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Özet – Bu çalışmada, bir maleik asit hidrazit olan (2Z)-4-hidrazin-(4-oksobüt-2-enoik asit), maleik anhidrit 

ile hidrazin monohidratın etanol içindeki reaksiyonundan elde edilmiştir. Sentezlenen bu hidrazit esaslı 

ligand bileşiğinin Cu(II), Zn(II), Cd(II), Ca(II), Zn(II), Mg(II), Mn(II) ve Fe(III) metal iyonlarıyla 

oluşturduğu komplekslerin kemosensör yetenekleri kolorimetrik olarak belirlenmiştir. Ligand bileşiği ile 

Fe(III) metal iyonu arasındaki etkileşmenin stokiyometrisi sürekli değişim yöntemi ile hesaplanmıştır. Bu 

metal kompleks bileşiğindeki, ligand:metal iyonları arasındaki stokiyometrik oran spektrofotometrik 

ölçümlerle 1:1 olarak tespit edilmiştir. 

Anahtar Kelimeler –Maleik Asit Hidrazit, Metal Kompleks, Sürekli Değişim Metodu, Stokiyometri  

I. GİRİŞ 

Son zamanlarda, metal iyonlarının tespitinde kolay, hızlı ve çeşitli aletlere ihtiyaç duymadan, düşük 

maliyetli, çıplak gözle belirlenebilen kolorimetrik kemosensörler kullanılmaktadır [1-3]. Üç değerlikli 

metallerin kolorimetrik kemosensörlerle ilgili önemli araştırmalar yapılmış ve ligandlarını elde etmek için 

karmaşık sentezler önerilmiştir [4-6]. Bu üç değerlikli metal iyonlarından Fe+3 farklı boya türleri [7] ve 

Schiff bazı [8] gibi kolorimetrik kemosensörlerle tayin edilmektedir. Demir doğada nadiren elementel halde 

bulunur. Biyolojik sistemlerde yer alan en önemli geçiş metali olan demir, organizma hücrelerinde 

gerçekleşen biyokimyasal proseslerde görev alır [9]. Fe(III)’ün organik ligandlara ilgisi yüksek olduğundan 

ve yeraltı sularındaki demir, Fe+2 ve Fe+3 şeklinde iki farklı değerlikte bulunduğundan demirin değerlik 

türünün belirlenmesi de bu sebeble zordur [10]. 

 

Bu çalışmada, daha önceden sentezlenmiş [11] olan düşük molekül ağırlıklı, karmaşık olmayan bir sentez 

yöntemiyle elde edilebilen, (2Z)-4-hidrazin-4-oksobüt-2-enoik asit (HL) bileşiğinin sulu ortamda çeşitli 

metal iyonlarıyla kompleks oluşturma özelliklerinin incelenmesi hedeflenmiştir. HL ligandının metal 

iyonlarını kolorimetrik olarak tanıma yetenekleri araştırılmıştır. Ayrıca HL bileşiğinin metal iyonlarıyla 

birleşme oranı spektrofotometrik ölçümlerle sürekli değişim metodu kullanılarak tespit edilmesi ön 

görülmüştür.  
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II. MATERYAL VE YÖNTEM 

Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar 

Maleik anhidrit (Merck), hidrazin hidrat (Merck), Demir(III) klorür (Merck), Kalsiyum klorür (Merck), 

Çinko sülfat (Sigma Aldrich), Bakır nitrat (Sigma Aldrich), Magnezyum sülfat (Sigma Aldrich), 

Kadmiyum nitrat (Sigma Aldrich), Mangan nitrat (Merck), Etanol (Teksoll), Metanol (Teksoll) 

firmalarından temin edildi ve herhangi bir saflaştırma yapılmadan kullanıldı. HL ligandının FT-IR 

çalışmaları Bruker ALPHA FT-IR Platin ATR spektrofotometre cihazıyla yapıldı. Erime noktası tayini 

Stuart Scientific SMP10 çihazıyla belirlendi. Ligand ve komplekslerin elektronik spektrumları, Shimadzu 

UV-1800 spektrofotometre cihazıyla 200-600 nm aralığında kaydedildi. Çözücü olarak distile su kullanıldı 

ve tüm çözeltiler 1x10-3 M derişiminde hazırlanarak çalışıldı. 

 

(2Z)-4-hidrazin-4-oksobüt-2-enoik asit Bileşiğinin Sentezi (HL) 

Maleik anhidrit (3.96 g, 0,04 mol), 30 mL etanol içeriside çözüldü. Karıştırılan bu çözelti üzerine hidrazin hidrat 
(2 g, 0,04 mol) damla damla ilave edildi ve dıştan soğutularak sıcaklığın 30-40 °C yi geçmemesi sağlandı. Daha 
sonra oda sıcaklığında 4 saat karıştırıldı. Elde edilen katı süzüldü, metanolle yıkandı ve kurutuldu Şekil.1. Sarı 
kristaller, en. 220 − 222 °C; verim % 90. 
 

 

Şekil 1. HL bileşiğinin sentezi 

Stok Çözeltilerin Hazırlanması 

Çeşitli metal iyonlarının stok çözeltileri belirli ağırlıklardaki Cu(II), Ca(II), Mg(II), Cd(II), Zn(II), Mn(II) 

ve Fe(III) tuzlarının distile suyla 250 mL’lik balon joje içerinde çözünmesiyle hazırlanmıştır.  

 

HL Stok Çözeltisi: 

0.0118 g HL distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma çözeltileri 

uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

 

Cu(II) Stok Çözeltisi: 

0,0121 g Cu(NO3)2.3H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma 

çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

 

Ca(II) Stok Çözeltisi: 

0,0129 g CaCl2.H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma 

çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

 

Cd(II) Stok Çözeltisi: 

0,0154 g Cd(NO3)2.4H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma 

çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

 

Fe(III) Stok Çözeltisi: 

0,0270 g FeCl3.6H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma 

çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 
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Mg(II) Stok Çözeltisi: 

0,0246 g MgSO4.7H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma 

çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

 

Zn(II) Stok Çözeltisi: 

0,0287 g ZnSO4.7H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde çalışma 

çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

Mn(II) Stok Çözeltisi: 

0,0251 g Mn(NO3)2.4H2O distile su içerisinde çözülerek 1x10-3 M çözeltisi hazırlandı. Denemelerde 

çalışma çözeltileri uygun seyreltmeler yapılarak kullanıldı. 

 

UV-Vis Absorpsiyon Çalışmaları 

HL ve Fe(III) metal tuzu bileşiğinin distile suyla hazırlanan 1x10-3 M’lık çözeltisinden 1 ml alınıp 5 mL’ye 

seyreltildi ve çözeltilerin absorbsiyon spektrumu 200-600 nm dalga boyu aralığında ölçüldü. Kompleks 

bileşiğinde ise 1 mL 10-3
 M HL ligand ve 1 mL 5.10-3

 M Fe(III) çözeltisinden alınıp distile su ile 5 mL’ye 

seyreltildi. Aynı şekilde 200-600 nm de absorbans ölçüldü. Kompleksin maksimum absorbans yaptığı dalga 

boyu belirlendi.     

Kompleksin Stokiyometrik Çalışmaları 

Ligand:metal birleşim oranları belirlenirken balon jojelere, 0 mL den başlamak üzere ve her bir kap için 

0,5 mL arttırılarak 5 mL oluncaya kadar, 1x10-3 M’lık metal çözeltisi eklenmiştir. Bu çözeltilerin üzerine 

hacmi 5.0 mL olacak şekilde her bir kaba 1x10-3 M’lık ligand çözeltisi ilave edilerek son hacim distile su 

ile 10 mL’ye tamamlanmıştır. Elde edilen karışımların absorbansları daha önceden belirlenen kompleksin 

maksimum absorbsiyon verdiği dalga boyunda ölçülmüştür. 

III. BULGULAR VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada, maleik anhidrit ve hidrazin hidratın eş molar reaksiyonundan bir maleik asit hidrazit bileşiği 

sentezlendi. Şaflaştırma işlemlerinden sonra, erime noktası ve FT-IR analizleriyle bileşiğin yapısının 

literatür veriler ile uyumlu olduğu görüldü. 

Ligandın FT-IR spektrumunda (Şekil. 1) fonksiyonel grupların titreşim bandları amino grubu NH2 bandı 

3317-3162 cm-1 , karbonil grubu C=O bandı 1645 cm-1 tespit edilmiştir [12]. 

 

Şekil 2. HL Bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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Sentezlenen maleik asit hidrazit bileşiğinin çeşitli metal iyonlarıyla (Ca+2, Zn+2, Mg+2, Mn+2, Cu+2, Cd+2, 

ve Fe+3) kompleks oluşturabilme ve kolorimetrik olarak metali tanıma özellikleri ile spektrofotometrik 

özellikleri incelenmiştir. Ligand (1x10-3 M) ve metal (1x10-3 M) çözeltilerinin eşit hacimlerdeki 

etkileşmesinin renk değişimleri izlenmiştir. HL bileşiği Fe+3 iyonuyla renksiz halden açık mor renge dönen 

bir renk değişimi gösterirken diğer metallerle etkileşmesinden herhangi bir renk değişimi göstermemiştir 

(Şekil 3). 

 

Şekil 3. HL Bileşiğinin metal iyonlarıyla renk değişimi 

Ligandın Fe+3 iyonuna karşı gösterdiği bu kromojenik davranışının ligand:metal etkileşimi 

spektrofotometrik olarak incelenmiştir. UV-Vis spektrofotometri tekniğiyle yapılan denemelerden elde 

edilen spektrumları, ligand çözeltisinin Şekil 4’te,  Fe+3 çözeltisinin Şekil 5’de ve ligand:metal çözelti 

karışımının Şekil 6’da verilmiştir. HL bileşiğinin elektronik spektrumunda maksimum absorbans n-* 

geçişlerine ait olup 209 nm dalga boyunda gözlenmiştir. Fe+3 çözeltisinin UV spektrumunda metal iyonu 

Cl- iyonları yanında maksimum absorbansı 276 nm dalga boyunda göstermiştir. Kompleks oluşumunun 

gözlendiği çözeltinin elektronik spektrumunda n-* geçişleri ve d-d* geçişlerinin birlikte meydana 

getirdiği absorbansın artığı ve daha uzun dalga boyuna kaydığı gözlenmiştir. 

 

Şekil 3. HL Bileşiğinin UV spektrumu (H2O, 3x10-3 M) 
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Şekil 4. Fe(III) Çözeltisinin UV spektrumu (H2O, 3x10-3 M) 

 

Şekil 5. HL+Fe+3 Kompleks Bileşiğinin UV spektrumu (H2O, 3x10-3 M) 
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Ligand ile Fe+3 iyonu arasındaki kompleks oluşumunun stokiyometrisi sürekli değişim metodu (Job 

metodu) kullanılarak belirlenmiştir. UV-Vis spektrofotometreyle yapılan tüm ölçümler kompleksin 

maksimum absorbans yaptığı 293 nm dalga boyunda alınmıştır. Metal ve ligand çözeltilerinin farklı 

konsantrasyondaki karışımları hazırlanmış (Tablo 1) ve absorbans:metal miktarlarına göre grafiği (Şekil 7) 

çizilmiştir. Elde edilen eğriden kompleksin ligand:metal birleşme oranının 1:1 olduğu belirlenmiştir.  

Tablo 1. HL-Fe(III) Kompleksinin Sürekli Değişim Metodu Absorbans Değerleri (Job Metodu) 

Deneme No Fe(III) 

Konsantrasyonu 

(x10-3 M), (mL) 

HL 

Konsantrasyonu 

(x10-3 M),(mL) 

XFe Absorbans 

(A) 

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 1.5 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 

 

 

 

 
 

Şekil 6. HL-Fe(III) Kompleksinin Sürekli Değişim Metodu Eğrisi 

IV. SONUÇLAR 

Bu çalışmada, bir maleik asit hidrazit olan HL bileşiği oda koşullarında yüksek verimle sentezlenmiş, 

organik yapı erime noktası tayini ile desteklenmiş ve FT-IR analiziyle karakterize edilmiştir. 

HL bileşiğinin çeşitli metal iyonlarını ( Ca+2, Cu+2, Cd+2, Mg+2, Zn+2, Mn+2 ve Fe+3) sulu ortamda 

kolorimetrik olarak tanıma yeteneği incelenmiş ve Fe+3 iyonuyla belirgin bir renk değişimi yaptığı 
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gözlenmiştir. Renksiz olan ligand ve metal içerikli çözeltiler karıştırıldığında sadece Fe+3’ün açık mor renge 

döndüğü görülmüştür. 

Ligand:metal birleşme oranlarını tespit etmek amacıyla, sürekli değişim yöntemi (Job yöntemi) kullanılmış 

ve birleşme oranı 1:1 olarak belirlenmiştir. 
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