N=C-R' genel

yapisina sahiptir, burada R ve R' aril, alkil, sikloalkil veya heterosiklik gruplardir. Bunlar
cesitli sekillerde siibstitiie edilebilir ve aniller, iminler veya azometinler olarak
adlandirilirlar (Kostova ve Saso, 2013). Ayrica hazirlanma kolayligi nedeniyle
"ayricalikli ligandlar" olarak kabul edilir, ¢iinkii bunlar esas olarak aldehitler ve primer
aminler arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanirlar (Abd-Elzaher vd., 2016).

Schiff bazlar asagidaki Sekil 1.1°de gosterilen genel yapiya (Ay, 2016) sahiptir:
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Sekil 1.1. Schiff bazinin genel yapisi

Primer aminlerin karbonil bilesikleri (aldehitler ve ketonlar) ile kondezasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilen iriinler ilk olarak 1864’te Nobel 6dillii Alman
kimyager Hugo Schiff (1834-1915) tarafindan sentezlenmistir ve elde edilen iiriinler
Schiff bazlar1 olarak anilmistir (Kostova ve Saso, 2013). Ayrica 1933 yilinda ilk kez
Pfeiffer ve arkadaslan tarafindan Schiff bazlari ligant olarak kullanilmigtir ve Schiff
bazlarini sentezleyerek bu ligantlarin metal komplekslerini de sentezleyebilmislerdir
(Karaca, 2018).

Farkli amin tiplerinin ve karbonil bilesiklerinin varligi, Schiff bazlarinin farkli
yapisal Ozelliklere sahip sentezini miimkiin kilmistir. Ligandlarin baglanma yetenegi,
koordinasyon alani olarak hareket eden atomlarin dogasina, elektronegatifliklerine ve
sterik faktorlere baglidir. Azot atomunda tek elektron ¢ifti bulunmasi nedeniyle, ¢ift bagin
elektron veren karakteri ve azotun diisiik elektronegatifligi, azometin(-C=N-) grubunun
N atomu iyi verici bir bolge olarak islev gérmesine sebep olur. Selatlarin olusumu,
ozellikle 5 ve 6 halkali komplekslere ekstra kararlilik kazandirir. Bu nedenle, -C=N
bagina yakin degistirilebilir hidrojen atomlu bir islevsel grubun varhigi ek kararlilik
faktorii olacaktir (Kostova ve Saso, 2013).

Bu ¢alismada sentezlenen Schiff bazi (8S4 ligand:) ile yapilan ilk ¢alismalardan biri
Hubert Mimoun ve arkadaglari tarafindan 1986 yilinda, bahsi gegen Schiff bazi ve
tirevleri kullanilarak Vanadyum(V) alkilperoksi kompleksleri olusturulmus ve
fizikokimyasal yontemler ile karakterize edilmistir (Mimoun vd., 1986).

Elena Labisbal ve arkadaslari tarafindan 1994 yilinda, zayif asidik gruplari tagiyan
Schiff bazlarinin ¢ozeltileri icindeki metal anotlarin elektrokimyasal oksidasyonu yoluyla
metal komplekslerinin hazirlanmasi iizerine devam niteliginde bir ¢alisma yapilmistir
(Labisbal vd., 1995).

Diger bir c¢alisma ise M. Rodriguez ve arkadaslar1 tarafindan 2007 yilinda,
benzilaseton ve siibstitiie anilinlerden olusturulan salisilaldehit ve enaminonlardan

tiiretilmis bir seri ariliminler i¢in ketoenamin ve enolimin arasindaki totomerik denge,
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cozelti icerisinde 1H-NMR ve UV-Goriiniir bolge spektroskopisi ile, kati halde IR ve X-
Isin1 kirmimu ile analizleri yapilmistir (Rodriguez vd., 2007).

Son olarak Yunus Bekdemir ve Kiirsat Efil tarafindan 2014 yilinda, 8S4
ligandininda i¢inde bulundugu bazi imin tiirevleri, hizli ve gevre dostu bir yontem
kullanilarak aromatik aldehitlerin ve aromatik aminlerin -etoksietanol varliginda ¢oziicii

kullanilmadan mikrodalga 1sitma ile sentezlenmistir (Bekdemir ve Efil, 2014).

1.3.1. Schiff bazlarimin olusum mekanizmasi
Genellikle Schiff bazlar1 bir aldehit veya ketonun bir birincil amin ile

kondenzasyonu sonucunda olusturulur. Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon

Sekil 1.2°de verilmistir (Ay, 2016):

i :
R!'—C—R? + R*—NH, ——> >c=i\}_R3 + H,O:
R!
aldehit/keton imin

Sekil 1.2. Schiff baz olusumuna ait genel reaksiyon

Schiff bazlarina ait olusum mekanizmas iki basamakta gerceklesir. ilk basamakta,
asit katalizli niikleofilik amin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilir, sonra
azot atomunun deprotonasyonu ile kararsiz ara iiriin olan kabinolamin olusur. Ikinci
basamakta ise, karbinolamin iizerindeki hidroksil grubu protonlanir ve iyi ayrilan bir
gruba dontisiir. Daha sonra karbinol amin su kaybederek azot atomu tizerinde pozitif yiik
olusur ve okteti tamamlanmig kararli rezonans yapida bir ¢ift bag olusturarak Schiff
bazina doniistir (Wade, 2013). Schiff bazina ait genel olusum mekanizmasi Sekil 1.3’te
verilmistir (R.J. Fessenden, J.S. Fessenden ve Logue, 2001).

1.Basamak: katilma

0: H :0¢ :0H
REH—R +R‘—I.L—H - R—l—R —— R—(|3—R
~— R' +IL—H R‘—{L—H
!
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2.Basamak: ayrilma

C=—N——"mR'

Sekil 1.3. Schiff bazi olusum mekanizmasi

Schiff bazi olusum mekanizmasi1 pH’a bagimli bir reaksiyondur. Reaksiyonun
toplam hiz1 pH 4-pH 5 araliginda en yiiksek olur. En uygun pH bu iki deger arasindaki
pH’tir. Asitligin yiikselmesi durumunda ikinci basamak daha hizli, birinci basamak ise
daha yavas gerceklesir. Asitligin azalmasi durumunda ise birinci basamak daha hizli,
ikinci basamak daha yavas gergeklesir. En uygun pH’ta aminin bir kismi protonlanir
ancak niikleofilik katilma tepkimesinin gerceklesebilmesi icin yeterli miktarda serbest
amin de bulunmaktadir. Diger bir yandan ayrilmanin gerceklesebilmesi igin istenen asitte
vardir (J. Fessenden, S. Fessenden ve Logue, 2001).

R, bir alkil veya bir aril grubu olabilir. Aril bulunduran Schiff bazlari, esasen daha
kararli ve daha kolay sentezlenirken, alkil bulunduranlar nispeten kararsizdir. Alifatik
aldehitlerin Schiff bazlar1 nispeten kararsiz ve kolayca polimerize edilebilir. Etkili
konjugasyona sahip olan aromatik aldehitler daha stabildir. Aldehitlerden veya
ketonlardan olusturulan Schiff bazlari, tersine gevrilebilir bir reaksiyon olup, genellikle

asit veya baz katalizi altinda veya 1sitildiginda gergeklesir (Hossain vd., 2018).

1.3.2. Schiff bazlarmin kullanim alanlari
Schiff bazlarinin ¢ok 6nemli bir organik bilesik sinifi oldugu bilinmektedir ve

molekiillerindeki imin azot atomunun varlig1 nedeniyle Schiff baz metal komplekslerini
olusturmak i¢in metal ile koordine olabilirler. Ayrica, N, O ve N, N ve benzeri gibi iki
veya ¢oklu koordinasyon atomu, bidentat veya polidentat Schiff bazi bilesikleri olusturan
farkli organik reaksiyonlar i¢cinde bulunabilir. Bu tiir bilesikler gecis metali ve nadir
toprak metal iyonlari i¢in kenetleme fonksiyonuna sahiptir ve bu nedenle Schiff bazi
metal kompleksleri ¢cok kararli komplekslerden olusan bir gruptur.

Schiff bazi metal kompleksleri, birgok miikemmel 6zelliginden dolayr genis
uygulamalara sahiptir. Biyoloji (Antony, Arun ve Manickama, 2019), tip (Anush vd.,
2018), analitik kimya (Dong vd., 2019) ve kataliz (Zoubi ve Ko, 2016) disinda , ayrica
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foto-fizik alaninda, organik giines hiicrelerinde fotovoltaik materyaller olarak kullanilan
fotoaktiviteleri, organik veya inorganik analitler i¢in floresan sensorii (Ruo,Guang-Qi ve
Xiao-Hong, 2017), organik 1s1k yayan diyotlar (Vengoechea-Gomez vd., 2018) ve
dogrusal olmayan optik materyaller i¢in yayici materyaller ve bunun gibi bircok
uygulama alanina sahiptir. Schiff bazi metal komplekslerinin fotoaktivitesi, molekiil
yapisindaki daha biiyiik konjuge aromatik sistemden elde edilir ve bu nedenle iyi
kromoforlar olarak Schiff baz ligandlari, yakin ultraviyole goriiniir bolge araliginda daha
iyi soniimleme katsayilarina sahiptir. Schiff bazi nadir toprak kompleksleri igin, Schiff
bazi ligandlar1 1518a duyarl fonksiyona sahiptirler ve uyarma enerjisinin etkili bir sekilde
emilmesini saglayabilirler ve daha sonra nadir toprak iyonlarinin tirettigi etkili bir enerji
transferi tretirler (Gao, Zhang ve Li, 2018).

Schiff bazlarmin bir diger kullanim alami ise asidik ortamda aliiminyum
korozyonunu azaltmak i¢in kullanimidir. Baz1 aragtirmalar, molekiillerdeki bir -CN—
grubunun varlig1 nedeniyle Schiff bazinin inhibisyon veriminin, karsilik gelen aminler ve
aldehitlerden ¢ok daha biiyiik oldugunu ortaya koymaktadir (Ashassi-Sorkhabi vd.,
2006). Ayrica Schiff bazlar1 pigmentler ve boyalar, katalizorler, organik sentezdeki ara
maddeler ve polimer stabilizatorleri olarak da kullanilirlar (Abd-Elzaher vd., 2016).

Son olarak Schiff bazlarindaki C=N imin bagi bir¢ok biyolojik aktividede 6nemli
bir rol oynamaktadir (Abd-Elzaher vd., 2016). -C=N- imin bagindaki elektrofilik karbon
ve niikleofilik azot, farkli niikleofiller ve elektrofillerle miikemmel baglanma olanaklar
saglar, boylece hedeflenmis hastaliklar1, enzimleri veya DNA replikasyonunu inhibe eder
(Hameed vd., 2016). Cok sayida Schiff bazinin komplekslesme reaksiyonlarinda ligand
olarak kullanilmasi nedeniyle antitimor, anti-bakteriyel, mantar oldiiriici ve
antikanserojen (Kurt, 2018) ozellikler de dahil olmak tizere genis bir biyolojik aktivite
gosterdigi bilinmektedir (Abd-Elzaher vd., 2016). Azol halka sistemi ve fenol tiirevi
iceren heterosiklik Schiff bazlari, antioksidan, anti-inflamatuar ve antipiretik

uygulamalar gibi genis bir biyolojik uygulama alanina sahiptir (Kurt, 2018).

1.3.3. Schiff bazlarmin metal kompleksleri
Schiff bazi metal kompleksleri modern koordinasyon kimyasinin gelistirilmesinde

onemli bir rol oynadiklart gibi, ayn1 zamanda inorganik biyokimya, kataliz ve optik

materyallerin gelistirilmesine de katki saglamislardir. Metal iyonlarinin N, O ve S
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atomlari ile Schiff bazlarinin organik kisimlarindan etkilesimi son yillarda oldukca dikkat
¢eken bir konudur (Kostova ve Saso, 2013).

Imin azot atomunun, metal iyonlaria dogru bir Lewis baz1 (elektron donérii) olarak
hareket edebilmesine ragmen, metal iyonu, molekiiliin diger elektron veren gruplariyla
koordine edildiginde, stabil bes veya alt1 liyeli bir selat halka olusturacak sekilde tipik
olarak kararli bir koordinasyon saglanir. Bu durum genellikle azometin bagi, halka
heteroatomlar1 veya molekiiler yapida yan zincirler gibi diger elektron veren
gruplarin/atomlarin yakininda bulundugunda gergeklesir. Dolayisiyla, azometin bagi,
iistlin ve bazi durumlarda secici metal iyon koordinasyon 6zelliklerine sahip Schiff baz
ligandlarinin tasariminda biiyiik esneklik saglar. Sonug olarak, birgok Schiff bazi metal
tayini i¢in analitik reaktifler olarak analitik kimyada kullanilmaktadir (Hameed vd.,
2016).

Schiff bazlarinin, tiim d-blok metalleriyle ve lantanitlerle kompleksler olusturdugu
bilinmektedir. Bu bilesikler ve bunlarin metal kompleksleri, gesitli biyolojik sistemler,
polimerler, boyalar ve tibbi ve farmasdtik alanlarda katalizérler olarak kullanilirlar.
Azometin tiirevlerinde, C=N baglanmasi1 biyolojik aktivite i¢in ¢ok onemlidir, birkag
azometinin olaganiistii antioksidan, antiviral, antibakteriyel, antifungal, antikanser ve
ditiretik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir (Kostova ve Saso, 2013). Bunlar arasinda,
stilfonamid Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, ¢esitli biyolojik 6zelliklerinden dolay1
tibbi kimyada benzersiz bir yere sahiptir. Ornegin, cesitli siilfonamidler kullanilarak
tiretilmis Schiff bazlarinin metal kompleksleri antibakteriyel ve antifungal 6zelliklere
sahip oldugu bulunmustur (Hameed vd., 2016).

Heterosiklik bilesiklere sahip Schiff baz1 metal komplekslerinin, ayrica ¢ok islevli
gruplarin varligindan dolay1 potansiyel ilaglar olarak uygulamalari da bulunur. Ornegin
genis N ve S selatlayict ligand araliginin olmasi nedeniyle tiyazoller biyiik bir
farmakolojik aktiviteye sahiptir. Tiyazoller, tibbi kimyada ¢ok dnemli yapi taglaridir ve
antikanser ilag dasatinib, antiviral klinik aday TMC435350 ve anti-diyabetik ilag aday1
MBO06322, sayisiz dogal iiriinde (6rn. Epotilon) ve biyolojik olarak 6nemli bilesiklerde
bulunmaktadirlar (Abd-Elzaher vd., 2016)

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Kullanilan Cihazlar
'H ve 13C NMR deneyleri, détoro dimetil siilfoksitte (DMSO-d6) Agilent 400 MHz

NMR Spektrometresi kullanilarak yapilmistir ve LECO-932 CHNS-O analizorii
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kullanilarak elementel analiz yapilmistir. FT-IR (Fourier dontsiimli kizilGtesi
spektroskopisi) spektrumlart KBr yontemi kullanilarak Perkin Elmer FT-IR (100)
Spektrometresi ile alinmistir. UV-Goriiniir bolge spektrofotometrik 6l¢iimler, 1,00 cm
kuvars hiicre kullanilarak Schimadzu UV-3150 UV-Gériiniir bolge spektrofotometre ile
yapilmisgtir. Yontemin analitik pH 6l¢timleri i¢in Mettler Toledo Inlab Expert Pro-ISM
pH elektrodu kullanilmistir.

2.2. Materyal
2.2.1. Standart aliiminyum(111) ¢ozeltisi
250 mL 1x10° M standart aliminyum ¢ozeltisi hazirlanirken 0,094 ¢

(AI(NO3)3.9H20) aliiminyum nitrat nonahidrat tuzu bir miktar saf su i¢inde ¢6ziiliip daha

sonra olgiilii balonda 250 mL’ye tamamlanmustir.

2.2.2. (E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol(8S4) ¢ozeltisi
250 mL 1x107 M (E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol (8S4) ¢ozeltisi

hazirlanirken 0,057 g Schiff bazi 6nce bir miktar metanol ig¢inde ¢oziiliip daha sonra

metanol ile 6lgiilii balonda 250 mL’ye tamamlanmustir.

2.2.3. Yapay numune cozeltileri
iki farkl1 yapay karisim hazirlanmistir. 1. Yapay karisim icin 0,1349 mg AIF*, 5 mg

Co?", 10 mg Ag* ve II. Yapay karisim icin ise 0,1349 mg AI**, 0,1 mg Mg?*, 0,25 mg

Sr?* almarak 6lgiilii balonda pH 5 tampon ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 25 mL’ye tamamlannustir.

2.2.4. Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasi
pH 1 ve pH 2 tampon c¢ozeltileri 0,1 ve 0,01 M hidroklorik asit ¢ozeltisi ile

hazirlanmistir. pH 3- pH 6 ¢ozeltileri 0,1 M asetik asit ve 0,1 M amonyak ¢ozeltileri
kullanilarak hazirlanmigtir. pH 7- pH 12 tampon ¢ozeltileri 0,1 M soydum tetraborat
dekahidrat, 0,1 M hidroklorik asit ve 0,1 M sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak

hazirlanmustir.

2.2.5. Kullanilan diger kimyasal maddeler
Metodun gelistirilmesi, optimum kosullarin arastirilmasi, bozucu etkilerin

giderilmesinde ve solvatokromik ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.1°de

verilmistir.
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Tablo 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal maddenin adi Firma Saflik derecesi %
Aliiminyum nitrat nonahidrat Fluka 98
Sodyum(meta)arsenit Fluka >99
Potasyum permanganat Sigma Aldrich (SA) >99
Sodyum tetra borat deka hidrat SA 99,5
Potasyum bromiir SA 99,5
Mangan (II) siilfat mono hidrat SA 99-100
Potasyum tiyosiyanat Merck >99
Kadmiyum nitrat tetrahidrat SA 98
Nikel(I1) nitrat heksahidrat SA 98
Kobalt(Il) asetat tetrahidrat SA >99
Demir(111) nitrat nonahidrat SA >99,95
Krom(l1l) nitrat nonahidrat SA 90,0
Cinko nitrat heksahidrat SA >98
Bakar(ll) nitrat trihidrat Merck >99,5
Civa(l) nitrat dihidrat SA >99,99
Stronsiyum Nitrat Carlo Erba 99,5
Bizmut(l11) nitrat pentahidrat SA 98
Kursun(l1) asetat trihidrat SA >99,99
Kalay(ll) kloriir dihidrat SA >98
Magnesyum kloriir heksahidrat SA >99,0
Gilimiis nitrat SA >99,0
Potasyum tiyosiyanat SA >99,0
Potasyum iyodiir SA >99,0
Potasyum kloriir SA >99
Potasyum bromiir SA >99
Sodyum floriir SA >99
Etilendiamin tetra asetik asit SA >99
Ure SA 98
Tiyoiire SA >99,0
Asetik asit SA >99.0
Amonyak SA >99.98
Hidroklorik asit SA 37
Aseton SA >99.9
Metanol J.T.Baker 99,5
Diklorometan Merck >99.0
Asetonitril J.T.Baker >99.5
N,N-Dimetil Formamid SA >99.8
Dimetil Siilfoksit SA 99,9
Etanol J.T.Baker 99,5
Kloroform SA >99.0

3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. 854 Ligandinin Sentez Yontemi
0,01 mol (1,221 g) 2-hidroksibenzaldehit ve 0,01 mol (1,231 g) 2-amino-5-

metilfenol bilesikleri ayr1 kaplarda tartilarak 5-10 mL metil alkolde manyetik karistiricida
isitilarak ¢oziiliir. Tki ¢ozelti yavas yavas karistirilir. 30-90 dakika siiresi igerisinde
cokerek {iriin olusumu gerceklesir. Sekil 3.1°de verilen genel reaksiyon geregince 8S4

ligandinin sentezi gerceklestirilmistir:
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2-Hidroksibenzaldehit 2-Amino-5-metilfenol (E)-2-((2-hidroksibenzilidin)amino)-5-metilfenol
Sekil 3.1. 884 ligandinin olusumuna ait reaksiyon

3.1.1. 854 ligandinin karakterizasyonu
Sentezlenen 8S4 ligandinin karakterizasyonu i¢in H-NMR ve BC-NMR

Spektrumu DMSO-d6’ da Agilent 400 MHz NMR Spektrometresi kullanilarak ve FT-IR
spektrumlart KBr yontemi kullanilarak Perkin Elmer FT-IR (100) Spektrometresi ile
alimmstir. LECO-932 CHNS-O analizorii kullanilarak elementel analiz yapilmistir. NMR
spektrumlarmin alinmast i¢in yaklagik 10 mg 8S4 ligandi NMR tiipline alinip {izerine
dotero ¢oziici DMSO-d6 ilave edilerek ¢Oziilmistir ve karsilastirma standardi
tetrametilsilan (TMS) kullanilarak cihaza verilmistir. FT-IR spektrumu igin yaklasik 1
mg 8S4 ligand: iizerine spektroskopik potasyum bromiir (KBr) ilave edilip havanda iyice
ezilerek homojen bir kati elde edilene kadar karistirilmistir. Daha sonra havasi gekilen
preste birkag tonluk basing altinda ince seffaf bir tablet olusturularak spektrum alinmustur.
Elementel analiz i¢in yaklasik 2 mg 8S4 ligand1 kapsiil i¢ine yerlestirilip cihazin 6rnek
yiikleme kismina koyularak numune igindeki karbon, hidrojen ve azot miktarlari tayin
edilmistir. *H-NMR ve C-NMR Spektrumlari, FT-IR Spektrumu ve sentezlenen 8S4

ligandinin elementel analiz sonuglar1 ve yorumlari Boliim 4.1°de verilmistir.

3.2. Solvatokromizm
Solvatokromizm terimi, ¢ozelti ortaminin polaritesindeki bir degisikligi takiben

UV-Goriiniir bolge absorpsiyon bandmin yogunlugunu tanimlamak igin kullanilir.
Absorpsiyon spektrumlar1 farkli polariteye sahip ¢oziiciilerde Olglildiigi zaman,
¢oziliclinin yapisina bagl olarak sadece pozisyonun degil, absorpsiyon bandinin
yogunlugunun ve seklinin de degisebilecegi bulunmustur (Nigam ve Rutan, 2001). Bu
calismada siibstitiie 2-aminofenol ile siibstitiic hidroksi benzaldehit kondenzasyonundan
elde edilen 8S4 ligandinin polar protik, polar aprotik ve apolar ¢oziiciilerde solvatokromik

davranig gosterip gostermedigi belirlenecektir.
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3.2.1. Coziicii polaritesinin 8S4 ligandina etkisi
UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi ile ¢oziicii polaritesinin sentezlenen 8S4

ligandina etkisini karakterize etmek i¢in 0,454 mg 8S4 ligand1 alinarak bir miktar ¢éziicli
ile ¢oziilmiis ve 6l¢iilii balonda 25 mL’ye tamamlanmistir. Konsantrasyonu 8x10° M olan
¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra absorbansi 1,000’in iizerinde olan spektrumlarin
cozeltileri 6x10° M’a seyreltilerek tekrar spektrumlari almmis ve dalga boylart
kaydedilmistir. Sonug olarak 8x10° M 8S4 ligand: N,N-Dimetil Formamid, Etanol ve
Metanol ¢oziicii ortaminda ve 6x10° M 8S4 ligand1 Aseton, Asetonitril, Diklorometan,
Dimetil Siilfoksit ve Kloroform ¢oziicti ortaminda 200,00-600,00 nm araliginda UV-
Gorliniir bolge spektrofotometresi ile spektrumlart alinmis, absorbans ve dalga boyu
degerleri kaydedilmistir. Farkli ¢oziictilerdeki en yiiksek absorbansa sahip dalga boylar1
arasindaki farktan ¢oziicii polaritesinin 8S4 ligandina etkisi incelenmistir.

8S4 ligandina ait farkli ¢oziiciilerde alinan UV-Goriiniir bolge spektrumlart Sekil

3.2°de toplu bir sekilde verilmistir.

Abs.

1.000

0,000
200,00 200,00 400,00 500,00 500,00

Sekil 3.2. 854 ligandi icin absorpsiyon bandlari; Aseton (Kirmizi), Asetonitril (Lacivert),
Diklorometan (Siyah), N,N-Dimetil Formamid (Pembe), Dimetil Silfoksit (Turuncu),
Etanol (Yesil), Kloroform (Gri), Metanol (Mavi); Css4=8x10° M (N,N-Dimetil
Formamid, Etanol ve Metanol’de); Csss=6x10"° M (Aseton, Asetonitril, Diklorometan,
Dimetil Siilfoksit ve Kloroform'da)

8S4 ligandinin her bir ¢oziicii ortamina ait UV-Goriiniir bolge spektrumlart ayr1 ayri
Sekil 3.3-Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.3. 854 ligand igin absorpsiyon bandi; Aseton (Kirmizi); Cgsa=6x10° M (Aseton’ da)

1.500

1,000
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0,000 L 1
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nm.

Sekil 3.4. 854 ligand: icin absorpsiyon bandi; Asetonitril (Lacivert); Cssa=6x10° M (Asetonitril de)
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Sekil 3.5. 854 ligand: icin absorpsiyon bandi; Diklorometan (Siyah); Csss=6x10° M
(Diklorometan’da)
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0,800

Abs.

0,400
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Sekil 3.6. 854 ligand: icin absorpsiyon bandi; N,N-Dimetil Formamid (Pembe); Cgsa=8x10° M (
N,N-Dimetil Formamid’de)
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Sekil 3.7. 854 ligand icin absorpsiyon bandi; Dimetil Siilfoksit (Turuncu); Cess=6x10° M (Dimetil
Siilfoksit'de)

2,000

1.500
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0.500

0,000 L 1
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nm.

Sekil 3.8. 854 ligand: icin absorpsiyon bandi; Etanol (Yesil); Cssa=8x10° M (Etanol’de)
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Sekil 3.9. 854 ligand: igin absorpsiyon bandi; Kloroform (Gri); Cssa=6x10° M (Kloroform’da)
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2,000
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Sekil 3.10. 854 ligand: icin absorpsiyon bandi; Metanol (Mavi); Cgsa=8x10° M (Metanol de)

Sekil 3.3-Sekil 3x10°da verilen spektrumlarin dalga boyu kayma oranlari Boliim

4.2’de ayrintili bir sekilde verilmis ve yorumlanmustir.

3.2.2. Dalga boyu kayma degerlerinin hesaplanmasi
Esitlik 1 kullanilarak polar protik, polar aprotik ve apolar ¢oziiciilerdeki dalga boyu

kayma degerleri hesaplanmustir.

Akmax.z 7\,max(polar)'7\,max(apolar) (31)
Bu esitlikte Almax, dalga boyu kayma degeridir ve polaritesi yiiksek c¢oziicii

ortaminda 854 ligandinin maksimum dalga boyundan daha diisiik polariteye sahip ¢oziicii
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ortaminda 8S4 ligandinin maksimum dalga boyu ¢ikarilarak bulunur. Amax, maksimum
dalga boyudur. Ornegin; 230,00-239,00 nm bant aralifinda en yiiksek polariteye sahip
¢Oziicli ortami asetonitrilde maksimum dalga boyu 230,50 nm’de gelirken, daha diisiik
polariteye sahip ¢oziicii ortami diklorometanda maksimum dalga boyu 235,00 nm olarak
kaydedilmistir. Bu durumda diklorometanin, asetonitrile gore -4,5 nm kayma gosterdigi
hesaplanabilir.
Almax.= Amax(asetonitril)~Amax(diklorometan)
Almax.= 230,50 - 235,00=-4,5 nm
Kullanilan organik ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri (Smallwood, 1.M., 1996), 854
ligandinin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Amax degerleri ve dalga boyu kayma oranlar

sirastyla Tablo 3.1 ve Boliim 4.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Organik ¢oziiciilerin 20 °C’daki Dielektrik Sabitleri

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 4.8

3.3. Kompleksin Olusumu i¢in Optimum Sartlarin Belirlenmesi
3.3.1. Ligandin optimum dalga boyunun ve pH ortaminin belirlenmesi
8S4 ligandinin absorbansiin pH’a ve dalga boyuna baglilig1 incelenmistir. pH 1’

den pH 12’ye kadar tampon ¢6zeltiler hazirlanmistir ve bu ¢ozeltiler 8S4 ligandina ilave
edildikten sonra absorbanslart Ol¢iilmiistiir. Absorbansin en yliksek oldugu dalga
boyundaki pH degeri tespit edilmistir. 1x10 M 8S4 ligandindan 2 mL almip 0,1 M HCI
ile pH 1’e ayarlama yapilarak 10 mL’ye tamamlanmistir. Ayn1 sekilde 0,01 M HCI
¢ozeltisi ve pH tamponlart (3-12) kullanilarak bir seri ¢ozelti hazirlanmistir.
Spektrofotometrede bu c¢ozeltilerin karsilastirma standardi olarak su kullanilmistir.
Ligandin suya karsi hazirlanan c¢ozeltilerin 400-600 nm dalga boyu araliginda
spektrumlart alinmistir. Ligandin farkli pH’lardaki UV-goriiniir spektrumlart Sekil

3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.11. 854 ligandinn farkl pH 'larda UV-Goriiniir bolge spektrumu Cgsa=2x10"* M, I=1cm
(karsilastirma standardi: su)

3.3.2. Kompleksin optimum dalga boyunun ve pH ortamimin belirlenmesi
8S4 ligandimin AI¥* iyonu ile olusturdugu kompleks bilesigin absorbansinin pH’ a

ve dalga boyuna bagliligi incelenmistir. pH 1’den pH 12’ye kadar tampon c¢dzeltiler
hazirlanmistir ve bu ¢ozeltiler kompleks bilesige ilave edildikten sonra absorbanslari
dl¢iilmiistiir. Bunun icin 10 mL’lik 6l¢iilii balona 1x107° M’lik aliiminyum ¢ozeltisinden
0,5 mL ilave edilmistir. Uzerine 2 mL 1x107 M 8S4 ligand1 eklenip 0,1 M HCl ile pH 1’e
ayarlanarak 10 mL’ye tamamlanmigtir. Karsilastirma standardi olarak su ve ligand
kullanilarak 6lgtimler yapilmistir. Ligand karsilastirma standardi hazirlanirken 2 mL
ligand ¢ozeltisi ve bir seri tampon ¢ozeltisi ilavesi yapilarak hazirlanmigtir. Ligandin suya
kars1, kompleks cozeltisinin suya karst ve kompleks ¢ozeltisinin ligand karsilastirma
standardina karsi hazirlanan ¢ozeltilerin  400nm-600nm dalga boyu aralifinda
spektrumlart alinmistir. 8S4 ligandinin ve AIP* iyonu ile farkli pH degerlerinde
olusturdugu kompleksin UV-Goriiniir bolge spektrumlart Sekil 3.12-Sekil 3.23’te

verilmistir.
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Sekil 3.12. Absorpsiyon spektrumu, pH=1 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cesa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Coatiiminyum=5X10" M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi:ligand), Caniminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.13. Absorpsiyon spektrumu, pH=2 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cssa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Catiminyum=5%X10" M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Ciiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10* M, I=1cm
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Sekil 3.14. Absorpsiyon spektrumu, pH=3 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cesa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Coatiiminyum=5%X10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Catiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.15. Absorpsiyon spektrumu, pH=4 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cgsa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Catiminyum=5%X10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Ciiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10* M, I=1cm
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Sekil 3.16. Absorpsiyon spektrumu, pH=5 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cesa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Coatiiminyum=5%X10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Catiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.17. Absorpsiyon spektrumu, pH=6 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cesa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Catiminyum=5%X10" M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardi:ligand), Caniminyum=5X10"° M, Cgsa=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.18. Absorpsiyon spektrumu, pH=7 (1) 854 ligand: (karisilagtirma standard: su), Cgsa 2X10°
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Coatiiminyum=5%X10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Catiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.19. Absorpsiyon spektrumu, pH=8 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cgsa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Catiminyum=5%X10" M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Ciiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10* M, I=1cm
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Sekil 3.20. Absorpsiyon spektrumu, pH=9 (1) 854 ligand: (karisilastirma standardi: su), Cesa=2x10
4 M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi: su),
Coatiiminyum=5%X10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin
(karsilastirma standardr: ligand), Catiminyum=5%10"° M, Cgsa=2x10"* M, I=1cm
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Sekil 3.21. Absorpsiyon spektrumu, pH=10 (1) 854 ligandi (karisilastirma standardi: su),
Ces4=2x10"* M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma
standardi:  su), Caiiminum=5x10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile
olusturdugu kompleksin (karsilastrma standardi: ligand), Catimingum=5%X10° M,
Cgs4=2x10"* M, I=1cm
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Absorpsiyon spektrumu, pH=11 (1) 8S4 ligand: (karisilastirma standardi: su),
Ces4=2x10"* M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma
standardi:  su), Caiiminum=5x10"° M, Cgsa=2x10"* M (3) Aliiminyum iyonu ile
olusturdugu kompleksin (karsilastrma standardi: ligand), Catimingum=5%X10° M,
Cgs4=2x10"* M, I=1cm
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Absorpsiyon spektrumu, pH=12 (1) 8S4 ligand: (karisilastirma standardi: su),
Ces4=2x10"* M (2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma
standardi:  su), Caniminum=5x10"° M, Cgsa=2x10* M (3) Aliiminyum iyonu ile
olusturdugu kompleksin (karsilastrma standardi: ligand), Catimingum=5%X10° M,
Cgs4=2x10"* M, I=1cm

Bu asamadan sonra 1x103 M AIF* iyonu ve 1x1073 M 8S4 ligandinin ile olusturulan

kompleksin absorbans degeri 1,000’in {izerinde oldugu igin, AI** iyonu ile 854 ligandinin

konsantrasyonu 5x10* M’a diisiiriilmiistiir ve daha sonraki calismalar 5x10* M AI®*

iyonu ve 5x10* M 8S4 ligand: kullanilarak yapilmustir.
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3.3.3. Kompleks olusum siiresinin belirlenmesi
APP* iyonu ile 8S4 ligand: arasinda olusan kompleksin olusumunun tamamlanmasi

icin zaman ¢alismas1 yapilmistir. 510 M AP* ¢ozeltisinden 0,5 mL almip, iizerine 5x10"
4 M 884 ligand ¢ozeltisinden 2 mL ilave edilerek optimum ligand hacmine ayarlanmistir.
Artan stirelerde absorbans Ol¢iimleri alinmis ve zamana karsi grafige gecirilmistir.

Kompleksin zamana bagli olarak absorbans siddetindeki degisimler Sekil 3.24’te

verilmigtir.
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Sekil 3.24. Kompleksin zamana bagl olarak absorbans siddetindeki degigim, CA;,<,~,,1,-,1yu,,,:2,5X10'5 M,
CL=1x10"* M, 407,00 nm, karsilastirma standards: ligand, I=1cm, pH=>5

3.3.4. Ligand konsantrasyonunun kompleks olusumuna etkisi
Ligand konsantrasyonunun kompleks bilesiklerin olusumuna olan etkisi

incelenmistir. 5x10* M AIP* iyonunun konsantrasyonu sabit tutularak 8S4 ligandinin
artan konsantrasyonlarinda kompleks bilesiklerin optimum pH ortamina ayarlanarak 10
mL’lik bir seri ¢ozelti hazirlanmigtir. Ligandin artan konsantrasyonlarinda absorbans
olgtimleri alinmis ve ligand hacmine karsi grafige gegirilmistir. Kompleksin ligand
konsantrasyonuna bagli olarak absorbans siddetindeki degisimler Sekil 3.25te

verilmistir.
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Sekil 3.25. Aliminyum ile 854 ligandimin olusturdugu komplekslerin absorbansina ligand
konsantrasyonunun  etkisi  Cuiminyum=5%x10"* M’da sabit, C :5x10* M, 407,00 nm,
karsilastirma standardi:ligand, I=1cm, pH=5

3.3.5. Sicakhigin kompleks olusumuna etkisi
Sicakligin kompleks bilesiklerin kararlilig: iizerindeki etkisi incelenmistir. 5x10

M AI®* ¢cozeltisinden 0,5 mL almip, iizerine 5104 M 8S4 ligand ¢dzeltisinden optimum
ligand hacmi eklenerek optimum pH tamponu ile ayarlama yapilarak hacim 10 mL’ye
tamamlanmustir. Hazirlanan ¢ozeltiler 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C, 45 °C ve 50 °C
sicakliklara kadar su banyosunda 1sitilip absorbans dl¢imleri alinmis ve sicakliga karsi
grafige gecirilmistir. Kompleksin sicakliga bagli olarak absorbans siddetindeki
degisimler Sekil 3.26’da verilmistir.

39



0,6

0,5
[%2]
c
<
=2 (| - (]
2 e v———e
<

0,4

0,3

25 30 35 40 45 50

Sicaklik, °C

Sekil 3.26. Kompleksin sicakliga bagh olarak absorbans siddetindeki degisim, Catiminyum=2,5X107
M, CL.=7,5x10"° M, 407,00 nm, karsilastirma standard: ligand, I=1cm, pH=5

3.4. Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi
3.4.1. Job (izomolar Seriler) metodu
Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in, Job yontemi kullanilmistir. Bu

metotta esit ligand ve metal derisimlerinden alinan farkli miktarlarla metal ve ligand
hacimleri toplami sabit kalacak sekilde bir dizi ¢6zelti hazirlanmistir ve analitik dalga
boyunda komplekslerin absorbanslari Ol¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.2°’de ve Sekil

3.27°de grafiksel olarak verilmistir.

Tablo 3.2. Job metodu ile kompleks stokiyometrisinin tayini, 407,00 nm, I=1 cm, pH=5

Ligand hacmi, mL  Metal Hacmi, mL I-Absorbans, I1-Absorbans,
CAliiminyum=5X10"* M C Aliiminyum=2,5X10* M
4,5 0,5 0,540 0,252
4,0 1,0 0,960 0,453
35 1,5 1,263 0,635
3,0 2,0 1,183 0,587
2,0 3,0 0,815 0,442
1,0 4,0 0,454 0,256
0,5 4,5 0,248 0,128
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Sekil 3.27. Job yontemi ile 8S4-Aliiminyum kompleks stokiyometrisinin tayini, 407,00 nm,
karsilastrma standardi:ligand, 1=1 cm, pH=5 1- CL=Cimium=5x10"* M, II-
CL:CAIﬁmiyumzz,5X10_4 M

3.5. Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi ve Tayin Araliginin Belirlenmesi
Kalibrasyon dogrusunu ¢izmek i¢in, konsantrasyonu 5x10* M olan AI** standart

cozeltisinden 1,349; 2,698; 4,047; 5,396; 6,745; 8,094; 9,443; 10,792 ng icerecek sekilde
alinip her bir ¢dzeltinin {izerine 5x10* M 854 ligandindan optimum ligand hacmi kadar
ilave edilerek, 10 mL’ye optimum pH tampon ¢o6zeltisi ile ayarlama yapilarak
tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbanslari, karsilastirma standardi olarak ligand ¢ozeltisi
kullanilarak optimum dalga boyunda ol¢iilmiistiir. Kaydedilen absorbans degerleri
derigime kars1 grafige gecirilmistir. Her bir deger i¢in 5 6lglim yapilmistir ve istatistiksel
hesaplamalari yapilmistir. En kiiciik kareler yontemi kullamlarak dogru denklemi ve r?
(korelaskorelason katsayisi) degeri elde edilmistir. Deneysel sonuglar ve elde edilen
absorbanslara gore ¢izilen kalibrasyon grafigi Bolim 4.4’te verilmistir.

Y ontemin analitik hesaplamalarinda kullanilan esitlikler asagida verilmistir (Skoog
vd., 2004):

Xi1 + Xip+ Xzt +Xin (3.2)
N .

%=
Bu denklemde % biyiikliigii, N tane 6l¢iimiin deneysel ortalamasidir. Burada N,

deneysel tekrar sayisidir.

=) 2 o —)2 L2
S:J(xll x) +(xljv_9? +(xiy —%) (33)

Bu denklemde s degeri, 6rneklem standart sapmasi olarak bilinir. N-1 degeri

serbestlik derecesi olarak bilinir.
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BSS% = ~x%100 (3.4)
Bu denklemde BSS%; varyasyon katsayisi (CV) olarak da bilinen yiizde bagil
standart sapmadir. Standart sapmanin, N tane biiyiikliigiin ortalama degerine boliinerek

bulunur.
GA=%+ % (3.5)

Bu denklemde GA; giiven araligidir, popiilasyon ortalamasinin belli bir olasilikla
yer almasi1 gereken aralik olarak bilinir. t, ¢esitli olasilik seviyeleri igin verilen istatiksel
bir degerdir ve student t olarak bilinir.

E=x;—x; (3.6)

Bu denklemde E mutlak hatadir. Burada xt; 6l¢iilen degerin gercek veya bulunan

degeridir.

E, = %x%mo (3.7)

t

Burada Er (Bagil Hata); mutlak hatanin ger¢ek degere boliinmesiyle bulunur.

3.5.1. Molar absorplama katsayisimin belirlenmesi
UV-Goriinlir bolge spektrofotometri deneyinde elde edilen sayisal degerler

kullanilarak Lambert-Beer yasasi esitliginden molar absorlama katsayisi hesaplanmistir
(Mantele ve Deniz, 2017):
A=¢edC (3.8)
Burada A; absorbans, &; molar absorplama katsayisi, d; 6rnekteki 6l¢tim 1sininin

yol uzunlugu ve C; derisimdir. Molar absorplama katsayisinin birimi Lmol'cm™"dir.

3.5.2. Sandell hassasiyetinin belirlenmesi
Aliiminyum iyonunun tayini i¢in UV Goriniir bolge spektrofotometri yonteminin

hassasiyet oOlglimii icin Sandell hassasiyeti asagidaki formiiller kullanilarak
hesaplanmistir (Marczenko and Balcerzak, 2000; Singh, Sharma, Singla ve Arora, 2016):

a= ) (3.9)

~ A3+ nin molekiil agirligix1000

1073
a

Burada spesifik absorplama katsayist (a) 1 cm optik uzunluga sahip kiivetteki

S =

(3.10)

analite karsilik gelen degerdir ve birimi mLug*cm™ dir. € molar absorplama katsayisidir.

S, Sandell hassasiyetidir ve birimi ug cm2’dir.
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3.5.3. LOD ve LOQ degerlerinin belirlenmesi
LOD ve LOQ, asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmigtir (ICH, 2005, s.11-
12):

3,3x0

LOD =

(3.11)

10xo

LOQ =

(3.12)

Burada o kor ¢ozeltisinin standart sapmasi ve m, kalibrasyon grafiginin egimidir.

3.6. Bozucu Etki Yapan Tiirlerin Incelenmesi
Yontemin segiciliginin belirlenmesi amaciyla kalibrasyon grafiginin orta

noktasinda kompleksin absorbansi 6l¢lilmiistiir ve bozucu etki yapan tiirlerin kompleks
olusumuna etkisi incelenmistir. 10 mL’lik 6l¢iilii balonda ayn1 miktardaki aliiminyum
lizerine bozucu etki yapan tiirlerin belirli miktarlar1 konulduktan sonra 5x10* M 8S4
ligandindan optimum ligand hacmi kadar konulup, 10 mL’ye optimum pH tampon
¢ozeltisi ile ayarlama yapilarak tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbanslari optimum
sartlarda liganda kars1 6l¢iilmiistiir. Bozucu etki yapan tiir varliginda dl¢iilen absorbansla
sadece kompleksin absorbansi arasindaki fark en fazla AAmax==0,04 olacak sekilde bir
aralik esas alinarak tiirlerin bozucu etki yapip yapmadiklar1 belirlenmistir. Deney

sonuclar1 Boliim 4.3’te verilmistir.

3.7. Yontemin Analitik Uygulamalari
3.7.1. Yapay karisimlarda aliiminyum tayini
Bu caligmada gelistirilen yontem, aliiminyum igeren iki ayr1 yapay karigima

uygulanmistir. Her bir Karisim ayr1 ayr1 balon jojede optimum tampon ¢ozeltisi ile 25
mL’ye tamamlanmistir. Yapay karigimlarda aliiminyum tayini igin 1 mL yapay
karisimdan alinir iizerine sirasiyla 0,5 mL 5x10% M AP* ¢ozeltisi ve 5x10* M 854
ligandindan optimum ligand hacmi kadar ilave edilmis ve optimum tampon ¢ozeltisi ile
ayarlanma yapilarak olgiilii balonda 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu renkli ¢6zeltilerin
absorbanslar1 UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi ile optimum dalga boyunda liganda
kars1 Ol¢iilmiistiir. Yontemin analitik hesaplamalari Boliim 4.4’te verilmistir. Hazirlanan
yapay numune ornekleri (I-11) asagida verilmistir:

1-0,1349 mg AI** + 5 mg Co?* + 10 mg Ag*

11-0,1349 mg AI** + 0,1 mg Mg?* + 0,25 mg Sr?*
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3.7.2. Standart ekleme yontemiyle su numunelerinde aliiminyum tayini
Su numunelerinde aliiminyum iyonunun UV-Goriiniir bolge spektrofotometrik

tayini i¢in standart ekleme yontemi kullanilmistir. Analiz i¢in ilk su numunesine standart
AP ¢ozeltisi ilavesi yapilmamistir. Daha sonra 0,1 mL su numunesine artan miktarlarda
5x10™* M standart AIP* ¢ozeltisi ilave edilmistir. Hazirlanan her bir ¢ozelti lizerine ayr
ayr1 optimum ligand hacmi kadar 5x10* M 8S4 ligandi eklenerek optimum tampon
cozeltisi ile ayarlanarak 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢6zeltilerin sirasiyla UV-Goriiniir
bolge spektrofotometresi ile optimum dalga boyunda absorbanslari liganda karsi
ol¢iilmiistiir. Elde edilen veriler absorbans-standart AIP* ¢ozeltisi grafigine gecirilmistir.
Dogrunun x eksenini kestigi noktasindan su numunesindeki aliiminyum iyonu miktari

hesaplanmustir.

4. TARTISMA ve SONUC
4.1. 854 ligandimin karekterizasyonunun incelenmesi
Bu calismada 8S4 ligandi sentezlenmistir. Sentezlenen 8S4 ligandinin Bolim

3.1.1°de belirtilen sekilde *H-NMR, *C-NMR, FT-IR spektrumlart alinmis ve elementel

analizi yapilmistir.
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Sekil 4.1. 854 Ligandinin *H-NMR Spektrumu
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8S4 ligandmin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.1’de verilmistir. H-NMR
spektrumunda, aromatik —OH protonlarina ait sinyal 13,89 ppm (s, 1H) ve 9,63 ppm (s,
1H) seklinde kaydedilmistir. Bilesikteki azometin (—CH=N) protonu 8,92 ppm’de (s, 1H)
ortaya ¢ikmistir. Aromatik halkalar tizerinde bulunan ve esdeger olmayan protonlara ait
sinyaller (Ar-H) sirasiyla, 7.55 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.33 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.24 (d, J =
8.0 Hz, 1H), 6.90 (t, J = 8.2 Hz, 2H), 6.74 (s, 1H), 6.66 (d, J = 8.0 Hz, 1H) ppm seklinde
gozlenmistir. Bilesikteki (-CH3) metil grubunun 3 6zdes protonuna ait sinyal 2.19 ppm’de
(d, J=19.1 Hz, 3H) gézlenmistir. 2,37 ppm ve 3,33 ppm de gelen sinyaller ise sirasiyla

¢oziicl ve su pikidir.
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Sekil 4.2. 854 Ligandinin **C-NMR Spektrumu

884 ligandimin *C-NMR spektrumu Sekil 4.2’de verilmistir. *C-NMR
spektrumunda 161.11 ppm’de gozlenen sinyal azometin (-CH=N) karbonuna aittir.
Aromatik halkalar {izerinde bulunan ve esdeger olmayan karbonlara ait sinyaller sirasiyla
160.87 (s), 151.48 (s), 138.24 (s), 132.99 (s), 132.58 (d, J = 6.4 Hz), 120.72 (s), 119.98
(), 119.56 (s), 119.08 (s), 117.43 (s), 117.07(s) ppm seklinde gozlenmistir. 40 ppm’de
gbzlenen sinyal ¢oziiclii olarak kullanilan dimetilsiilfoksit karbonlarina aittir. 21.30

ppm’deki pik ise metil karbonuna (-CHz) aittir.
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Sekil 4.3. 8§4 Ligandmn FT-IR Spekturumu

854 ligandimin FT-IR spekturumu Sekil.4.3’te verilmistir. Spektrumda 3500-3300
cm? arasinda gozlenen yayvan pik bilesigin iki fenolik hidroksil (Oi-Hi ve Oz-Hy)
grubuna ait ist tiste gelen titresim bandlaridir. Fenolik hidroksil grubunun yayvan pik
seklinde gozlenmesi molekiil i¢i H-bagi yaptigimi gostermektedir. Aromatik C-H
gerilmesine ait titresim band1 3119 cm? civarinda belirgin olmayan bir sekilde
gozlenirken, alifatik C-H gerilmesine ait zayif titresim bantlar1 2966-2850 cm
bolgesinde gdzlenmistir. Bilesigin -HC=N gerilmesine ait titresim band1 1633 cm™’de
ortaya ¢ikmistir ve bu bandin varhigi 2-hidroksibenzaldehit ve 2-amino-5-metilfenol
arasindaki kondenzasyon reaksiyonu sonunda azometin (—CH=N-) yapisinin olustugunu
kanitlamaktadir. 1549 ve 1531 cm™’deki pikler aromatik C=C titresimlerini, 1290-1225
cm™°deki gelen pikler ise Ar-OH titresimlerine ait FT-IR bantlaridir. FT-IR spektrumu
8S4 ligandmin kimyasal yapisi ile uyumludur. Sentezlenen 8S4 ligandinin FT-IR analiz

sonuglart Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. 884 Ligandina ait IR spektrum verileri (KBr disk, v cm™)

4 N
CH
OH OH CH,

O1-H1 O»Hz | (Ar)C-H | (ANC-H | HC=N | C=C(Ar)
854 | 3500-3300 | 3500-3300 | 3119 | 2966-2850 | 1633 | 1549;1531 | 1290 | 1225

(Ar1) | (Ar)
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8S4 ligandinin FTIR, 'H ve BC NMR spektrumlar ile birlikte element analiz
sonuclart da yapiyr desteklemektedir ve element analiz sonuglari hesaplanan teorik
sonuglar ile uyumludur (C14H13NO2, hesaplanan C, 73,99; H, 5,77; N, 6,16; bulunan C,
73,63; H, 5,668; N, 6,261). Sentezlenen 8S4 ligandinin elementel analiz sonuglar1 Tablo

4.2’de dzetlenmistir.

Tablo 4.2. Sentezlenen maddelerinin elementel analiz sonuglart

Molekiil Molekiiliin Kapah C Hesaplanan H Hesaplanan N Hesaplanan
No Formiilii (Bulunan) (Bulunan) (Bulunan)
854 C14H13NO, 73,99(73,63) 5,77(5,688) 6,16(6,261)

4.2. 884 Ligandinin Goriiniir Bolge Spektrumlar1 Uzerine Coziicii Etkisinin
incelenmesi

Sentezlenen 8S4 ligandinin polar protik, polar aprotik ve apolar ¢oziiciilerdeki
absorbans degerleri ve dalga boyu kayma degerleri Tablo 4.3’te ayrintili bir sekilde

verilmigtir.

Tablo 4.3. 854 ligandinin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Amax, absorbans degerleri ve dalga boyu kayma

oranlari
Coziicii Amaxa(NmM) | AA2® | Amae(Nm) | AA2® | Amaxa(Nm) | AAZ® | Amaxa(nm) | AAgC
Dimetil ] ] ] ] 36100 | o, | 43900 |
Siilfoksit(a) (A=0,728) | " | (A=0,069) | '
o 230,50 266,00 353,00
Asetonitril(b) (A=0,916) 0,0 (A=0,557) 0,0 (A=0,871) 8,0 - -
N,N-Dimetil ] ] ] ] 35800 | o, | 43550 | .,
Formamid(c) (A=0,969) ’ (A=0,043) '
269,00 354,00 436,00
Metanol(d) - | (a=0692) | 0 | (a=0852) | "0 | (A=0,192) | 3
268,00 353,00 437,50
Etanol(e) - " | (a=0603) | %0 | (a=0876) | 80 | (a=0167) | 1°
354,00
Aseton(f) - - - - (A=0,730) 7,0 - -
. 235,00 269,50 358,00
Diklorometan(g) (A=0,861) -4,5 (A=0,715) -3,5 (A=0,841) 3,0 - -
239,00 261,50 356,00
Kloroform(h) (A=0,906) -8,5 (A=0,901) 4,5 (A=0,745) 5,0 - -

aA}\«max.=7Lmax(polar)b'xmax(apolar)(b-h); bAkmax.=7xmax(polar)b'kmax(apolar)(b-h);
CA7bmax.=7bmax(polar)a'7bmax(apolar)(a—h); dA}bmax;}bmax(poIar)a'kmax(apolar)(a—h)

Tablodan elde edilen verilere gore 8S4 ligandinin farkli polar protik, polar aprotik
ve apolar ¢oziiciilerde UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda dort ayr1 bant gézlenmistir
(Bolum 3.2.1). Bantlardan birincisi 230,50-239,00 nm, ikincisi 261,50-269,50 nm,
tictinctisii 353,00-361,00 nm ve dordiinciisii 435,50-439,00 nm arasindadir. 230,50-

239,00 nm ve 261,50-269,50 nm arasinda gozlenen maksimum absorpsiyon bandlari,
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azometin (—CH=N-) kromoforu ile fenol halkalar1 arasinda olusan konjugasyon
nedeniyle n-n* elektronik gegcislerine aittir. 353,00-361,00 nm ve 435,50-439,00 nm
arasinda gbzlenen maksimum absorpsiyon bandlari ise, yine konjugasyon nedeniyle n-r*
elektronik gecislerine aittir. Azometin kromoforu ile fenol halkalar1 arasindaki
konjugansyonun artmasi elektronik gecislerde uyarilmis durumun daha kararli olmasina
sebep olur, yani daha az enerjili bir elektronik gegis gerceklesmektedir. Bu nedenle
maksimum absorpsiyon bandlar1 daha yiliksek dalga boyunda (kirmiziya kayma,
batokromik etki) gozlenmektedir (Erdik, E. 2008). Bu ¢alismada her bir bant aralig i¢in
kayma oranlari, en polar ¢oziicii ile kiyaslama yapilarak hesaplanmistir.

Spektrumda 230,50-239,00 nm bant araliginda diklorometan ve kloroform
batokromik etki (kirmiziya kayma) (sirasiyla AAmax -4,5 ve -8,5 nm) gostermistir.

261,50-269,50 nm bant araliginda metanol, etanol ve diklorometan batokromik etki
(kirmiztya kayma) (sirasiyla Aimax -3,0; -2,0 ve -3,5 nm) gosterirken kloroform
hipsokromik etki (maviye kayma) (AAmax 5,0 nm ) géstermistir.

353,00-361,00 nm bant araliginda asetonitril, N,N-dimetilformamid, metanol,
etanol, aseton, diklorometan ve kloroform hipsookromik etki (maviye kayma) (sirasiyla
Almax 8,0; 3,0; 7,0; 8,0; 7,0; 3,0 ve 5,0 nm) gdstermistir.

435,50-439,00 nm bant araliginda N,N-dimetilformamid, metanol ve etanol
hipsokromik etki (maviye kayma) (sirasiyla AAmax 3,5; 3,0 ve 1,5 nm) gostermistir.

Bu durum, 8S4 ligandinin ¢oziicii ¢oziinen iligkisi nedeniyle solvatokromik 6zellik

tasidigini gostermektedir.

4.3. UV-Gériiniir Bolge Spektrofotometrik Ozelliklerin Incelenmesi
Caligmanin bu kisminda 8S4 ligand1 ile AP* iyonu arasindaki komplekslesme

reaksiyonunun olusabilmesi igin gereken optimum kosullar arastirilmistir. Oncelikle
kompleksin olusabilmesi igin gereken tampon ¢dzelti ortami incelenmis ve kompleksin
olustugu maksimum dalga boyu belirlenmistir (B6liim 3.1.1). Komplekslerin farkli pH’
lardaki absorbans degerleri Tablo 4.4’te ve Sekil 4.4°te ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Sekil 4.4. 854 ligand: ile aliiminyum olusturdugu komplekse pH etkisi, Caniminpum=5%X10° M,
Cssa=2%x10"* M, karsilastirma standards: ligand, I=1cm

Tablo 4.4. Kompleks bilesigin farkli pH 'lardaki absorbans degerleri (Karsilastirma standardy: Ligand)

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Abs 0,987 0,568 0,943 1,005 1,034 0,894 1,203 1,143 1,186 1,057 0,934 0,316

Sekil ve tablodan goriildiigii gibi 8S4 ligand ile olusturulacak A1** kompleksi igin
optimum kosullar; pH 5 ve 407 nm olarak belirlenmistir. pH 7, pH 8, pH 9, ve pH 10 daki
absorbans degerleri biraz daha yiiksektir ancak aliiminyumun ¢dkmesi veya hidroksil
kompleksleri olusturmasi nedeniyle kararliliklar degisebilecegi igin tercih edilmemistir.
Ayrica 8S4-AIF* kompleks bilesiginin goriiniir bolgede absorbans vermesi olusan
kompleksin renkli ve konjuge bir sistem oldugunu gostermektedir. Bu da yapiya ekstra
kararlilik saglamaktadir.

Daha sonra kompleksin olusumunu tamamlamasi i¢in gereken zaman ve ligand
konsantrasyonu tespit edilmistir (sirasiyla Bolim 3.1.3, Boliim 3.1.4). Kompleksin 5 dk—
Isa arasinda sabit kaldig1 goriilmiistiir. Bundan sonraki biitiin 6lgtimler 5 dk beklendikten
sonra yapilmistir. Optimum ligand konsantrasyonu 1,5 mL’ye karsilik gelen 7,5x10° M
olarak belirlenmistir. 1,5 mL ligand hacmine kadar absorbans degerlerinde artis
gozlenmis ve 1,5 mL ligandtan sonra absorbans degerleri sabit kalmustir.

Son olarak, arastirilan ortam kusullar1 kullanilarak sicakligin kompleks olusumuna
etkisi incelenmis ve. Job metodu kullanilarak kompleks stokiyometrisi belirlenmistir
(sirastyla Boliim 3.3.5, Bolim 3.4.1). Kompleks bilesiklerin absorbans degerleri 50 °C’a
kadar degisim (AA==+0,03) gostermemistir. Bu durum kompleks bilesiklerin bu sicakliga
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kadar kararl1 oldugu gostermektedir. Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in, Job
metodu kullanilmistir. 8S4 ligand ¢ozeltisi ile yapilan analizde, 1,5 mL metal hacminin
yaklasik 3,5 mL ligand hacmine oraninin 1,5/3,5 oldugu noktada maksimum absorbans

gbzlenmistir. Yani kompleks olusumu M:L orani yaklagik 1:2 olarak kabul edilmistir.

4.4. Yontemin Analitik Uygulamalariin Incelenmesi
Aliiminyum iyonunun spektrofotometrik tayini i¢in kalibrasyon grafigi Bolim

3.5°te belirtildigi gibi olusturulmustur. Yontemin kalibrasyon grafigi Sekil 4.5°te

verilmigtir.

o ©
o N

o
Ul

o
~

y = 0,0492x + 0,069
R*=0,9971

o
w

Absorbans

o
()

o
[N

o

4 6 8 10 12
Konsantrasyon (ug 10 mL1)

o
N

Sekil 4.5. Kalibrasyon grafigi, 407,00 nm, I=1 cm, pH=5

Cizilen grafige gore kalibrasyon grafigi icin dogru denklemi ve r? degeri sirastyla
A=0,0492C+0,069 ve 0,9971 olarak bulunmustur.

Kalibrasyon grafigi 0,135-1,079 pug mL™ konsantrasyon araliinda Lambert Beer
kanununa uymaktadir. Kalibrasyon grafigine gore yontemin istatiksel hesaplamalari

yapilmistir ve Tablo 4.5°te verilmistir.
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Tablo 4.5. Kalibrasyon grafigi verileri igin istatistiksel hesaplamalar (n=5 ,Giiven seviyesi %95, t=2,78)

Alinan Absorbans Ortalama Standart Bagil Giiven arahig
numune pug (Xi) absorbans (X) sapma (s) standart (GA)
10mL? sapma
(BSS%)
1,349 0,128-0,127- 0,129 0,002 1,600 0,129+0,002
0,130-0,131-
0,132
2,698 0,195-0,198- 0,197 0,002 1,271 0,197+0,003
0,201-0,195-
0,198
4,047 0,266-0,267- 0,267 0,003 1,167 0,267+0,004
0,272-0,265-
0,264
5,396 0,343-0,342- 0,341 0,002 0,532 0,341+0,002
0,343-0,340-
0,339
6,745 0,414-0,413- 0,414 0,002 0,464 0,414+0,002
0,412-0,417-
0,415
8,094 0,473-0,474- 0,472 0,001 0,284 0,472+0,002
0,471-0,473-
0,471
9,443 0,539-0,538- 0,537 0,002 0,475 0,537+0,003
0,536-0,533-
0,539
10,792 0,587-0,584- 0,585 0,002 0,408 0,585+0,003
0,582-0,585-
0,588

Elde edilen analitik hesaplama verilerine gore ylizde bagil standart sapma
degerlerinin, %2’den ve standart sapma degerlerinin, 0,003’ten az oldugu gozlenmistir.
Bu veriler, gelistirilen yontemin iyi bir kesinlige sahip oldugunu géstermektedir.

Yontemin gozlenebilme sinirt ve tayin sinirt duyarliligin bir dlciisiidiir. LOD ve
LOQ degerleri Bolim 3.5.3’te verilen esitlikler kullanilarak hesaplanmistir. LOD degeri
0,0076 ug mL™* ve LOQ degeri 0,0232 ug mL™* olarak bulunmustur.

Molar absorpsiyon katsayisi, yontemin istatiksel hesaplamalar1 ve Bolim 3.5.1°de
verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir ve 1,78x10* Lmol*cm™ olarak bulunmustur.
Sandell hassasiyeti yine yontemin istatiksel hesaplamalari ve Bolim 3.5.2°de verilen
esitlikler kullanilarak hesaplanmistir ve 1,516x103ug cm? olarak bulunmustur. Bu
degerlerin literatiirde incelenen diger ligandlara ait veriler ile karsilastirildiginda son
derece makul oldugu gbézlenmistir.

Yontemin tayin araliginin, molar absorplama katsayisinin, Sandell hassasiyetinin,
LOD ve LOQ degerlerinin literatiirde bulunan diger caligmalar ile kiyaslandiginda
oldukgca 1yi oldugu gozlenmektedir.
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Gergek numunelerin matriks bilesenleri, metallerin belirlenmesinde onemli bir

sorundur. Bu nedenle yontemin segiciliginin belirlenmesi amaciyla bozucu etki yapan tiir

varhiginda Olciilen absorbansla kompleksin absorbansi arasindaki fark en fazla

AAmax=+0,04 olacak sekilde bir aralik esas alinarak tiirlerin bozucu etki yapip

yapmadiklari Boliim 3.6’da belirtilen sekilde arastirilmistir. Bozucu etki yapan tiirlerin

kompleks olusumuna etkisi Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Baz: tiirlerin kompleks olusumuna etkileri, AAmax==0,04

Bozucu etki yapan tiirler

Bozucu etki yapma

Bozucu etki yapan

Bozucu etki yapma

sir1 (Metal tiirler sir1 (Metal
kiitlesi: Tiirlerin kiitlesi: Tiirlerin
kiitleleri oranlar) kiitleleri oranlar)

K* 1:37,06 As® 1:1482

Na* 1:178,74 Co?* 1:741

Mg?* 1:14,82 Sri* 1:37

Zn? 1:0,74 Fe¥* 1:1,48

Ag* 1:148 I 1:28,32

Pb?* 1:3,70 CI 1:17,63

Bi+EDTA 1:741,29 Br 1:24,91

Nis* 1:14 B4O+* 1:603,41

Hg* 1:444,77 Ure 1:37

Cd* 1:37 S,03% 1:0,10

Mn?* + Na;B4O7;x10H,0  1:37,06 MnO4 1:11,16

Cr¥ 1:0,37 Askorbik Asit 1:0,37

Cu?* 1:1,48 SCN- 1:228,59

NOs’ 1:541,14 CH3COO 1:351,44

NaO2* 1:627,55

Elde edilen sonuglar, ¢ok sayida anyon ve katyonun aliiminyumun tayini {izerinde

onemli bir etkisi olmadigin1 gostermektedir. Sadece Mn?*, Na,Bs07.10H,0 ile

maskelenmistir.

Aliiminyumun spektrofotometrik tayini i¢in iki farkli yapay numune Bolim

3.7.1°de belirtildigi gibi hazirlanmistir. Yapay numune I ve Il i¢in istatiksel hesaplamalar

yapilmis ve yontemin kesinligi standart ekleme yontemi ile kontrol edilmistir. Yontem



iki farkli yapay numuneye basarili bir sekilde uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.7’de

ayrintili bir sekilde verilmistir.

Tablo 4.7. Yapay karisumda aliiminyum tayini (n=35)

Alinan Icerdigi Tlave Bulunan AIF*, X, Standart Bagil hata, Mutlak hata,
numune, AP* edilen pg 10mL? sapma,s Er % E
mL miktar,, standart

g AP, ng

10mL?  10mL?

| 1 | 1 | 1] | 11

1 5,396 5,536 5,410 0,002 0,015 2,605 0,270 0,140 0,014
1 5,396 2,698 8,154 8,032 0,002 0,009 0,747 0,759 0,060 0,061
15 8,094 8,191 7,858 0,003 0,002 1,199 2919 0,296 0,236
15 8,094 2,698 10,496 10,443 0,004 0,004 2,743 3,233 0,097 0,349
2 10,792 10,467 10,480 0,003 0,002 3,007 2,894 0,324 0,312

Tablo 4.7’den de goriildiigii gibi yontem iki farkli yapay numuneye uygulanmis ve
AlI®* iyonu en fazla %3,233 bagil hata ile tayin edilmistir. Bagil hata gercek degere veya
kabul edilen degere ne kadar yaklasildiginin bir ifadesidir. Bu nedenle yontemin oldukga
iyi bir dogruluga sahip oldugu sdylenebilir.

Aliiminyumun spektrofotometrik tayini icin iki farkli su 6rnegine Bolim 3.7.2°de
belirtildigi gibi basarili bir sekilde uygulanmistir. Cesme suyu ve Igme suyuna ait
grafikler ve analitik hesaplamalar sirasiyla Sekil 4.6-Tablo 4.8 ve Sekil 4.7-Tablo 4.9°da

ayritili bir sekilde verilmistir.

0,7

0,6

0,5 |

y =0,0516x + 0,089
0,4 R2=10,9994 "

y =0,0492x + 0,069
R*=0,9971

Absorbans

0,3

0,2

0,1

-2 0 2 4 6 8 10 12
ug 10mL-1 standart AI3*

Sekil 4.6. Standart ilave yontemi ile Cesme suyunda AP tayini |-Standart ilave yontemi ile
olusturulan grafik I1-kalibrasyon garfigi
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Tablo 4.8. Cesme suyuna standart ilave yonteminin uygulanmast

ilave edilen icerdigi AI** Bagil

Bulunan AP Standart Giiven
standart Al**, miktari, pg 4 Standart .
mL 10mLA X, pg 10mL sapma,s Sapma Arahg
- - 0,524 0,009 1,733 0,524+0,011
0,1 1,349 1,776 0,023 1,306 1,776+0,029
0,3 4,047 4,524 0,036 0,816 4,524+0,046
0,5 6,475 7,459 0,014 0,193 7,459+0,018
0,7 9,443 10,394 0,023 0,223 10,394+0,029
0,9
0,8
0,7
0,6 -
y =0,063x + 0,0828
g 05 R>=0,9983
2
2 |
< y = 0,0492x + 0,069
R2=10,9971

v o 41 2 4 6 8 10 12
' 1 10mL-1 standart Al3+

Sekil 4.7. Standart ilave yontemi ile I¢me suyunda AIR* tayini |-Standart ilave yontemi ile
olusturulan grafik l1-kalibrasyon grafigi

Tablo 4.9. I¢me suyuna standart ilave yonteminin uygulanmast

ilave edilen icerdigi AI** Bagil

3+ . Bulunan AI¥*,  Standart Giiven
stand;f A, mi%ﬁ:ﬁf g X, pg 10mL* sapma,s S;ZB‘;?: Arahig
- - 0,561 0,011 1,984 0,561+0,014
0,1 1,349 1,752 0,017 0,972 1,752+0,021
0,3 4,047 5,333 0,023 0,435 5,333+0,029
0,5 6,475 8,988 0,026 0,295 8,988+0,033
0,7 9,443 12,431 0,018 0,146 12,431+0,023

Ortamda bulunan bozucu tiirlerin etkilerini azaltmak i¢in su analizleri standart ilave
yontemi ile yapilmigtir ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ne gore igme suyunda izin
verilen aliiminyum seviyesi 0,2 mg L™’ dir (WHO, 2008, s.). Elde edilen verilere gore
cesme suyunda 17,248 pg mL?, igme suyunda ise 13,143 ug mL™* APP* bulunmustur.
Elde edilen tiim veriler birlikte degerlendirildiginde gelistirilen spektrofotometrik

yontem, herhangi bir 6n isleme gereksinim duyulmamasi, kisa siirede yapilabilmesi, iyi
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bir hassasiyete sahip olmasi bakimindan aliiminyumun eser miktarlarinin tayin

edilmesinde kullanilan yontemlere alternatif yeni bir yontemdir.
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