Uluslararast Ileri Doga International Journal of Advanced
Bilimleri ve Miihendislik @ Natural Sciences and Engineering
Arastirmalart Dergisi < Researches
Sayt 8, S. 264-270, 5, 2024 [JAN %.F R Volume 8, pp. 264-270, 5, 2024
© Telif hakki IJANSER e aittir TR G Copyright © 2024 1JANSER

Arastirma Makalesi _ _ . Research Article
https://as-proceeding.com/index.php/ijanser

ISSN: 2980-0811

Hidrazit Esash Maleik Asit Metal Komplekslerinin Kolorimetrik ve
Spektrofotometrik Olarak Incelenmesi
Cumali Celik'”
Wiilkiyet Koruma ve Giivenlik Boliimii | Yalova Meslek Yiiksekokulu, Yalova Universitesi, Tiirkive
“(cumali.celik@yalova.edu.tr)
(Gelis Tarihi: 17 Haziran 2024, Kabul Tarihi: 27 Haziran 2024)

(3rd International Conference on Frontiers in Academic Research ICFAR 2024, June 15-16, 2024)

ATIF/REFERENCE: Celik, C. (2024). Hidrazit Esashi Maleik Asit Metal Komplekslerinin Kolorimetrik ve
Spektrofotometrik Olarak Incelenmesi. International Journal of Advanced Natural Sciences and Engineering Researches, 8(5),
264-270.

Ozet — Bu ¢alismada, bir maleik asit hidrazit olan (22)-4-hidrazin-(4-oksobiit-2-enoik asit), maleik anhidrit
ile hidrazin monohidratin etanol igindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Sentezlenen bu hidrazit esasl
ligand bilesiginin Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Ca(ll), Zn(ll), Mg(ll), Mn(ll) ve Fe(Ill) metal iyonlariyla
olusturdugu komplekslerin kemosensor yetenekleri kolorimetrik olarak belirlenmistir. Ligand bilesigi ile
Fe(IIT) metal 1yonu arasindaki etkilesmenin stokiyometrisi siirekli degisim yontemi ile hesaplanmistir. Bu
metal kompleks bilesigindeki, ligand:metal iyonlar1 arasindaki stokiyometrik oran spektrofotometrik
Olgtimlerle 1:1 olarak tespit edilmistir.
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I. GIRIS

Son zamanlarda, metal iyonlarinin tespitinde kolay, hizli ve gesitli aletlere ihtiya¢ duymadan, diisiik
maliyetli, ciplak gozle belirlenebilen kolorimetrik kemosensorler kullanilmaktadir [1-3]. Ug degerlikli
metallerin kolorimetrik kemosensorlerle ilgili onemli arastirmalar yapilmis ve ligandlarini elde etmek igin
karmasik sentezler dnerilmistir [4-6]. Bu ii¢ degerlikli metal iyonlarindan Fe*® farkli boya tiirleri [7] ve
Schiff bazi [8] gibi kolorimetrik kemosensorlerle tayin edilmektedir. Demir dogada nadiren elementel halde
bulunur. Biyolojik sistemlerde yer alan en onemli gecis metali olan demir, organizma hiicrelerinde
gerceklesen biyokimyasal proseslerde gorev alir [9]. Fe(III)’iin organik ligandlara ilgisi yiiksek oldugundan
ve yeralt1 sularmdaki demir, Fe*? ve Fe* seklinde iki farkl1 degerlikte bulundugundan demirin degerlik
tiirtiniin belirlenmesi de bu sebeble zordur [10].

Bu calismada, daha dnceden sentezlenmis [11] olan diisiikk molekiil agirlikli, karmasik olmayan bir sentez
yontemiyle elde edilebilen, (2Z)-4-hidrazin-4-oksobiit-2-enoik asit (HL) bilesiginin sulu ortamda cesitli
metal iyonlariyla kompleks olusturma o6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. HL ligandinin metal
iyonlarint kolorimetrik olarak tanima yetenekleri arastirilmistir. Ayrica HL bilesiginin metal iyonlariyla
birlesme orani spektrofotometrik olgiimlerle siirekli degisim metodu kullanilarak tespit edilmesi 6n
gOriilmiistir.
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. MATERYAL VE YONTEM
Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Maleik anhidrit (Merck), hidrazin hidrat (Merck), Demir(III) kloriir (Merck), Kalsiyum kloriir (Merck),
Cinko sitilfat (Sigma Aldrich), Bakir nitrat (Sigma Aldrich), Magnezyum silfat (Sigma Aldrich),
Kadmiyum nitrat (Sigma Aldrich), Mangan nitrat (Merck), Etanol (Teksoll), Metanol (Teksoll)
firmalarindan temin edildi ve herhangi bir saflagtirma yapilmadan kullanildi. HL ligandinin FT-IR
caligmalar1 Bruker ALPHA FT-IR Platin ATR spektrofotometre cihaziyla yapildi. Erime noktasi tayini
Stuart Scientific SMP10 ¢ihaziyla belirlendi. Ligand ve komplekslerin elektronik spektrumlari, Shimadzu
UV-1800 spektrofotometre cihaziyla 200-600 nm araliginda kaydedildi. Coziicii olarak distile su kullanild1
ve tiim ¢ozeltiler 1x10 M derisiminde hazirlanarak caligildi.

(27)-4-hidrazin-4-oksobiit-2-enoik asit Bilesiginin Sentezi (HL)

Maleik anhidrit (3.96 g, 0,04 mol), 30 mL etanoligeriside ¢ozuldu. Karistirilan bu ¢ozelti Gzerine hidrazin hidrat
(2 g,0,04 mol) damla damla ilave edildi ve distan sogutularak sicakligin 30-40 °C yi gegmemesi saglandi. Daha
sonra oda sicakliginda 4 saat karistirildi. Elde edilen kati stiztildl, metanolle yikandi ve kurutuldu Sekil.1. Sari
kristaller, en. 220 — 222 °C; verim % 90.

O
EtOH —
@] + HzN_NHZ e H NH2
OH

Sekil 1. HL bilesiginin sentezi
Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cesitli metal iyonlarinin stok ¢ozeltileri belirli agirliklardaki Cu(Il), Ca(Il), Mg(1l), Cd(1I), Zn(1I), Mn(II)
ve Fe(Il) tuzlarmin distile suyla 250 mL’lik balon joje i¢erinde ¢oziinmesiyle hazirlanmistir.

HL Stok Cozeltisi:
0.0118 g HL distile su igerisinde ¢oziilerek 1x10° M ¢dzeltisi hazirlandi. Denemelerde calisma ¢ozeltileri
uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Cu(Il) Stok Cozeltisi:
0,0121 g Cu(NOs)2.3H20 distile su igerisinde ¢dziilerek 1x103 M ¢dzeltisi hazirland1. Denemelerde ¢alisma
cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Ca(ll) Stok Cozeltisi:
0,0129 g CaCl,.HO distile su igerisinde ¢oziilerek 1x10° M ¢dzeltisi hazirlandi. Denemelerde ¢alisma
cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Cd(1l) Stok Cozeltisi:
0,0154 g Cd(NOs)2.4H0 distile su igerisinde ¢dziilerek 1x1073 M ¢dzeltisi hazirland1. Denemelerde ¢alisma
cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Fe(lll) Stok Cozeltisi:
0,0270 g FeCl3.6H>O distile su icerisinde ¢oziilerek 1x10~ M ¢dzeltisi hazirlandi. Denemelerde ¢alisma
cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

265



Uluslararast Ileri Doga Bilimleri ve Miihendislik Aragtirmalar: Dergisi

Mg(Il) Stok Cozeltisi:
0,0246 g MgS04.7H,0 distile su icerisinde ¢oziilerek 1x10~ M ¢ozeltisi hazirlandi. Denemelerde calisma
cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Zn(Il) Stok Cozeltisi:

0,0287 g ZnS04.7H,0 distile su igerisinde ¢oziilerek 1x10- M ¢ozeltisi hazirlandi. Denemelerde calisma
cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Mn(Il) Stok Cozeltisi:

0,0251 g Mn(NO3)2.4H,O distile su igerisinde ¢oziilerek 1x10° M ¢ozeltisi hazirlandi. Denemelerde
calisma cozeltileri uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi.

UV-Vis Absorpsiyon Calismalar

HL ve Fe(III) metal tuzu bilesiginin distile suyla hazirlanan 1x10~ M’lik ¢dzeltisinden 1 ml almip 5 mL’ye
seyreltildi ve ¢ozeltilerin absorbsiyon spektrumu 200-600 nm dalga boyu araliginda 6l¢iildii. Kompleks
bilesiginde ise 1 mL 102 M HL ligand ve 1 mL 5.10° M Fe(Il1) ¢ozeltisinden almip distile su ile 5 mL’ye
seyreltildi. Ayn1 sekilde 200-600 nm de absorbans 6l¢iildii. Kompleksin maksimum absorbans yaptigi dalga
boyu belirlendi.

Kompleksin Stokiyometrik Calismalari

Ligand:metal birlesim oranlari belirlenirken balon jojelere, 0 mL den basglamak {izere ve her bir kap icin
0,5 mL arttirilarak 5 mL oluncaya kadar, 1x107® M’lik metal ¢ozeltisi eklenmistir. Bu ¢ozeltilerin {izerine
hacmi 5.0 mL olacak sekilde her bir kaba 1x10 M’lik ligand ¢ozeltisi ilave edilerek son hacim distile su
ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Elde edilen karisimlarin absorbanslar1 daha 6nceden belirlenen kompleksin
maksimum absorbsiyon verdigi dalga boyunda 6l¢iilmiistiir.

I1.BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, maleik anhidrit ve hidrazin hidratin es molar reaksiyonundan bir maleik asit hidrazit bilesigi
sentezlendi. Saflastirma islemlerinden sonra, erime noktast ve FT-IR analizleriyle bilesigin yapisinin
literatiir veriler ile uyumlu oldugu goriildii.

Ligandin FT-IR spektrumunda (Sekil. 1) fonksiyonel gruplarin titresim bandlari amino grubu NH2 bandi
3317-3162 cm™ , karbonil grubu C=0 band1 1645 cm™ tespit edilmistir [12].
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Sekil 2. HL Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sentezlenen maleik asit hidrazit bilesiginin gesitli metal iyonlariyla (Ca*?, Zn*2, Mg*?, Mn*?, Cu*?, Cd*?,
ve Fe*®) kompleks olusturabilme ve kolorimetrik olarak metali tanima 6zellikleri ile spektrofotometrik
ozellikleri incelenmistir. Ligand (1x10° M) ve metal (1x10° M) cozeltilerinin esit hacimlerdeki
etkilesmesinin renk degisimleri izlenmistir. HL bilesigi Fe*® iyonuyla renksiz halden agik mor renge donen

bir renk degisimi gosterirken diger metallerle etkilesmesinden herhangi bir renk degisimi géstermemistir
(Sekil 3).

Sekil 3. HL Bilesiginin metal iyonlariyla renk degisimi

Ligandin Fe* iyonuna karst gosterdigi bu kromojenik davranisinin ligand:metal etkilesimi
spektrofotometrik olarak incelenmistir. UV-Vis spektrofotometri teknigiyle yapilan denemelerden elde
edilen spektrumlari, ligand ¢ozeltisinin Sekil 4’te, Fe*3 ¢ozeltisinin Sekil 5°de ve ligand:metal ¢ozelti
karisiminin Sekil 6°da verilmistir. HL bilesiginin elektronik spektrumunda maksimum absorbans n-c*
gecislerine ait olup 209 nm dalga boyunda gézlenmistir. Fe*® ¢bzeltisinin UV spektrumunda metal iyonu
ClI" iyonlar1 yaninda maksimum absorbansi 276 nm dalga boyunda gostermistir. Kompleks olusumunun
gbzlendigi cozeltinin elektronik spektrumunda n-c* gegisleri ve d-d* gecislerinin birlikte meydana
getirdigi absorbansin artig1 ve daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlenmistir.
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Sekil 3. HL Bilesiginin UV spektrumu (H-0, 3x10 M)
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Sekil 4. Fe(I1I) Cozeltisinin UV spektrumu (H,0, 3x10 M)

4078 - T T T A
2,000 -
2,000 -
1,000 ]
0,000 ]
'0.324 1 1 1

200,00 200,00 400,00 500,00 800,00

nm.

Sekil 5. HL+Fe*® Kompleks Bilesiginin UV spektrumu (H0, 3x10° M)
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Ligand ile Fe*® iyonu arasindaki kompleks olusumunun stokiyometrisi siirekli degisim metodu (Job
metodu) kullanilarak belirlenmistir. UV-Vis spektrofotometreyle yapilan tiim oOlgiimler kompleksin
maksimum absorbans yaptigi 293 nm dalga boyunda alinmistir. Metal ve ligand ¢ozeltilerinin farkli
konsantrasyondaki karigimlari hazirlanmis (Tablo 1) ve absorbans:metal miktarlarina gore grafigi (Sekil 7)
cizilmistir. Elde edilen egriden kompleksin ligand:metal birlesme oraninin 1:1 oldugu belirlenmistir.

Tablo 1. HL-Fe(IIT) Kompleksinin Siirekli Degisim Metodu Absorbans Degerleri (Job Metodu)

Deneme No | Fe(lll) HL Xre Absorbans
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu (A)
(x10° M), (mL) | (x10° M),(mL)

1 0 5 0.0 0,631
2 0.5 4.5 0.1 1,002
3 1.0 4.0 0.2 1,257
4 15 3.5 0.3 1,572
5 2.0 3.0 0.4 1,675
6 2.5 2.5 0.5 1,717
7 3.0 2.0 0.6 1,655
8 3.5 1.5 0.7 1,532
9 4.0 1.0 0.8 1,392
10 4.5 0.5 0.9 1,316
11 5.0 0 1.0 1,306
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Sekil 6. HL-Fe(I1I) Kompleksinin Siirekli Degisim Metodu Egrisi

IV.SONUCLAR

Bu c¢alismada, bir maleik asit hidrazit olan HL bilesigi oda kosullarinda yiiksek verimle sentezlenmis,
organik yap1 erime noktasi tayini ile desteklenmis ve FT-IR analiziyle karakterize edilmistir.

HL bilesiginin gesitli metal iyonlarmi ( Ca*2, Cu*?, Cd*?, Mg*, Zn*?, Mn*? ve Fe*®) sulu ortamda
kolorimetrik olarak tanima yetenegi incelenmis ve Fe*® iyonuyla belirgin bir renk degisimi yaptigi
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gozlenmistir. Renksiz olan ligand ve metal icerikli ¢ozeltiler karistirildiginda sadece Fe*®’iin agik mor renge

dondiigii goriilmiistiir.

Ligand:metal birlesme oranlarini tespit etmek amaciyla, siirekli degisim yontemi (Job yontemi) kullanilmis
ve birlesme orani 1:1 olarak belirlenmistir.
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