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OZET

Katesolaminler, memelilerin sinir sistemi ve beyninde
norotransmiter olarak gdrev yapan biyolojik aminlerdir.
Bir katesolamin olan dopamin, anodik olarak polarlanmis
bir elektrodda kolayca, ylikseltgenebildiginden analizi
igin elektrokimyasal teknikler uygundur. Beyin dokusunda,
katesolamin bakimindan zengin olan bélgelerin saptanmasinda
osmiyum tetraoksit ve uranil tuzlari gibi agir metal lekele-
rinden yararlanilir, Bu metallerin katesolaminlere nasal
baglandigiy agik de3ildir. Katesolaminlerin bakar, kobalt
ve nikel kompleksleri hazirlanmistir. '

Bu c¢alismada, dopamin hidrokloriiriin polarografik ve
spektrofotometrik Szellikleri incelendi. Ayrica dopamin
hidrokloriiriin krom (6+) kompleksi hazirlanarak bu bilesijin
karakteristikleri spektrofotometrik ve polarografik olarak
belirlendi.

Spektrofotometrik dlciimlerde FTIR ve UV-Visible y&ntem-
leri kullanildi. Polarografik deneyler dogru akim (DC)
ve Diferansiyel puls polarografik (DPP) yontem ile
gerceklestirildi. Krom (6+)-dopamin hidrokloriir kogfleksinin
ligand sayisi alti, stabilite sabiti 7.1x10 olarak
hesaplanda,

Bu kompleks ig¢in ©®nerilen kapalai formil {CrOZ(Hdpm)Z]
dir,



ABSTRACT

Catechol amines are biogenic amines which function

as neurotransmitters in the brain and nervous system of
mamals.
Dopamine is a catechol amine, is easily oxidized at an
anodically polarized electrode, so that. electrochemical
techniques are applicable. Heavy-metal stains such as osmium
tetraoxide and uranyl salts have been used to help in the
location of catechol amine-rich sites in brain tissue.
Tt is not clear whether these metals are hound to the catec-
hol amines. Copper, cobalt and nickel complexes of catechol
amines have been prepared. ' _

In this study, polarographic and spectrophotometric,
properties of dopamine hydrochloride were investigated.
In addition, chromium (6+) complex of dopamine hyrochloride’
was prepared and characteritations of this complex were
determined by polarographically and spectrophotometrically.

In the spectrophotometric measurements were used UV-
Visible and FTIR methods. Polarographic experiments were
realised by wusing Direct Current (DC) and Differantial
Pulse Polarographic (DPP) methods. Ligands number and stabi-
lity constant of chromium (VIY-dopami hydrochloride
complex were calculated as 6 and 7.1x10 respectively.
Suggested formula of this complex is[proz(Hdpm)é].

VI



1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Kimyasal ismi; 4-(2~aminoetil)-1,2-benzendiol hidroklo-
riir olan dopamin hidrokloriir diger katesolaminler gibi
memelilerin sinir sistemi ilé beyninde nérotramsmiter olarak
gbrev  yapar, Bu maddenin eksikligi beyinde tahribat
yaptigindan Parkinson, $Sizofreni, Alzheimer hastaliklarainin
tedavisinde kullanilir. Beyin dokusunda katesolamin bakimin-
dan =zengin olan b6lgelerin belirlenmesinde, ¢esitli agar
metal tuzlari ile olugsturduklari lekelerden yararlanilir.

Bu ¢alismada, dopamin hidrokloriiriin polarografik ve
spektrofotometrik 6zellik1érinin incelenmesi yaninda dopamin
hidrokloriiriin krom (6+) ile olusturdugu fiime renkli kompleks
hazirlanarak bu kompleksin koordinasyon sayisi ve stabilite

sabiti saptandi.



2. GENEL BOLUM
2.1. DOPAMININ OZELLIKLERI

Dopamin hidrokloriiriin kimyasal ismi; 4-(2-aminoetil)-
1,2-benzendiol hidrokloriirdiir. Bu bilesigin serbest baza
olan dopamin, kimya 1literatiiriinde 3-hidroksitriamin ve
3,4-dihidroksifenetilamin olarak bilinir (Budavari, 1989).

Dopamin hidrokloriiriin ag¢ik formiili asagidaki gibidir

(Sekil 2.1).

Ho—/ \ ~-CH,—CH,—NH,-HCI

On———

HO

4—(2-aminoetil)-1,2-benzendiol hidrokloriir

Sekil 2,1, Dopamin Hidrokloriiriin Ag¢ik Formiilii

Dopamin hidrokloriir; beyaz, kokusuz, kristal bir tozdur,
Su, metanol, etanol ve alkali hidroksitlerde tamamen c¢oziiniir .

Bu bilesigin erime aralizi (havasiz ortamda) 245°c - 2469

olarak belirtilmistir.



Dopamin hidrokloriiriin IR spektrumunda 3350 cm—1 ve

3230 cm_1 de kuvvetli absorpsiyon bandlari goérilir. Bu
bandlar molekiildeki O-H ve N-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Molekiildeki serbest aminin varligi. bu
titresimlerden anlasilmaktadir. 3100-3000 cm™ ! de aromafik
ve 3000-2900 cm"1 de alifatik C-H gerilme bandlari gdériilmek-

tedir. NH. grubunun N-H egilme bandlari 1610 en ! de gézle-

3
nir. 1,2,4 trisiibstitiie benzen halkasinin diizlemdaisi C-
H egilme titresimleri keskin bandlar halinde 876 cm—1 ve
812 cm * de gdriilir.

Dopamin hidrokloriir molar absorptivitesi 2707 olan
ve 280 nm. de gdzlenen bir absorpsiyon piki verir (Florey,
1982).

Dopamin, tirosinin dopaya doniisiinden olusmaktadar

(Finar, 1975).

+0H k -C0,}
._____> 2{ 5

HO NHL HO NHZ - HO NHL

Sekil 2.2, Tirosinden Dopaminin Eldesi



Dopamin tipta Parkinson, Sizofreni ve Alzheimer
hastaliklarin tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadar.
Parkinson hastaligi beyindeki bazi sinir uglarlpln ileri
derecede tahrip olmasiyla ortaya ¢ikan bir hastalaktar.
Dopaminin sinir ug¢larinda azalmasiyla olusan istemsiz kas
harekeflerinin etkisini gidermek i¢in hastalara dopamin
iceren ilag¢lar verilmektedir (Kayaalp, 1985).

Normal insanlarda dopamin sinir hiicrelerinde tirosinden
tiretilmektedir (Kayaalp, 1978). Buna iliskin sema Sekil

2.3 de verilmistir.

SINIR Ucu

Tirozin
| —1H

DOPA
l.— AAAD

Dopamin
Dopamin /

~— DOPAC
Re-uptake S~—

A 4

Vezikul

—— Dopamin HVA—

v
. Resebt'o' rler ‘

Sekil 2.3. Dopaminin Sinir Hiicrelerinde Olusumu



Dopamin, Monoaﬁinoksidaz (MAO) ve»Katésol-O-metiltrans—
feraz (COMT) enzimleriyle inaktive edildiginden oral yolla
kullanilamaz (Ddkmeci, 1992).

Dopaminin solunum parametrelerindeki degismeler iizerine
de inhibitdr etkisi yapti3i saptanmistir. Ayrica dopaminin
asiril dozda verilmesiyle kan basincinin arttigi da bilinmek-.
tedir (Temizyiirek ve digerleri, 1996).

Dopaminin sizofren hastalari iizerindeki doz ayarlama
¢alismalari uzun yillardan beri arastirma konusudur (Shaikh,

1993).

2.2. Dopamin Ile I1gili Calismalar

Onceki bsliimde de belirtildigi gibi dopaminle ilgili
biyolojik ¢alismalar, beyin {izerindeki etkisini inceleme
konusunda yogunlasmistir (Abbott and Strange, 1985; Fuxe
et. al, 1986; Lee et. al, 1987; Luthman et. al, 1994;
Prohaska and Duluth, 1984; Rajan et. al, 1976; Saratikov
et. al, 1975; Sotomatsu et. al, 1990).

Dopaminle yapilan biyolojik deneylerde genellikle
fareler ve tavsanlar kullanilmaktadir. Dopaminin immiinolojik
etkileri de arastirilmistir (Fowles et. al, 1994),

Dopaminin kimyasal analizi ile ilgili ¢ok ¢esitli
yontemler gelistirilmistir. Ornegin Waite ve Tanzer 1981

de dopaminin nitrit ile olugturdugﬁ kirmizi renkli bilesigi



kolorimetrik olarék incelemislerdir. Renk reaksiyonuna
benzer bir c¢alisma, Japon arastirmacilar tarafindan
yapilmistair (Fujita et. al, 1984).

Dopamin analizlerinde ¢esitli arastarmacilar taraflndgn
fluorimetrik ydéntemler de kullanilmistir (Higashidate and
Imai, 1994; Wolf and Kapatos. 1989; Zhao et. al, 1993).

Yapilan literatiir calismasinda HPLC ile
gergceklestirilen ¢alismalarin fazlaligi: dikkat ¢ekicidir.
Bircok Japon arastirmacinin bu konuya onem verdigi
gbézlenmistir (XKojima, 1974; Nagatsu et. al, 1979; Nishimuré
and Sato, 1988; Yoshida and Nakajimo, 1979; Yoshimura et.
al, 1989). HPLC yonteminin biyolojik ©rneklerde basarila
bir yéntem oldugu bilinmekte olup, bu tip ¢alismalar da
son yillarda onem kazanmistir (De Saint Blanquat et. al,
1987; Gerhardt et. al, 1989; Lin et. al, 1992; Szucs et.
al, 1990). Cesitli elektrokimyasal detektdrler kullanilarak
HPLC analizleri gergeklestirilmistir (Mattusch et. al,
1992; Svendsen et. al, 1993), Dopaminin sulu ortamdaki
kararliligs Shen ve Ye tarafindan (1994) HPLC yéntemiyle
incelenmis olup analiz HPLC sisteminin kolonu degistirilerek
de yapilmistir (Descombes. and Haerdi, 1989).

Dopamin, spektroelektrokimyasal olarak incelenmis
(Deputy et. al, 1990), sensor olarak kullanildigi calismala-
ra da rastlanmistir (Deshpande and Hall, 1990).

Birgok biyolojik Ornegin saptanmasinda oldugu gibi

dopamin analizinde de 1986'da gelistirilen Elektrokimyasal



Deteksiyonlu Likit Kromatografi (LCEC) kullanilmaktadir.
Béyle bir calismada Jianxun ve Erkang (1992), prusya mavisi
ile kimyasal olarak modifiye edilmis elektroddan
yararlanmigslardir, Bu elektrod ile 10 pg. 8rnefin saptanmasi
miimkiin olmustur.

Eser miktarda organik madde analizi i¢in voltametrik
esasa dayalia detektdrlerin kullanildigi HPLC g¢alismalarina
sikg¢a rastlanmaktadir. Bu analizin sonunda elde edilen
kromatovoltamogram yardimiyla kantitatif analiz yapilabilir
(Kennedy and Jorgenson, 1989). Daha 6nce de belirtildigi
gibi HPLC ydntemi biyolojik materyallerin analizinde Onemli
rol oynadigy gibi (Davis et. al, 1979, Giirkan T. ve Ozdemir
0., 1988), enzim elektrodlarinin hazirlanmasinda dé kullani-
lar {(Connor et. al, 1989).

Malaki ve Koupparis (1989), 1-floro-2,4—dinitrobeﬁzen
(FDNB) ile amino bilesiklerinin etkilesiminden floriir iyonu-
na duyarli bir elektrod hazirlamislardir. Bu ¢alismada
kullanilan amino bilesikleri, baza aminoasitler iler
dopamindir.

Camsi karbondan yapilmis bir disk, selliiloz asetat
tabakasi ile modifiye edildiginde, dopamin ve benzeri baza
maddelere karsi duyarli olmaktadir (Wang and Tuzhi, 1986).

3,4,9,10-Perilentetrakarboksilik dianhidritin pirolizi
ile hazirlanan iletken karbon film elektrod, voltametrik
calismalarda dopaﬁin analizi ig¢in kullanilmistir (Rojo

et. al, 1986).



Cams1 karbon elektrodlarin cesitli organik maddeler
ile modifikasyonu ile hazirlanan yeni elektrodlaran
voltametrik analizlerde kullanimi, giiniimiiziin yaygin ¢alisma
konulari arasindadir. Liu and Wang (1994) camsi karbon
elektrodu, maleik asid anhidritinin kopolimeri ile
kaplamislardzir,

Gao ve arkadaslari (1994) ise, camsi karbon elektrodla-
ri polipirol filmi ile modifiye ederek dopamin ve askorbik
asit analizinde kullanmislardir. Bu elektrodun saptama
siniryr 1.0 JMmol kadardir. Bir seramik {izerinde metanin
pirolizi ile hazirlanan karbon film ilektrodlar ile polimer-
modifiye elektrodlar, organik maddelerin analizleri ig¢in
uygundur (Mc Fadden et. al, 1990; Witkowski and Toth, 1992).
Jaramillo ve arkadaslara (1993), hazirladiklara yﬁzey aktif
maddelerle modifiye edilmis grafit elektrodlari, biyolojik
drnek analizinde kullanarak, sonug¢lara iyon §iddetinin
etkisini arastirmislardair.

Birgok yeni elektrod hazirlanarak dopamin ve benzeri
biyolojik ©nemi olan maddelerin analizinde kullanilmaktadir
(Akiyama et. al, 1985; Messner and FEngstrom, 1981; Wang
and Dewald, 1982). Biyolojik drneklerin analizinde
elektrokimyasal yontemlerin kullanimi ¢ok fazladir (Armstrong
et. al, 1981, Baur et, al,1988; Fogg et. al, 1985; Gonon et.
al, 1984; Mc Kenna et. al, 1988).

Bu ga11§man1p konusu, spektrofotometrik o&lgiimlerin

yanisira polarografik ©&lgiimlere dayandigindan, literatiir



calismasinin bir bodliimii polarografi ve voltametri iizerinde
yogunlasmistair,

Bazi Amerikala arastirmacilar, hazirladiklari &Gzel
elektrodlarla dopaminin voltametrik analizini yapmislardir
(Bowling et. al, 1989; Coury et. al, 1989; Kovach et. al,
1986). Camsi karbon elektrodlarin gesitli tipleri de dopami-
nin voltametrik analizinde kullanilmaktadir (Liu et. al,
1989; Mattusch et. al, 1989).

Hafizi ve arkadaslara (1990) ile Ohmori (1991), Russel
ve arkadaslara (1591), Lin ve Qiao (1993) ¢alismalarinda
mikroelektrodlari tercih etmislerdir.

Japon arastirmacilar, voltametrik c¢alismalarini
mikrokompiitiir ile kontrol altina almiglardar (Nakaza;o
et, al, 1988; Niwa et. al, 1993).

Cinli arastirmacilar, gelistirdikleri elektrodlarla
dopamin ve birarada bulundugu biyolojik Onem tasiyan bazi
bilesikleri yanyana saptamayi amaglamislardir (Li et al,
1994; Peng et. al; 1992; Qi et. al, 1993).

Amerikali arastirmacilar ise 5zel modifiye elektrodlar
ile ilgilenmislerdir (Capella et. al, 1990; Mueller, 1986;
Wang et. al, 1992).

Dopaminin askorbik asit ile yanyana tayininde
diferansiyel pulé polarografik yodntemler kullanilmaktadir
(Mattusch and Werner, 1989; Suadu-Chagny et. al, 1992;
Li et. al, 1994). |

Dopaminin ¢esitli metallerle kompleksler olusturdugu
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bilinmektedir (Bhattacharya et. al, 1986). Daniel Ve
arkadaslara (1986), dopaminin Cu(2+) ile olusturdugu
komplekslerin stabilite sabitlerini potansiyometrik olarak
saptamislardir. Kiss ve arkadaslari (1984), dopaminin
Mn(2+), Co(2+), Ni(2+), Cu(2+) ve Zn(2+) komplekslerinin
stabilite sabitlerini saptamada spektrofotometri,
Burlamacchi ve arkadaslari (1983) ise benzer komplekslerin
yapilarin: aydinlatmak ig¢in NMR ve EPR tekniklerini
kullanmislardair.

Dopamin, Sb(3+) ile de kompleks olusturur. Bu
kompleksin yaplSl,. elementel analiz, IR ve manyetik
susseptibilite verileri yardimiyla aydinlatilmistar
(Rastogi; 1986).

Borik asidin dopamin gibi azot digeren bilesiklerle
kompleks olusturdugu, Grachek ve arkadaslari (1987) tarafain-
dan belirtilerek, yapisi IR spektrumlaraina gore
aciklanmistair.

Dopamin osmiyum, uranyum, molibden ve tungsten gibi
metaller ile de kompleks bilesikler olusturmaktadir (EI-
lendawy et. al, 1988). |

Borgias ve arkadaslari (1986), Galyumun dopamin ile
etanolli ortamda [GaLBJ .HZO.EtOH ve potasyum hidroksit
yaninda KB[GaLBJ.l.SHZO tipinde kompleksler olusturdugunu
belirtmis, komplékslerin kristal yapilarini x-isinlara

kirinimi yontemi ile aydinlatmislardar.
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3. KOMPLEKSLER HAKKINDA GENEL BILGI
3.1. Giris

Bu bolimle ilgili bilgiler Apak, 1994; Bekaroglu;
1972; Paksoy, 1992; Rodgers, 1994 kaynaklarindan
yararlanarak hazirlanmistar.

Metal kompleksléri, metal atomlarinin veya iyonlarainin
"ligand" denilen elektron ¢ifti verici molekiillerle yaptiga
bilesiklerdir. Metal kompleksleri 1938'de Lewis tarafindan
incelenmis ve bir asit-baz nétrallesmesinin iiriini oldugu

anlasilmaistar.

Burada metal atomu veya iyonu elektron-¢ifti aldigi
i¢in (akseptdr) bir Lewis asidi, L 1ligand elektron-¢ifti
verdiginden (dondr) bir Lewis bazi ve olusan ML kompleksi
de bir Lewis tuzu durumundadir.

Lewis'e gore asit-baz nﬁtrallg$me1eriy1e ortaya ¢i1kan
tuzlarda yani komplekslerde elektron-giftleri bazdan aside
dogru gegerek ortaklasir ve bu baglara koordinatif kovalent

ya da datif bag denilir.
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Ornegin:
. + . + —
HoN ¢ +H >[HgN ] (NH})
FiB + @ N(CHj), ———~9»[F3B : N(CHy),
24 : |2+
Cu®™ + 4NH; —--=> [Cu(NH3)é}

Bu orneklerde olusan tuzlar kompleks bilesiklerdir.
Kompleksler daha genis anlamda bir metal atomunun (iyonunun)
buna koordinatif kovalent baglarla bagli belli saylda mole~
kiil veya iyonlar (ligandlar) tarafindan, belli bir geometrik
diizene uygun bigimde sarilmasiyla olusurlar. Merkezi metal
atomu ¢evresindeki 1ligand molekiillerinin sayisi, metalin
koordinasyon sayisidir. 2'den 12'ye kadar koordinasyon
sayilari goriilirse de en sik rastlanan sayi 6'dir,

Cesitli metal iyonlari i¢in en bilinen koordinasyon

sayilari asagidaki Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1. Bazi Metal Tyonlarinin Koordinasyon Sayilari

cut 2 - 4 Co?*t 4 -6 .| a3t 4 - 6
agt 2 it L~ 6 5e3* 6
Aut 2 - 4 cu?t L - 6 cr3t 6
ca?t 6 zn?* 4 Fet 6
Fe2+ 6 Audt 4 Co3*t 6




13

Bir kompleks iyonun yiikii, kompleksi olusturan iyonlarain
yiklerinin cebirsel toplamina esittir. Yiiksiiz ligandlarla
olusan komplekslerde ise merkezi metal iyonunun yiiki
sabittir, degismez. Birden fazla tiirden 1ligandla olusan
komplekslerde ise yiik, kompleks vyapisinda yer alan biitiin
tiirlerin yiklerinin toplamina esittir.

Komplekslerin yapisini aydinlatmak dig¢in Degerlik Baga
(Valens Bag, VB) Kurami ve Kristal Alan (Ligand Alan, CFT-

LFT) Kuramindan yararlanilair.

3.2. Xomplekslerin Stabilite ve Reaktiviteleri

Bugiin heniiz kompleksin yapisi 1ile stabilite ve
reaktivitesi arasindaki iligki sadece kalitatif boyutlarda
kurulabilmigtir. Bir kompleksin stabilitesi, olusumundaki

denge sabiti ilebelirlenir.
y+ y+
Me + ol = MeLn

Bu tip bir reaksiyon kademeli yiiriir ve her kademe
igin bir kl’ k2 +ee. sabitleri vardir. Esas stabilite sabiti

her hir sabitin garpimina esittir.

Me¥t 4 L= MeLV* kK, = S T

b [we[n]
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MeLYt + I, —— MeL J* K. = 2 T ___.

, 2 2 [MeLY"] 1]

“n [MeLrYlfl:l [t]

2 e o 0 n

Kompleks olusumu kademeli oldugundan ¢6zeltideki ana
iiriinlerde tam koordine olmamis MeLY+,PkL§+.”Meszi gibi
iyonlar da bulunur. Bu iiriinlerin konsantrasyonu metal iyonu-
nuna ve ligandin konsantrasyonuna ve her reaksiyonun denge
sabitine gdre degisir. Genelde sabitlerin degeri giftikge
kiigiiliir. Metal iyonu igeren bir ¢dzeltiye ligand eklenirse

snce MeLYT kompleksi olusur., Artan ligand konsantrasyonu

y+
2 ’

snceki kompleks konsantrasyonu ise azalir. Eger yeterli

ile Mel MeLg+ ve diger kompleks konsantrasyonu artar. Bir

. +
ligand konsantrasyonu saglanirsa tamamen koordine olmus MeLi bulunur.
Denge sabitlerinin siirekli azalmasinin nedenleri ise;
artan bagli ligand sayisi ile sterik tepkinin azalmasai,

yiikli ligandlardaki Coulomb itmesi ve statik faktorlerdir.
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Statik faktdér, merkez atomuna bagli ligand sayisi arttikga
ligandlarin merkez atomu ile uygun b&lgeden <c¢arpisma
olasili3inin azalmasidar.

Stabilizasyon sabiti, kompleksin serbest ener jisi
ile metal iyonu ve.ligandlarln serbest enerjisi arasindaki
farkin bir O8legiisiidir. Bu fark ne kadar ¢ok ise kompleks
de o derece saflam olur.

Kompleks denge reaksiyonlari genellikle sulu ortamda
incelenir, Bu durumda aqua kompleksinde su yerine baska
ligandlarin ge¢mesi sdzkonusudur. Genel olarak metal iyonla-
r1 pozitif yiikli olduklarindan, negatif yiikli ligandlara,
pozitif yiiklii ve notral ligandlara tercih ettikleri kabul

edilir. Bu arada baska faktorler de séz konusudur.

3.2.1. Kompleksin Stabilitesini Etkileyen Faktorler

1. Merkez atomunun artan yik yogunlugu ile stabilite
artmalidir. Bu durum floro ve hidrokso komplekslerinde
goriiliir.

2, Kompleksin stabilitesini merkei iyonunun kristal
alan stabilizasyon enerjisi (CFSE) etkiler.
d-elektronlari oktahedral modelde, enerjisi diisiik triplet

ile enerjisi yiiksek dublet eg'ye ayrilar. t, 'nin

2g 2g
elektron almasi merkez atomunu 4Dq kadar stabilize ederken,

t

eg'nin 1 elektron almasi 6Dq kadar kararsizlastirir., Absorp-



16

siyon spektrumu ile herbir metal iyonunun CFSE degeri sapta-
nabilir.

3. Merkez atomunun yiikii ve  Dbiiyiikliigii stabiliteyi
etkiledigi gibi oksidasyon basamagi da etkiler.

4, XKigik ¢apli, megatif 1ligandlar stabil kompleks
yaparlar (F  gibi). Notral 1ligandlarda biiyiikliigiin yaninda
dipol momentin polarize yetenegi de etkendir.

5. Bir 1ligand, kompleks olusumuna en az bir elektron
¢ifti ile katildigindan bazik karakteri fazla ligandlaran
metalle yaptig:i kompleks o derece stabildir. Kuvvetli bazik
ligandlar, kristal alan vyarilmasini arttairdiklari idic¢in
kararli kompleks verirler.

6. IA, IIA metalleri, I, ge¢is metalleri, Aktinid
ve Lantanidler orta, hatta kuvvetli Lewis asididirler ve
kuvvetli bazlarai tercih ederler. Cu, Zn, Sn ve Pb gibi
metaller daha zayaf LeQis asidi olduklari ig¢in daha zayaif’
bazlarla (82-. CN~ gibi), stabil kompleks vyaparlar. Bu

kompleksde bag daha cok kovalent karakter gdsterir.
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4., KOMPLEKSLERIN STABILIiTE SABITLERININ TAYINT
4.1, GIRIsS

Bu boliimde ilgili bilgiler (Apak,'1994; Aycan, 1994;
Bekaroglu, 1972; Geng, 1993; Giilen, 1995; Inczédy, 1976)
kaynaklarindan hazirlanmistair.

Stabilite sabitini saptamak ig¢in kullanilan ydntemlerin
esasi, miktari belli bir seri kompleks olusturacak cesitli
oranlarda bilesenleri igeren ¢6zeltilerin hazirlanmasina
dayanir. Bilesenlerden biri veya iiriinler, dogrudan ya da
dolayli yoldan uygun bir analitik y&ntemle izlenir. Genelde
metal iyonunun konsantrasyonu sabit tutulup ligandin konsan-
trasyonu genis araliklar ig¢inde degistirilir. Stabilite
sabitlerini analitik konsantrasyondan bagimsiz olarak hesap-
lamak ig¢in, tiim ¢dzeltilerdeki iyonik kuvvet esit olmalidair.
Bu nedenle, g¢ogunlukla kompleks yapic1i maddelerin

2M 'a esit ya da daha diisiik olmala

konsantrasyonlari 10
ve inert elektrolitin 0,1 M' a esit ya da biiyiik olan konsan-
trasyonu sabit iyonik kuvveti saglamalidir.

En uygun analitik ydntemler, g¢dzeltideki dengeyi bozma-

yan ve diisiik konsantrasyonlarin secici olarak titizlikle

saptandigil yontemlerdir. Bu ydntemleri gdrelim.
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4,1.1. Optik ve Spektroskopik Yontem

Goériinlir ve ultraviyole alanlardaki absorpsiyonlar,

¢ozeltideki dengelerin incelenmesinde kullanilabilir,

Me¥t ¢ nL —> MeLfl+

v+

reaksiyonundaki gibi, L ve Me igeren bir reaksiyon ¢ézel-

tisinin absorpsiyonu

A=b ‘LEMey'ﬂ Z:EHK[L] n +£L[LJ§ (4.1)

seklinde yazilir. Burada

A Absorbans (ekstinksiyon),
[ Me¥*]

(]
En

Serbest metal konsantrasyonu,

e

Serbest ligand konsantrasyonu,

MeLY' 'nin ekstinksiyon katsayisi,

X3

¢ L : L 'nin molar absorptivitesi,
K ¢ MeLYT 'nin toplam stabilite sabiti,
b : Kiivet kalinligi (cm).

Spektrofotometrik degerlerden stabilite sabitlerini
hesaplamak ig¢in yontem sec¢iminde etken olan faktdrler ise

sunlardair:
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a) Sistemin karisik olusu,

b) Bagimsiz olarak saptanabilen ekstinksiyon katsayi-
larinin sayisi,.

Absorbans A, serbest ligand konsantrasyonu L ve toplam
metal konsantrasyonu MeT degerlerinin G6lgiilmesi, eskiden

ilk kez dengelerin kantitatif tayinlerinde kullanilmistar.

y+ +
Me¥V + nL = MeL)

reaksiyonuna gdére MeLY?t kompleksi var ise,

A =b { (e g+ E_L[L]}‘ (4.2)
EL - 2()8no<n (4.3)

X, Sekonder konsantrasyon

olup degferi asagidaki gibidir.
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[MeLi+]

K= (4.4)

"o [(Me ]+ [Mert ] 4+ [Merd* ] 4 ... [MerY* ]

(4.2) esitligi incelenen 6rnege gore degisebilir.

RS il - M Sl (4.5)

Burada Eﬁ ligand igermeyen g¢Gzeltinin, Ei ise MeLy+
o] 1

kompleksinin molar absorptivitesidir.,

¢-€,

______ = K(E,.-&) (4.6a)
(] €

ve

-t
.?.‘.__9._ = X (_L] (4.6Db)
El‘E:
. o €& ,
oldugundan stabilite sabiti XK, -—-=--%- = f(Elf-E.) ya da
(r]
(€-€.)
———————— = f[L] arasinda ¢izilecek lineer grafigin egZimin-

den elde edilir. Bu islemin yapilabilmesi igin Eo ve Eil



21

defjerleri bilinmelidir.

Bir kompleks olmussa, K stabilite sabiti, MeT ve LT
toplam konsantrasyonlari ile degisen A degerinden (AA)
bulunabilir. MeL' nin denge konsantrasyonu ile &lgiilen

absorbans arasinda,
[MeLyf] B —e———— (4.7)

bagintisi vardir.
Burada, AA = A - b {ELiLT] +80 [Meleg

ve

2
(et?*] << Meq . Lo

ise
[_MeLy"'J L oot e (4.8)

esitligi yazilabilir.
1/Az ve 1/KAE  degerleri ordinata b LMeT-_l (_LT] /DA
ve apsise [LT] +[;MeT] degerleri yerlestirilerek elde edi-

len lineer grafi3in efim ve kesigsiminden bulunur.
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4,1.1.1. Mol Orani Yontemi

Bu yontemde 1ligand konsantrasyonunun de8istirildigi
ve metal iyonu derisiminin sabit tutuldugu bir seri ¢dzelti
hazirlanair. Bu ¢8zeltilerin Therbiri ile 1s131 sadece
kompleksin absorplayacaji dalga boyundaki absorbansa
6lgiiliir. Bu degerler CL/CM oranina kargsi grafige gegirilir
ve Sekil 4.1 de gdriilen grafik elde edilir.

Eger segici 1sik absorbansina sahip sadece bir kararla
kompleks olustuysa, absorbans mol kesrine, yaklasik lineer
bir artis gosterir ve sabit kalair., Eger farkla
konsantrasyonlarda alinan ligand ise, iki tegetin kesisme
noktasinin apsisi, kompleksteki 1ligand sayisini verir.
Diiz ¢izgilerin ve efri iizerindeki noktalarin koordinatlarain-
dan stabilite sabiti hesaplanabilir.

En basit durumda, MeLy_+ seklinde sadece bir kompleks
olusursa, kompleksin ayni apsisteki ekstrapolasyonla bulunan

igin Ax ve gergek aborbans ig¢in A alinirsa,

(A/A_ )C_
K = —momemmmeemm A (4.9)
A A
C, - ——== C C, = === C
M A X L A X
X X

esitligi yazilabilir.



23

o —p—

’
V]

C./Cy

Sekil 4.1. Mol Orani Yonteminde Elde Edilen Grafik

4.1,2. Oksidasyon Potansiyelleri

Kompleks veya metal selat ¢odzeltisi ile dengede bulunan
bir metal elektrodun olusturdugu pilin elektromotor kuvveti
6lclilerek stabilite sabitleri bulunur. Potansiyelden serbest
haldeki metal iyonlari konsantrasyonu saptanarak, kabul
edilen Dbilesimdeki komplekslerin dissosiasyon sabitleri
hesaplanir. Fakat ayni anda ¢dzeltideki iyonlarin aktivite
katsayirlari, sicaklik ve ¢dzeltinin pH' 1 sabit tutulmala,
selat teskil edenin hidrolizi dikkate alinmalidir. Aksi
takdirde sabit degerlere ulasilamaz.

Standart elektrot potansiyeli E° olan bir reaksiyonda,

E® ile denge veya stabilite sabiti arasinda,
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E® = ———- Ink (4.10)

bagintisi kullanilarak stabilite sabiti hesaplanar.

4.1.3, Dagilaim Yontemi

Sulu ¢dzeltide olusan kompleksler serisinden biri,
su ile karismayan bir ¢o6ziicii i¢ine kismen alinabilirse,
bu iki karismayan ¢&6ziici arasindaki dagilim, stabilite
sabitinin tayininde kullanilabilir. Bu ydntemle tuz, eklenen
madde ya da olusan komplekslerin dagilimina 6l¢mek
miimkiindiir. Dagi1lim, sabit bir pH degerinde ve verilen mefal
ile bir i¢ tuz olusturan HB reaktifinin yeterli miktarda

asirisinl kullanarak incelenir.

Lo s gy = d
[Meaq + yHBsol‘—__ MeBysol +y EHaq

isleminin denge sabiti,

K = mm—e—tl - (4.11)



25

yazilir. H+ ve HB konsantrasyonlari sabit olan sartlar

uygulandigina gore,

SR e S =D (4.12)

yazilabilir. D0 kompleksin olusmadigi durumdaki dagilim kat-
sayisidir. A maddesi sulu ¢dzelti fazina eklenirse, organik

goziicli ve sulu ¢dzelti fazinda metal konsantrasyonu degisir.

. ¥ A =D (4.13)

Burada, [;Mef]aq sulu ¢o6zelti fazinda metalin toplam
konsantrasyonu, D kompleks varliginda dagilim katsayisidir.

Biylece, kompleks olusumunun derecesi

X = —mm- (4.14)

olarak bulunur ve buradan stabilite sabitleri hesaplanar.
Dagilim yo6ntemi kagit kromatografisi ile de yapilar.

Dagilim katsayisi burada RF degeriyle bulunur.
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4.1.4. Magnetik Susseptibilite

Spesifik molar susseptibilitesi Xs olan, c¢esitli Si

maddelerini igeren bir ¢dzeltinin &lgiilen spesifik magnetik

susseptibilitesi genel olarak,

X = }l:', x (s (4.15)

formiili ile verilir. Buna gdre, sabit bir ¢6zelti konsan-

trasyonunda M ve B nin seyreltik bir ¢6zeltisi igin,
n
)
AX = X - X° = Xgb +§, x [ M) (4.16)

yazilar,., Burada,

X° : Saf ¢6ziiciinliin spesifik susseptibilitesi,
X : QCbzeltinin spesifik susseptibilitesi,

XB ¢ B nin spesifik molar susseptibilitesi,

<

[MBn] nin spesifik molar susseptibilitesi,

b : Serbest halde B konsantrasyonu.

XB ve Xn degerleri, ortamin bilesimindeki kiigiik degismelere
bagli olmadigindan, prensip olarak -X(b) ya da X(M, B) fonk-

siyonlarindan stabilite sabiti bulunabilir. Ancak kompleks
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olusumu, &lgiilebilir bir magnetik susseptibilite defisimi
ile birlikte yiiriimelidir.

Bu yontem, kompleks formasyonu sonucunda yiiksekspin
elektronlari sayisinda ve dolayisiyla Xn degerinde degisim
olan paramagnetik maddelere uygulanar.

Ayrica poliniikleer komplekslerin incelenmesinde de kullani-

labilir.

4.1.5 Potansiyometrik Yontem

Bu yéntem, hidrojen ve metal iyonlari aktivitelerinin
potansiyometrik &lgiimiine dayanir.

Kbmpleks ve selat olusturucular ayni =zamanda, ésit
veya baz olduklarindan bir ¢8zeltinin pH degeri kompleks
formasyonu ile degisir. Bu yolla yapilan tayinlerde
incelenen sistemin ©zelligine wuygun yo6ntem kullanilair.
Hem ligandin hem de metal iyonlarinin asirisi kullanilarak
yapirlan titrasyon ve tayinler vardir. Metal iyonlarinain
asarisinin kullanimi stabilite sabitlerinin hesaplanmasini
kolaylastirir. Bu sabitlerin tayini, asidin dissosiasyon

sabitleri kullanilarak yapilir.
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4.1.5.1 Ahrland'in Potansiyometrik Yontemi

Bu y6ntemde, metal iyonunun hidrolizlenmedigi pH
larda 1ligand asidinin yiiksek tamponlama giicline sahip bir
¢6zeltisi hazirlanir. Bu ¢6zeltinin uygun kisimlari metal
tuzu ¢dzeltileri ile titre edilerek olusan pH degisimleri

bir pH elektrodu yardimiyla olgiiliir.

4;1.5.2. Bjerrum'un Potansiyometrik Yéntemi

Bjerrum'un uyguladigi y6ntemde, asiri amonyum nitrat
iceren ¢dzeltilerden komplekslesme ig¢in gereken NH3 kuvvetli

bir baz ilavesi ile olusturulur. Herhangi bir ¢6zelti ig¢in,

[NH:J = lypy ¢ Cvey 17 00*D (4.17)

ifadesi gegerli olup kNH4+ amonyum iyonunun asidik dissosi~
asyon sabitidir. Deney kosullarinda toplam amonyum
konsantrasyonu sabitlestirilir ve toplam amonyak

konsanstrasyonu pH dan bulunabilir.
k= {Mer T/ [Mer 3 Crl (4.18)

k (4.19)
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k : Basamak stabilite sabiti

K : Toplam stabilite sabiti.

4,1.5.3. Calvin ve Wilson'un Potansiyometrik Yéntemi

Yéntem esasen Bjerrum yodnteminin bir uyarlama31d1f.
Bakir (2+4) iyonu, selat yapici ligand asidi ve bazin bilinen
miktarlarini igeren gbozeltilerin hidrojen iyonu
konsantrasyonlari bir pH-metre ile olgiiliir.

Selat yapici ligandin asidik dissosiasyon sabiti bilindigin-
de , titrasyon efrilerinden ilgili kompleks stabilite sabit—

leri bulunur.

4.1.6. Polarografik Yontem

Polarografik yontemler metal komplekslerinin
incelenmesinde kullanilir. Bu ydntem, kompleks yapici ajan
varliginda metal iyonunun yari dalga potansiyelindeki kayma-
ya dayanir ve sadece reversibl sistemlere uygulanar,

Komplekslesmis bir metal iyonu, asagidaki iki modelin

birine uygun sekilde indirgenir ya da yiikseltgenir.

1. Kompleks iyon, katottan bir ya da daha fazla elek-

tron alabilir ve civa ile amalgam olusturan metalik sekle
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doniisiir. Sonug¢ta ligand molekiilleri serbest kalar.
2. Kompleks iyon, indikatdr elektroda bir ya da daha
fazla elektron vererek ya da olarak baska bir oksidasyon

basamagina gecer. Iyon, ¢dzeltide kalir.

4.1.6.1, Metalik Duruma Indirgenme (Lingane Yﬁntemi)

Bu yontem, biplombit (HPbO;) iyonu gibi bircok
kompleksin varligini incelemede kullanilir. Ydéntem, sadece
bir kompleksin bulundugu ya da egemen oldugu sistemlerde
kullanilabilir., Birden fazla tiiriin olustugu durumlarda,
yontem farkli tiirlerin stabiliteleri birbirlerinden farkl:
ise yine kullanilabilir. LogCL 'ye karsi E1/2 degisimi
farklyi dogru pargalari verir (Sekil 4.2). Her dogru

kismindan, P (ligand sayisi) degeri ve uygun stabilite

sabiti saptanabilir.

1ogCL

E(V)

Sekil 4.2, Lingane Esitligine Gore Kesigsen Dofrular.
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0,06
ARy = - e [1ogx + plogc, | (4.20)
bu esitlikten
d(E, ,.)k 0,06
1/2 ' .
RN V4 N (4.21)
dlogCL n

bagintisi elde edilir.

E1/2 : Yari dalga potansiyeli,

X : Stabilite sabiti,

CL : Ligand konsantrasyonu,

n ¢ Alinan ya da verilen elektron sayiszi,
P : Ligand sayisi.

Sonug¢ olarak, logCL ye karsi (El/z)k degisimi, egimi
-p(0.06)/n (302) olan bir dosru verir. Buradan p hesaplanar,
p bulunduktan sonra (4.20) esitlijine gdre toplam stabilite

sabiti olan K deferi bulunur,

4,1.6.2, Deford-Hume Y&ntemi

Genellikle, girisim yapan kompleks dengeleri ile karsi-
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lasilabilir. Bdyle bir sistemin ardisik toplam olusum sabit-
leri, potansiyometrik titrasyonlardaki Leden yaklasimi-
n1 esas alan Deford ve Hume tarafindan hasaplanmistir.
Cozeltideki bir metal iyonun kompleksinin olusum basa-
maklar: asagidaki sekilde 1ligand {izerindeki yﬁkler ihmal

edilerek gdsterilebilir.

Medt + L —— [MeLJY+
[MeL ]¥* 4 L = [Mer, 17"

[MeL 17" + L = [Mer ] 7*

Ardarda gelen stabilite sabitleri her basamak ig¢in
verilebilir, B&ylece toplam stabilite sabiti, ardarda gelen
tim basamak stabilite sabitlerinin carpimi olacaktir.

Tim basamaklar ig¢in El/zldeki kayma bulunur.

2.303RT n .
AEq ) = = —mm-=mmn- log S K [ L] (4.22)
nF o

Her bir stabilite sabitini hesaplamak ig¢in 4.22 esit-

1ligi yeniden yazilabilir.

n
antilog(-AE, ,, _;5551;%"-) = OZ k(] (4.23)
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Bu ifadenin sol tarafa f[}] ligand konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak dikkate alinirsa 4.23 esitligi yeniden

diizenlenebilir.

flL] =k, + e [(L]+ kZ{_sz RTRIE I S (4.24)

Grafik ydntemi; kl’ k2 oo kn degerlerini saptamada

kullanilabilir.

4.1.7. Iyon Degistirilmesi Yontemi

Me merkez atomunun veya bir L ligandinin iyon degisti-
rici ve sulu faz arasindaki genel dagiliminin incelenmesin-
den ¢6zeltideki maddeler hakkinda bilgiler g¢ikarilabilir.

Hem anyon hem katyon degistiriciler, ¢o6zeltide bulunan
maddelerin yapisi hakkinda bilgi edinmekte kullanilirsa
da katyon degistiriciler stabilite sabitlerinin tayin edil-

mesine daha uygundur.
+ v+ y+ +
yNa R + MeLn —_— (MeLn JR + yNa

Burada R recine fazini ifade eder.
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K = —Z-e- - (4.25)

P = _____E ________ (4.26)

Pn ¢ Oran katsayisi olup bir sabittir ve birim agir-
liktaki her bir katyon defistiriciye bagli metal veya baska
katyonun mol sayisinin, dengedeki metal ya da katyonlarin

konsantrasyonuna boliimiine esittir.

K = p Loo-—_ (4.27)

P = K _________ (4.28)

n n [N8+J
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4,1.8. Céziiniirlik Tayininden Stabilite Sabitinin

Hesaplanmasi

Coziinilirliik odlgiimleri, doymug' ¢O0zeltilerin analizine
dayanmakta ise de, konsantrasyonlari bilinen ¢&zeltiler
karistirilip olusan ¢8zeltinin agirligini tayin etme sek-
linde denemeler de yapilmistir.

Coziintirliik Slgiimiiyle dengelerin incelenmesinde en
basit .durum, iyonik ortam ve ¢d6ziicii disinda sadece bir
tiiriin bulundugu haldir. Yani merkezi grup Me ve ligand
L. Direkt olarak g¢o6ziiniirliigiin ©l¢iimiine dayanan bu ydntem,
az ¢o6ziinen maddeden olusan gruba oranla mononiikleer olan
kompleks sistemlerde daha ¢ok kpllanlllr. Bu nedenle L
ligand: igeren ¢ézeltilerde MeLC ¢Oziiniirliginiin incelenmesi
her bir kompleksteki Me gruplarinin sayisi hakkinda bir
bilgi vermez. Ligand ¢dziiniirliigiiniin 6l¢iimii sadece bir ligand
grubu igeren maddelerin incelenmesinde kullanilabilir.

I. ligand idgeren bir ¢dzeltide az ¢dziinen bir McLC

kati maddesinin ¢oziinlirliigii,

Mp = (el + (meL] +(Mer, ] + ..o+ (et ] (4.29)
n n

Mp = S [Mel ] = s 51k p"7° (4.30)
(o] (o}

s ¢ Coziinlirlik ¢carpimi
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c
s =f, (Mel. g (1] (4.31)
fMe ve fL : Aktivite katsayilari .

(4.30) esitlizi, aktivite katsayilari sabit, ¢dzeltide
mononiikleer kompleksler olusmadigi, kati fazin dgerigi
ve dolayisiyla S 'nin sabit kaldigi kabuliine dayanair,
Bu kosullar saglandiginda S, kl oo kn parametreleri hesap

ya da daha uygun olan grafik yoluyla bulunur.

4.1.9. Diger Yéntemler

Stabilite sabitlerinin tayininde kullanilan diger

yontemler sunlardir:
Donma Noktasi Azalmasi (Kriyoskopi)

Stabilite sabiti tayininde az kullanilan bir yontemdir.
Saf ¢dziici ve ¢dzeltinin donma noktalari farklndan stabilite
sabiti bulunur. Hizli hidroliz olan kompleksler ya da zayif
asidlerin konjuge bazi olan ligandlar durumunda ydntem uygun

degildir.
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Kaynama Noktasi Artmasi (Ebiilyoskopi)

Saf ¢8dziicii ve ucucu olmayan kati madde igceren seyreltik
bir ¢6zeltinin kaynama noktasi farkindan stabilite sabiti

bulunabilir.
Buhar Basinci Olgiilmesi

Bir ¢Oziicii veya kati bir maddenin kismi basinci,
aktiviteleri ile orantili oldugundan, ideal gaz
kanunlarindan ileri gelen sapmalar diizeltilmek kosuluyla,
bir ¢ozeltinin toplam basinca, gOzeltiyi olusturan
bilesenlerin aktivitelerinin ©bir ©6lgiisiidir. Bu nedenle,
bir ¢dzeltinin buhar basinci veya maddelerden birinin kismi
basinci o6lgiilerek sivi fazdaki dengeler hakkinda bilgi

edinilebilir.
Elektroforez

Elektroforez, ¢6zeltideki yiikli partikiillerin elektrik
alaninin etkisiyle hareketidir. M ya da B iyonik ise, bir
ya da daha fazla tiiriin migrasyonunu kontrol etmek suretiyle

stabilite sabitleri bazen elde edilebilir.
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Kalorimetri

Me ve L arasindaki,

Me¥* 4 aL. — MeL ¥
A n

reaksiyonunun 1sisina gdére, Kn stokiyometrik stabilite

sabiti,
n
AR sTAR kR [L]°
- Ly JSeeeew A (4.32)
n

esitligi ile ifade edilir. Burada,

AH : Reaksiyonun toplam 1sisz

Aﬂn: Reaksiyonun entalpi degisimidir.

AMe/MeT orani sadece L 'nin bir fonksiyonudur ve
AHn ve Kn degerleri AH, MeT, L veya AH, MeT, LT 'ye

ait rakamlardan elde edilebilir.

Ultrasonik Absorpsiyon

Kompleks formasyonu genellikle basinca bagli olduBundan

¢bzeltiden wultrasonik dalgalar gegirilirse, dissosiasyon
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dengesine bagli olarak bir absorpsiyon meydana gelir. Maksi-
mum asiri absorpsiyon frekansi ile metalin toplam konsantras-
yonu arasindaki grafigin ekstrapolasyonundan denge sabiti

bulunabilir,
Ultrasantrifiigasyon

Biyiik molekiillii maddeler arasindaki etkilesmeler,
yiiksek santrifiigasyon alanindaki sedimantasyon hizini ta-_
yin etmekle incelenebilir. Sedimantasyonun incelenerek
stabilite sabitinin bulunmasi, elektroforez y&ntemine benzer

sekilde yapilar.
Isik Dagilimi Yéntemi

Biiyik molekiil agirligina sahip iki ya da daha fazla
madde arasindaki kompleks olugsumunu incelemede kullanilan
bu ydntem, ¢Ozeltinin 1s181 dagitma ©Ozellifinde olusan
degisimlerin izlenmesine dayanair. |

Burada anlatilan stabilite sabitlerini saptama ydntem-—
lerinden baska, biyolojik 8le¢me teknigi, dielektrik polari-
zasyon ve yer defistirme reaksiyonlarina dayanan ydntemler

de vardair.
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S. UV SPEKTROFOTOMETRiISi HAKKINDA GENEL BILGI

Bu boliimle ilgili bilgiler Bauer et. al, 1978; Braun,
1987; Giindiiz, 1988; Harris, 1991; Skoog, 1992; Willard
et., al, 1981; Yildiz, 1993 kaynaklarindan yararlanilarak
hazirlanmistir.

Monokromatik ve Io gsiddetindeki bir 1sin demeti, b
cm. kalinliginda, homojen ve saydam bir madde tabakasina
gonderilsin., Bu 1sin demetinin bir kismi: yansimaya ujrar,

bir kismi tabakadan geger, bir kismi da absorplanir.

I =TI +1I_ +1I (5.1)

I : Gelen 1isin siddeti,

=~
.e

Absorplanan 1sinin siddeti,
I, : Gegen 1sinain siddeti,

I_: Yansiyan 1isinin siddeti

Pratikte Ornek ¢dzeltisi ayni ¢éziici ile hazirlanmis

bos deneme ¢6zeltisine karsi O6lgiildiigiinde Ir ihmal edilir.
I =1 + I (5.2)

Ornek kabini terkeden ve kaba giren 1sik siddetleri
arasindaki orana gecirgenlik (transmitans) adi verilir

ve T ile gosterilir.
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T = —-L.. (5.3)

Maddenin o dalgaboyundaki isimayi absorplamasi Lambert-
Beer yasasi denilen esitlikle ifade edilir.
Buna g6re; monokromatik bir 1sin demeti b cm. kalinligindaki
ornek ¢6zeltisine, dik aci ile yollandiginda 1sin siddetin-

deki azalma,

1. Gegen 1sinin Io siddeti
2, Absorplayan maddenin c. konsantrasyonu,

3. C6zelti tabakasinin b kalinligi ile orantilidzir.

—k.b.C k
I=1.e (a = —=————o ) (5.4)
P 2.303
I —'a.b.C
———— =10 = T (5.5)
I .
0
I
log(-=--=) = -a.b.c (5.6)
I
o
Io
log(--=-) = a.b.c = A (5.7)



42

A ile T arasindaki iliski A= -logT seklindedir.

Burada,

a: Absorptivite (absorpsiyon katsayisi, soniim). Molekiiler
yapiya ve 1sinin dalga boyuna bagli bir sabittir(L/g.cm)
b: Ornek kabinin kalinligi (cm).

c: Madde konsantrasyonu (g/L).

A: Absorbans (optik yogunluk).

Absorptivitenin absorplayan maddenin molekiil agirlig:
ile ¢arpimi molar absorptivite yi verir ve & ile goste-

rilir.,

£ = M.,a (L/mol. cm) (5.8)

Bu durumda Lambert-Beer esitligi _
A = €& .bec halini alir. c¢ nin birimi de (mol/L) -olur.
Bir spektrofotometrik yodntemin Thassasiyeti © 'nun
biiyiikliigiine baglidir. Genellikle E = 104 durumunda sid-
detli bir absorpsiyon var demektir. Miktar tayinlerinde
e,degerleri dikkate alinmalidir. Bu ise yiiksek gegis olasi-
l13ina baglidar.

20

€& = 0,87x10" "xPxA (5.9)

A : Hedef alana (cmz)

P : Gegis olasiliga
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¢ =10%-10° ise P =0,1-1
¢ =10" - 10 ise P =0,01 - 0,1
84103 ise P £0,01 Yasaklanmis gegis

A ile c¢ arasindaki dogrusal orantidan analitik uygula-

malarda vararlanilar (Sekil 5.1).

A T

(a) (b)
Sekil 5.1. (a) A=f(C), (b) T=£f(C) Degisimleri

Lambert-Beer yasasi, aralarinda etkilesme olmamak
kosuluyla birden fazla madde igeren ¢ozeltilere de uygula-
nabilir. Qazeltinin toplam absorbansi, tek tek maddelerin

absorbanslarinin toplamina esittir.
A=Ay + A, + ... =E becy +E,0bc, + ... (5.10)

Lambert-Beer yasasinin gecerli olabilmesi ig¢in, uygula-

‘—-C(g/L) C(g/L)
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nan 1si1gin monokromatik yani tek dalga boylu olmasi, absorp-
siyon olayinin &rneZin her yerinde esit miktarda olmasi
(homojen), ayrica birden fazla bilesenin 1s181 absorplamasi
halinde her ©bir ©bilegenin digerlerinin absorpsiyonunu
etkilememesi gerekir. Bu kosullarda A ile ¢ arasindaki
iliski dogrusaldir. Genellikle ¢ degerinin 0,01 M dan kiigiik
oldugu durumlarda bu dogrusallik saglanir. Daha derisik
¢dzeltilerde molekiillerarasa etkilesmeler dnem kazanir
ve bu etkilesmeler dojrusalligi bozar.

Bir maddenin absorbansinin dalgaboyuna karsi defisimini
gosteren egrilere absorpsiyon spektrumu denir (Sekil 5.2).
Bunun ig¢in istenen maddenin uygun ¢Oziiciide ¢dzeltisi’
hazirlanir. Farkli dalgaboylarindaki absorbans degerleri
ayni kosullardaki bos deneme ¢6zeltisine karsi o6lg¢iiliir.
0lgiilen absorbans degerleri ordinata, dalgaboylari apsise

yerlestirilip absorbans spektrumu ¢izilir.

(nm)

Sekil 5.2 Absorpsiyon SPektrumu
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Her madde i¢in kendine 06zgii bir absorpsiyon spektrumu
ve maksimum absorpsiyon gosterdigi dalgaboyu vardir. Fakat
UV-Visible da spektrumlar, IR 'deki sivri ve ayrintila
piklere gdre daha genis oldugundan kalitatif analizde kulla-
nimi kisitlidair. UV-Visible spektrofotometride - maksimum,
minimum ve dOniim noktalari bilinen maddenin dalgaboyu ile
kiyaslanarak sonuca varilir., Benzen halkasi 250 nm. civarin-
da dort kuvvetli pik ve bunun yaninda =zayif pik verdigi
i¢in aromatik bilesiklerin spektrum bandlari daha tipiktir.

UV bolgede, ¢dziicii olarak, su, etanol, eter. doymus
hidrokarbonlar ve kuartz kiivet, goriiniir bolgede 1ise
kloroform, karbon tetrakloriir, aseton, karbonsiilfiir, benzen
ve tiirevleri ile cam kiivet kullénlllr. Madde kullanilan

¢bziiciide iyi ¢Oziinmelidir.
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6. POLAROGRAFI
6.1. Giris

Bu boliim hakkindaki bilgiler Aycan, 1994; Brainina,
1974; Geissler, 1981; Heyrousky, 1966; Kapoor, 1991; Mexites,
1965; Zuman, 1967 kaynaklariyla hazirlanmistir.

Polarografi calisma elektrodu olarak civa-damla
elektrodu (DME) nun kullanildigi bir elektrokimyasal yontem-
dir. Baska bir deyisle polarografi, polarlanabilen- elektrod-
larla g¢izilen akim-gerilim efrilerini inceleme yontemidir.

Polarografik yé6ntemler, 1922 'de Gekoslovakya'nin
Prag kentinde J. Heyrousky tarafindan ge1i§tirilmi§tir.
DME, i¢ ¢apr 0,05 - 0,10 mm olan bir cam kapiler igerir,
Bu kapiler bir civa rezervuarina bajlidir. Eski cihazlarda
civa rezervuarinan yiiksekligi degistirilerek civa damlasainin
biiyiikligi degistirilebilirdi. Modern cihazlarda ise damlanin
biiyiikliigii ve diisme hizi elektronik sistemlerle saglanir.

Civa-damla elektrod genellikle katod olarak gorev
yapar. Anod olarak ise bir .referans elektrod kullanilar.
Polarografide kullanilan referans elektrodlar; doygun
kalomel elektrod (SCE, Saturated Calomel Electrode), Ag/AgCl
elektrod, genis yiizeyli civadair.

Polarografi hiicresinde bulunan ¢odzeltinin olusturdugu
direnci azaltmak ig¢in bir yardimci elektroda ihtiya¢ vardair.

Bu elektrod platin tel ya da camsi karbon elektrod olabilir.
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Béylece polarografik c¢alismalarda ii¢ elektrod kullanilmis

olur.

6.2. Polarogram

Polarografik 6lciimlerden elde edilen akim-gerilim

egrilerine polarogram denilir (Sekil 6.1).

iz
dalga yiiksekligi

f oY
" E.M.F.

Sekil 6.1. Bir Dogru Akim (DC) Polarogrami

Bir polarogramin iki karakteristik ozelligi wvardar.
Biri, akimin limit akimin yarisina esit oldufu andaki potan-
siyel olan yari dalga potansiyelidir (E1/2)° Her
elektroetkin maddenin belirli kosullafda karakteristik
yar1 dalga potansiyeli vardir ve bu maddeler E1/2
degerleriyle karakterize edilebilir. fkinci 0zellik,

polarografik dalganin yiikseklipi ya da limit akimain biiyiiklii-

gidiir., Genellikle limit akim, elektroetkin maddenin



48

konsantrasyonu ile orantilidair.

6.3. Polarografide Akimlar

Polarografik analizler sirasinda herhangi bir potansi-
yelde 6lgiilen akim; yik akimi ya da kondanser akim, migras-
yon akimi, difiizyon akimi, adsorpsiyon akimi, kinetik akim

ve katalitik akimlari igerebilir.

6.3.1. Yiik (Kondanser) Akim

Potasyum ya da kloriir iyonlarinin elektrolizlenmedigi
bir potansiyel araliginda, bir polarografik seldeki
potasyumkloriir :gibi saf bir elektrolit ¢6zeltisinden de
bir akim gec¢tigi gézlenmistir. Bu durum, tim olasi kirlilik-
ler bulunmasa da goriilir. Akim, uygulanan potansiyel ile
dogrusal artar. Bu akim faradik degildir yani Faraday
yasalarina uymaz ve yiik ya da kondanser akim olarak bilinir.
Polarografide ¢o3unlukla artik akim olarak belirtilir.

Yiik akimi (ic) asagidaki esitlikle verilmistir.

t—1/2) m2/3 1/6 (6.1)

i = (k. t

Burada k bir sabit, t damla omrii (s), m damlanin akis
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Ly.

hizidir (mg s

6.3.2. Migrasyon Akimi

Konveksiyon olmadiginda yani ¢8zelti karistirilmadiga
zaman, cbzeltide elektrikce indirgenebilen ya da
ylikseltgenebilen bir iyon, difiizyon ve migrasyon gibi iki
proses yardimiyla DME'ye tasinabilir. Difiizyon elektrod
ylizeyi ile ¢6zeltideki iyonlarin konsantrasyonlarindaki
farktan olusur. Migrasyon, elektrod ile =zit yiikli iyonlar
arasindaki elektriksel g¢ekimden ileri gelir ve diyonlarain
tasima sayisina bajladar.

Migrasyon akimi, elektrod reaksiyonlarinin
incelenmesinde karmasikliklara neden olur. (dzeltiye bir
destek. elektrolitinin asiri miktarda katllmasiyia
giderilebilir. Destek elektroliti, akimi iletmeli fakat
elektroetkin tiirler ile etkilesmemeli ve iyonlari, deneysel

potansiyel araliffinda indirgenip yiikseltgenmemelidir., Boyle-

ce, destek elektrolitinin iyonlarai iletkenlige katkida
bulunur fakat akima katilmaz. Polarografide destek
elektroliti olarak genellikle KC1, KNOB, NaClOa, LiClO4

gibi tuzlar kullanilir. Susuz ortamda ¢alisirken tetrametil-
amonyumbromiir, tetrametilamonyumhidroksit gibi destek

elektrolitlerinden yararlanilair.
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6.3.3. Difiizyon Akim1

Polarografik analizler sirasinda elde edilen 1limit
akim, diger engelleyici faktdrler bulunmadiginda migrasyon
ve difiizyon akimlarinin toplamina esittir. Migrasyon akima,
destek elektrolitinin asirisi katilarak elimine edilebilir.
Béyle bir durumda akimin Dbiiyikliigii sadece elektroetkin
tiirlerin difiizyonuna baglidir. Destek elektrolitin;n kati1li-
mi sadece migrasyon akiminin etkisini gidermez, ayni zamanda
cb6zeltideki IR diismesini de en aza indirir.

Difﬁzyon limit akim yiiksekligi (id) ile konsantra§YOn
arasindaki dogrusal iliski , Ilkovig Esitligi ile
gbsterilir.

Bu esitlik asagidaki gibidir.

i, = 607.n.0%/2 n2/3 ¢1/6 ¢ (6.2)

id : Difiizyon limit akimi (]MA)

n ¢ Elektrokimyasal reaksiyonda kullanilan elektron
sayisi

D : Incelenen maddenin difiizyon katsayisi (cmz.s—

. -1

m : Civanin akis hizi (mg.s )

t ¢ Damla ©omrii (s)

C : Konsantrasyon (mol;L—l)

)
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Bir ©&lg¢iim sirasinda n, D, m, t sabit kalacagindan

Ilkovig esitligi

id = K.C ' (6.3)

seklinde kisaltilabilir. Buradaki K oranti katsayisidir.

6.3.4, Kinetik Akim

Bazi durumlarda normal difiizyon kontrolli bir egri
goriinimiinde fakat onun 5zelliklerini igermeyen
polarogramlarla karsilasilabilir. Boyle egriler t1/6 ilé
orantili olmayan limit akimlar verir. Bu tiir polarogramlar
kinetik akimlar igerir. Elektrodun yakinindaki kimyasal
reaksiyonun bir sonucu olarak elektroetkin tiirler olustufun-
da kinetik akim gdézlenir., Boéyle bir durumda reaksiyon
kinetikleri polarografik dalganin seklini belirler.

Kinetik akamlar, civanin kapilerden akis hizindan

bagimsizdar.

6.3.5. Katalitik Akim

Bazen bir maddeden eser miktarda katilmasina karsin

yiiksek bir polarografik dalga g&zlenir., Yani, akaimin
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bliylikliizii normal bir elektron-transfer isleminden
beklenenden daha fazladir. Bdyle bir akim katalitik ak;m
olarak bilinir ve bir maddenin indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi sirasinda katalizdr olarak etki eden bir
maddenin varligindan ileri gelir., G6zlenen birgok katalitik
akimin nedeni hidrojenin olusumudur. Katalitik bir dalganin
yiiksekligi pH 'taki artis ile azalir. Katalitik dalgalar
civa damlasinin yiizey- alanina bagli olup verilén birj

kapilerin damla omriinden bagimsizdir.

6.3.6., Adsorpsiyon Akimlara

Biiyiik organik molekiillerle ga11$1rken bazi durumlarda
polarografik akimin elektrodun yiizey alani ile kontrol
edildigi goriiliirs Bu durum birgcok elektroetkin ‘tﬁrﬁn ya
da elektrod reaksiyonlarindan olusan iiriinlerin elektrod
yiizeyinde adsorplanmasindan kaynaklanir. B&éylece normal
indirgenme ya da yiikseltgenme dalgasina ek olarak ayra
bir ©&6n-dalga veya son—daiga gézlenir. Sekil 6.2 ve Sekil

6.3 de bu dalgalara 6rnek verilmistir.
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'son dalga

Sekil 6.2. Son Dalga

fin. dalga

Sekil 6.3. On Dalga

Adsorpsiyon akima (ia), sadece dar bir aralikta elek-
aktif maddenin artan konsantrasyonuyla artgr. Konsantrasyon
daha ¢ok artinca, normal dalga biiyiimeye devam ederken,
adsorpsiyon dalgasinin yiiksekli3i sabit kalir., Bir adsorp-
siyon dalgasinin 1limit akimi, asagidaki esitlikle ifade

edilebilir.
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i = 0,85.n.F.z.m2/ 3. ¢"1/3

(6.4)
Burada 7 elektrod yiizeyinin bir cm2 sinde adsorplanan
maddenin mol sayisidir. Yukaridaki esitlikten gorildiigi

t—l/3 ile orantailadair.

gibi adsorpsiyon akimi
Bazi durumlarda, karmasik reksiyonlar ve birden fazla
adsorpsiyon prosesi nedeniyle cok sayida adsorpsiyon dalgasz

gdzlenir.

6.4, Polarografik Nitel ve Nicel Analiz
6.4.1. Polarografik Analize Hazirlik

Ideal bir polarografik dalgada akim-gerilim ejrisi
S seklinde olup yari dalga potansiyeline gdre simetriktir.
Ancak polarografik dalga her zaman S seklinde olmayip limit
akimin baslangicinda bir maksimum gbdstermektedir. Bunlar
daima ayni yerde goriiliirler ve limit akimin tayininde gii¢liik
¢ikartirlar. Polarografik maksimumu gidermek i¢in ortama ;
metil kirmizisi, fuksin, jelatin, o{ —naftol gibi yiizey
aktif maddeler katilar. Maksimum yokedici degisik
konsantrasyonlarda ilave edilerek difiizyon éklml yiiksekligi~

nin defisip degismedizi kontrol edilir.

Tim ¢ozeltiler kapatilmadiklara siirece atmosferik
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oksijene ag¢iktairlar. Bu yiizden suda hazirlanan ¢dzeltiler

oda sicakliginda yaklasik 1073

M ¢oziinmis oksijen
igermektedir. Coziinmiis bu oksijen, civa damla elektrodunda
kolayca indirgenir. Polarografik indirgenme iki basamakta

olmaktadair.

Asidik c¢Ozeltide:

+ —-—
0, + 20" + 227 — 1,0,
H,0, + 2HY + 27— 2H,,0

Alkali ¢obzeltide:

02 + 2H20 + 2¢e —m8 H202 + 20H

H202 + 2e” ~' > 20H°
seklindedir. Bu dalgalar incelenen maddelerin g¢alisma ara-
li1ginda bulunuyorsa polarografik olarak incelenecek maddele-
ri engeller. Bu yiizden ¢6zeltinin oksijeninin giderilmesi
gerekir., Bunun ig¢in ¢6zeltiden bir dinert gaz gegirilir
ya da ¢bzeltiye sodyumsiilfit gibi bir indirgen ajan katilir.

Pratikte en uygunu, ¢6zeltiden on dakika kadar azot gazi

gecirmektir.
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6.4.2., Polarografik Nitel Analiz

Polarografik nitel analizin esasi; her elektroetkin
maddenin degisik destek elektrolitlerinde ve pH 'larda
farkll: yari-dalga potgnsiyeline (EI/Z) sahip olmasina,
dayanir. Polarogram iizerinde herhangi bir nokta iizerindeki’

potansiyel, Nernst egitlifine gore asagidaki gibi yazilar.

- —————— In ————-——- (6.5)

Bu esitligse gdre yari-dalga potansiyeli ¢ozeltideki
elektroetkin maddenin konsantrasyonundan bagimsizdir. Tersi-

nir olaylarda ©(=1 oldugu i¢in yazilmasina gerek yoktur.

6.4.3. Polarografik Nicel Analiz

Polarografik olarak nicel analiz yapabilmek i¢in boliim
6.3.3'de verilen 1Ilkovi¢ esitliginden yararlanilir. Bu
esitlige gore difizyon akim, | elektroetkin maddenin
konsantrasyonuna karsi grafife ge¢irildiginde orijinden
gecen bir dogru elde edilmelidir. Bu lineerligin gegcerliligi
¢ok sayida deneyle incelenmistir. Her sistem i¢in lineer

degisim, konsantrasyonun belirli bir araliga i¢in
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gecerlidir., QCok yiiksek konsantrasyonlarda olusan sapmalar;
komplekslesme, polimerlesme ya da kondensasyon reaksiyonlara
nedeniyledir. GCok diisiik konsantrasyonlarda belirsizlik,
artik akimin bagil biiyiikliiii nedeniyle artar. Dogrusallik

siniri, sadece deneysel olarak bulunabilir.

6.4.4. Polarografik Dalgalarin Analizi

Akim-gerilim egrisinin logaritmik analizi bir
elektroetkin maddenin ©polarografik davranisi ile ilgili
nicel bilgiler verir. Bu analiz genellikle sistemin
tersinirligini saptamak ve elektrod siirecinde gerekli olan
elektron sayisini belirlemek ig¢in yapilair.

Analizin esasi, b61liim 6.4.2"'de verilen esitlige
dayanir. Bu esitlik, y=mx+c seklinde bir dojru denklemidir.
Ideal kosullar altinda, E degerlerine karsa logI/(Id—I)

0,060

degisimi bir dofrudur ve egimi 30°C de - ———— dir (Se-
n

kil 6.4).
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o
:3 o Potansiyel E
0; —_
I
Sekil 6.4, E 'ye Karsi log ————=—=o Degisimi

6.5. OZEL POLAROGRAFIK TEKNIKLER
6.5.1. Genel Siniflandirma

Klasik DC polarografisinin 9a11§ma kosullaraina
iyilestirmek amaciyla yeni teknikler <gelistirilmistir.
Bu teknikler hassas ve hizli olup anorganik kimya, organik
kimya, biyoloji, tip, jeokimya ve eczacilikta kullanilar.

Cesitli voltametrik teknikler asagidaki gibi’
31n1f1and1r11abilir:

A) Sabit uyarma sinyalleri gerektiren teknikler.

1- Kronopotansiyometri
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2- Xronoamperometri

B) Biiyiik genlikli, degisebilen uyarma sinyalleri gerektiren
teknikler,

1- Derivatif polarografi

2- Tast polarografi

3- Lineer-sweep voltametri

4- Siklik voltametri

5- Osilopolarografi

6- Puls polarografi

C) Kiigiik genlikli, uyarma sinyalleri gerektiren teknikler.
I- Birinci mertebe teknikler.

1- Basamakli polarografi

2- AC polarografi

3- Kare-~dalga polarografi

4~ Diferansiyel puls poiarografi

II- Ikinci mertebe teknikler.

1- Yiiksek harmonik AC polarografi

2- Faz duyar polarografi

3- Radyofrekans polarografi

D) Stripping Teknikleri.

Bu c¢alismada dogru akim (DC) poiarografisi yaninda
diferansiyel puls (DP) polarografisi de kullanildigindan,
bir sonraki boliimde DP polarografisi ayraintali olarak

anlatilacaktar.
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6.5.2. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Puls ©polarografide; bir <civa damlasina kapilerden
diismeden yaklasik 57 ms., ©nce, bir puls potansiyeli
uygulanir. Xapasitif akim, pulsun ilk 40 ms'i sirasinda
hemen hemen sifira iistel olarak azalir ve son 17 ms.
sirasinda kalan Faradik akim 6lgiiliir.

Puls polarografide kullanilan voltaj rampasi Sekil

6.5 de sematik olarak gdsterilmistir.

(0ms -

ids.

Sekil 6.5. Puls Polarografide DME 'ye Uygulanan Voltaj

Rampasi

Puls polarografisiyle alinan polarogram, klasik DC
polarogramina benzer ve basamaklar igerir.
Diferansiyel puls ©polarografide, kullanilan voltaj
1

rampasi, damlanin son 57 ms'i sirasinda uygulanan 5-100

mV genlikli bir potansiyel pulsun bindirildigi klasik bir
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polarografik rampadir (Sekil 6.6).

Diferansiyel puls polarografide; akim, pulsun
uygulanmasindan 17 ms. once ve pulsun uygulandi3i son 17
ms. lik siirede (kapasitif akimin ¢ok az oldugu) &8leiiliir.
Polarogram, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
iki akim arasindaki farkin grafigidir. Diferansiyel puls
polarogramin sekli, klasik polarogramin birinci tiirevine

benzer (Sekil 6.7).

Sekil 6.6. Diferansiyel Puls Polarografide DME'ye Uygulanan

Voltaj Rampasinin Sematik Gosterilisi.
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Sekil 6.7. Bir Diferansiyel Puls Polarogramzi,

Sekil 6.7 deki pikin yiiksekligi, reversibl sistemler

i¢in konsantrasyonla orantilaidzir.

‘ n.F.A.Dl/Z.c [exp(nFZSE/ZRT) - 1] ‘
i = (6.6)
P T2 12 [exp(nFAE/2RT) + 1]

Burada AE, katodik bir puls ig¢in pozitif, anodik
bir puls i¢in negatif olarak dikkate alinir. Kantitatif
analiz, kalibrasyon eprisi ya da standart katma teknikleri
kullanilarak yapilir, Pulsun genligi arttirildikca daha
disiik konsantrasyonlar saptanabilir. Fakat bu durumda yanya-
na piklerin ayrilmasi zorlasir. Polarogramda tek bir pik
varsa ya da birden fazla pik birbirlerinden yeterince uzak
ise maksimum hassasiyet elde edebilmek ig¢in potansiyel

pulsu 50-100 mV olabilir.



63

Polarogramda birbirine yakin iki ya da daha fazla
pik varsa, iyi sonug¢ alabilmek igin puls genligi 5-10 mV
kadar olmalidir. DPP ile 10°° M diizeyindeki maddeler

saptanabilir.
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7. DENEYSEL BOLUM
7.1. MADDELER VE COZUCULER

Dopamin hidrokloriir, borik asit, fosforik asit, asetik
asit, sodyum hidroksit, amonyum molibdat, potasyum bikromat,
potasyum kloriir, metanol (Merck), permanganat lizerinden

destillenmis bidestile su, N2 gaz1 (Boss).

7.2. GCOZELTILER

3

Dopamin hidroklorir (C8H C1N02): 1.0x10 M (stok.

12
¢ozelti).

2

Amonyummolibdat [(NH4)6M070 .4H20] : 1.0x10" M (suda)

24
Potasyumbikromat (K,Cr,05): 1.0x1072% M (suda)

KC1: 3.0 M

Britton Robinson (dzeltileri

0.04 M H3BO3, 0.04 M H3P04, 0.04 M CHBCOOH 1L. hazir-
landi. Karisimdan 100 mL. alip 0.2 N NaOH ile ¢alisilacak

pH 'lara ayarlandi. Sonra bidestile su ile 200 mL. ye tamam-

landa.



7.3. GERECLER

Polarograf (Metrohm Herisau E 506), Polarecord VA
526, pH metre (Metrohm Herisau Prazisions E 510), UV-Visible
Spektrofotometre (Unicam UV2-100), vyazici (Epson Fx-870),
Defrost (Sanyo Medicool), FTIR Spektrofotometre (Mattson
1000 Ati Unicam), analitik terazi® (Mettler H72, 0.1 mg'a
kadar hassas), bidestile su cihazi (NS 278.TS 8234), .etiiv

(Heraeus), kuartz kiivet, ¢esitli cam malzemeler.

7.4, Spektrofotometrik Olgiimler

1.0x10_3 Molar dopamin hidrokloriiriin sudaki ve metanol-
deki ¢6zeltilerinin UV spektrumu alinda. Sulu ¢o6zeltisinin
279.6 nm. de, metanollii c¢&zeltisinin 282.4 nm. de maksimum
absorpsiyon gosterdigi izlendi. Sekil 7.1. de dopamin hidro-
kloriiriin 1.0x10—3 Molarlik sulu g¢ozeltisinin UV gspektrumu
verilmistir. Bu ¢dzeltinin birer giin ara ile bir hafta
boyunca alinan UY spektrumlarinda herhangi bir degisme
gozlenmedi. B&ylece denemelere her giin taze stok ¢ozeltiler

ile baslamaya gerek olmadi3i belirlendi.
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Dopamin hidrokloriiriin krom (6+) ve molibden (6+) gibi
periyodik sistemin VI B grubu elementleri ile sulu ortamda
kompleks olusturup olusturmayacagi spektrofotometrik olarak

mol oranlari ydntemi ile incelendi. Bu amag¢ M, metal (Cr6+

6+) konsantrasyonu 8.0x10~% Molar degerinde sabit

ve Mo
tutularak, L, 1ligand (dopamin hidrokloriir) konsantrasyonu .
8.0x10"4—2.4x10"3 Molar araliginda degisen ¢Gzeltiler hazir-
landi (Tablo 7.1). Bu ¢dzeltilerin absorpsiyon spektrumlarz
alinarak, ligand konsantrasyonunun metal konsantrasyonuna
oraninin (CL/CM), absorbans degisimini nasil etkiledigi;
incelendi (Sekil 7.2 ve Sekil 7.3).

6+ 6+

Tablo 7.1. Sabit Konsantrasyonlu (8.Ox10_4M) Cr ve Mo
ile Degisen Konsantrasyonlu Dopamin hidrokloriir

Cozeltileri Karisiminin Absorbans Deferleri.

C_x10° (M) C, /Cy Acce®y A(Mo®h)
0.8 1 0.351 0.108
1.6 2 0.627 0.225
2.4 3 0.783 0.339
3.2 4 0.923 0.438
4.0 5 1.168 0.523
4.8 6 1.319 0.658
5.6 7 1.404 0.695
6.4 8 1.400 0.819
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500.0

Dalgabhoyu (nm)

450.0

400.0

350.0

{
300.0

1
250.0

200.0

1.500

1.000
0,500 b
0.000

Sekil 7.2, Cr(6+) -~ Dopamin Hidrokloriir Karisimlaranin

Sulu Cozeltideki UV Spektrumlar:

(Cr)
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Hidrokloriir Karisimlarinin

~ Dopamin

Mo(6+)

Sekil 7.3.

Sulu C6zeltideki UV Spektrumlarzi.
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Cr (6+) - dopamin hidrokloriir karisiminin 283.0 nm.
de, Mo (6+) - dopamin hidrokloriir karisiminin 359.0 nm.
de maksimum absorbans gdsterdigi saptandi. Bu spektrumlardan
yararlanilarak A=f(CL/CM) grafikleri cizildi. Boylece
kompleksin bilesimi mol oranlari y6ntemine gére belirlenmeye

¢alisildr (Sekil 7.4 ve Sekil 7.5).

A
2.0
1.0--
0.0 = ,
1 2 \
8 G/
Sekil 7.4. C Iceren Ornek I¢in A= f(CL/CM) Degisimi.



71

1.0

0.8 @

0.6

0.4«-

0.2¢ C)

0.0

6+

Sekil 7.5. Mo Iceren Ornek I¢in A=f(CI/cM) Degisimi.

Dopamin hidrokloriiriin Cr(6+) ile olusturdugu fiime
renkli kata ﬁaddenin erime noktasi saptanmak istendi. Fakat,
erime noktasi cihazinin maksimum sicakli3i olan 360°C 've
¢1kildigai halde maddedin érimedigi gozlendi. Bu katinin
Cr203 (Sekil 7.6) ve dopamin hidrokloriir (Sekil 7.7) den

farkli olup olmadiZini anlamak i¢in FTIR spektrumu alindi (Sekil

7.8).
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7.5. Polarografik Olgiimler

Calismanin bu b&liiminde, ©nce dopamin hidrokloriiriin
polarografik indirgenmesi i¢in en uygun pH ve ¢Oziici arasti-
rildi. Bu ama¢la dopamin hidrokloriiriin &nce pH= 2.57-10.75
araliginda Britton Robinson (BR) tampon ¢dzeltileri yaninda
diferansiyel puls (DP) polarogramlara éllndl. En uygun
pH'ain 10.75 oldugu belirlendi. Dopamin hidrokloriiriin
polarografik indirgenmesine iliskin en uygun pik, maddenin
hacimce 1:1 metanol iggren sulu ¢dzeltisinde elde edildi..

Bu denemeler icin polarografik kosullar asagida

belirtilmistir.

U : 0.0V
baslangig

t : 0.8 s
damla

Damla Hizi : 2.0 mm/damla
Puls Genligi: 50.0 mV

8 A/mm

Hassasiyet : 1.0x10"
Calisma Elektrodu : Stasyoner Civa Damla FElektrod (SMDE)
Referans Elektrod : Ag/AgCl, KC1 (3M) Elektrod

Yardimci Elektrod ¢ Camsi Karbon Elektrod

Bu kogullarda farklr pH'larda ¢izilen DP polarogramla-
rinin (ddrder &6lgiim) Epik de3erlerinin pH ile degisimi

Tablo 7.2 de ve Sekil 7.9 da verilmistir.
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Tablo 7.2. Dopamin Hidrokloriiriin Farkli pH' larda (BR Tampo-

nu ile) - Alinan DP Polarogramlarina Iliskin Epik

Degerleri
pH Epik (V)
2.57 - 0.90
3.57 - 0.98
5.63 - 0.99
7.47 - 1.05
10.75 - 1.11
1.2
1.1
1.0 ()
©
0.91 0]
0.8
t } $ t { }
2 4 6 8 10 12 PH

Sekil 7.9. Dopamin Hidroklbrﬁrﬁn Polarografik Indirgenmesine

Iliskin Epik= f(pH) Degisimi.
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Dopamin hidrokloriir 6rneklerinin metanol-su igeren,

ortamda polarografik miktar tayininin miimkiin olup olmadigx

4

arastirildi. Bunun ig¢in degisik konsantrasyonlu (0.6-2.0x10° M)

dopamin hidrokloriir ¢bzeltilerinin np polarogramlara

alindi. Bu polarogramlarin i degerleri, dopamin hidroklo-

pik
riir konsantrasyonuna karsi grafige éegirildiginde bir dogru
elde edilemedi. Yani veriler TIlkovig¢ Esitlizine uymada.
Bu durumda maddenin indirgenmesinin difiizyon kontrollii
olmadigyl diisiiniildii. Bilindigi gibi Ilkovi¢ Esitligi difiizyon
kontrollii akimlar i¢in gecerli olup, difilizyon akimz t]'/6
degeri ile orantilidir. Burada t damla Omriidir. 'Fakét
t1/6

degerleri ile pik akimi arasinda ¢izilen egrinin bir

dogru olmadigir goriildi (Tablo 7.3, Sekil 7.10).

Tablo 7.3. 4.0x10_4 M Dopamin hidrokloriir ¢dzeltisinin

(pH:10.75) Farkli Civa-Damla Omiirlerinde Alinan

DP Polarogramlarina Tliskin ipik NDegerleri

t (s) tl/6 t-l/3 ipik (nA)

0.8 0.96 1.08 4,38

1.0 1.00 1.00 4,13

1.2 1;03 0.94 3.88

1.4 1.06 0.89 3.38

2.0 1.12 '0.79 2.63

3.0 1.20 0.69 2.25

4.0 1.26 0.63 1.88
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(nA)
5.0

3.0'f

i .
pik

1.0 p

1 A I ¥l

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 t1/6

Sekil 7.10 Dopamin hidrokloriiriin Indirgenmesine Iliskin
I ¥/ T
Ipik = f(t ) Degisimi
Dopamin hidrokloriiriin bir organik bilesik olmasi ve
bazi organik bilesiklerin adsorbsiyon kontrollii polarografik
indirgenme dalgasi vermelerinden yararlanarak bu akimin
adsorpsiyon akimi olup olmadigi arastirildi. Adsorpsiyon

akimlara El/3

t—1/3

ile orantilidir, Elde edilen polarogramlardan

ipik= f( ) degisimi ¢izildiginde bir dogru elde edildi

(Sekil 7.11).
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(nA)

5.0

4.0 je

3.0p

200 ol

1.0'

Sekil 7.11. Dopamin hidrokloriiriin Indirgenmesine Ilig~

_1/3) Defisimi

kin ipik= f(t

Dopamin hidrokloriiriin belirlenen kosullarda dofru

akim (DC) polarogrami alindi (Sekil 7.12). Bu polarogram
yardimiyla S egrisinin yikselen kismindaki noktalarin E
ve i degerleri belirlenerek log(i/id-i)=f(E) egrisi ¢izildi
(Tablo 7.4, Sekil 7.13). Bu egrinin egiminden dopamin hidro-
kloriiriin indirgenmesine iliskin elektron sayisi 1 olarak

saptand1l.



id(nA)
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Sekil 7.12 'IO—3 M Dopamin hidrokloriiriin  pH:10.75

lik BR Tamponunda Alinan 1) DC, 2) DP

Polarogrami. Ubaslanglg = -0.6 v,

£

-4
AU= -1.0 V, Hassasiyet= 1.0x10 A/mm

E(V)
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Tablo 7.4. 10—3 M Dopamin hidrokloriiriin pH=10.75 1ik BR
Tamponunda Alinan DC Polarogramindan Elde Edilen
E ve log(i/id-i) Degerleri.
E(V) i(nA) iy 4 ifig_y log(i/iy_;
- 0.920 20.0 23.0 0.870 - 0.060
- 0.944 25.0 18,0 1.389 0.143
- 0.960 27.5 15.5 1.775 0.249
- 0.976 30.0 13.0 2.308 0.363
- 0.992 33.0 10.0 3.300 0.518
- 1.024 37.5 5.5 6.818 0.834
Dopamin hidrokloriiriin Cr (6+) ve (6+) diyonlara

ile kompleks bilesik olusturup olusturamayacagi incelendi.

El-Hendawy ve arkadaslarainin (1988), ©&nerdigi sekilde 1.3

mmo1 dopamin hidrokloriir 5 mL. suda ¢oziildi. 0.66 mmol

amonyummolibdat 10 mL. suda g¢oziilerek, bu iki ¢ozelti karis-

tirildi. Turuncu renkli bir ¢dkelti olustu. GCdkelti siiziile-

rek etanol ve dietileterle yikanarak kurutuldu. Kompleks

oldugu varsayilan bu ¢dkeltinin ligand sayisini ve stabilite

sabitini saptamak i¢in polarografik &lgiimler yapildi. Bu

amagla Tablo 7.1 de verildigi gibi farkly C;/Cy oranlarindaki

molibden (6+)~ dopamin hidrokloriir karisimlarinin polarog-

ramlaryr alindi. Polarogramlarda molibden (6+) ya iliskin

Epik degerinin (-0.024 v) degismedigi gb6zlendi. Benzer

deneyler krom (6+) ¢ozeltisi ile tekrarlandiginda, krom (6+)
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log

1d-i

047

0.2 r

‘002'

- Ool‘ i

"'006}

1 A i i I\ 1 : L I 2 A

0.8  -0.87 0.8¢ 0,9 0,93 0,95 097 0,99 101 1,03 . E(-V)

Sekil 7.13 Dopamin hidrokloriiriin DC Polarogramindan

Elde Edilen 1og(i/id_i)= f(E) Degisimi.

ya iligkin pik potansiyelinin (-0,384 V) (Sekil 7.14) daha

negatif degere kaydigi ve belirli CL/CM oranindan sonra



id(nA)
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degismedigi saptandi (Sekil 7,15).

T

§ S e e e e

e ,,_,’,.. N

- 1,343 - 0.384 E(V)
. -/
Sekil 7.14 8,0x10” " o K2Cr207 Ghzeltisinin DP Polarog-
ramt. U = O.OV, U= - 1.5V
baslangig¢

Hassasiyets= 2.5x1078
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0468 - 065 E(V)

Sekil 7.15. CL/CM Orani 2:1 Olan Dopamin hidrokloriir

—Cr6+ C6zeltisinin DP Polarogrami,

Bu polarogramlardan elde edilen AEpik degerlerinin
dopamin hidrokloriir konsantrasyonunun logaritmasi ile degi-

gsimi Tablo 7.5 ve Sekil 7.16 da verilmistir.
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4 6+

Tablo 7.5. Sabit Konsantrasyonlu (8.0x10 ') Cr ile Degisen:
Konsantrasyonlu Dopamin hidrokloriir Qﬁzeltileri‘

Karisiminin Epik Degerleri.

chlo3 (M) log Cp C,/Cy B i (V) AE i
0.2 - 3.70 0.25 - 0.400 - 0.016
0.4 - 3.40 0.50 - 0.432 | - 0.049
0.6 - 3,22 0.75 - 0.448 - 0.064
0.8 -~ 3.10 1.00 - 0.480 - 0.096
1.0 - 3.00 1.25 _ 0.464 - 0.080
1.2 - 2.92 1.50 - 0.464 ~ 0.080
1.4 - 2.85 1.75 ~ 0.464 - 0.080
1.8 - 2.75 2,25 — 0.464 - 0.080
2.0 - 2.70 2.50 ~ 0.464 -~ 0.080
2.4 - 2.62 3,00 = 0.460 - 0,076
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AEy /9
0.117

ad

4

0,074

0,054

0.03¢

0.014

&+

2.5 2.7

Sekil 7.16.

~2

Cr6+ nin Farkli Konsantrasyonlu Dopamin

hidroklorir Cézeltilerine fliskin

ZBEI/Z = f(logC) Degisimi.
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8. TARTISMA VE SONUCLAR

Deneysel b&liimde agiklandigi gibi dopamin hidrokloriiriin
krom (6+) ve molibden (6+) iyonlari ile kompleks bilesikler
olusturup olusturmadigi spektrofotometrik ve polarografik
olarak saptanmaya ¢alisildi. Mol oranlari yontemine uygun
olarak c¢izilen Sekil 7.4 ve Sekil 7.5 karsilastirildiginda
molibden (6+) iyonunun dopamin hidrokloriir ile bir kompleks
olusturmadigz:, artan absorbans deserlerinin, karisimin
renk siddetinden kaynaklandiji gorildi. El-Hendawy ve
arkadaslara (1988), benzer gekilde hazirlanan molibden
(6+)-dopamin hidroklorﬁ; karisiminin, LMOOZ(Hdpm)ZJ .nHZO
yapisinda bir kompleks olduBunu ileri siirerek bu maddenin
IR spektrumlarini vermistir., Oysa bilindigi gibi Moog iyonu
bazi durumlarda oda sicaklifinda M003.2H20 formiiliine sahip
sar1l kristaller, sicak ¢6zeltide ise [MOOA/ZO(Hzo)] 'HZO
tipinde bilesikler olusturur (Cotton and Wilkinson, 1980).
Benzer c¢alisma krom (6+) iyonu ile tekrarlandiginda Sekil
7.4 den goriildiigii gibi dopamin hidrokloriir konsantrasyonunun
krom (6+) konsantrasyonuna orani 6 olan bir komplekg
olusturmaktadir. Ciinkii CL/CM degeri 6 ve 6 ‘'dan Dbiiyiik
oldugunda absorbans de3ismemektedir. Zaten krom (6+) iyonu
molibden (6+) dan farkli olarak polianyon vermez. Krom

(6+) ile dopamin hidrokloriir arasinda bir kompleks olustuju

Sekil 7.8 de verilen FTIR spektrumundan da goriilmektedir.
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Dopamin hidrokloriirin FTIR spektrumunda, 3350 cm_1

ve 3230 cm_1 de gdriilen kuvvetli absorpsiyon bandlari O-

H ve N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3700

en 123500 cm™! deki serbest hidroksil gruplari ile 3500

cm_1—3300 cm_l deki serbest aminden ileri gelen absorpsiyon

bandlari hidrojen baglari nedeniyle daha diisiik frekanslara
-1

kaymistir. Aromatik C-H gerilme bandlari 3100 cm "-3000
en~l de, alifatik C-H gerilme bandlari 3000 cm™ '-2900 cm™
de yer almaktadair. NH; grubunun N-H egilme titresimleri

1610 cm~' de orta siddette bir absorpsiyon gdsterir. 1,2,4-
trisiibstitiie benzen halkasinin diizlemdis1 C-H egilme

titresimleri 876 cm—1 ve 812 cm_1 de keskin bandlar verir.

-1

Krom (6+)-dopamin hidrokloriir kompleksinde 3300 cm

de aromatik aminden ileri gelen N-H gerilme bandi yok
olmustur, Bu durum = aromatik amindeki azota bagliy

hidrojenlerden birinin yerine metal atomunun baglanmis
olabilecegini gosterir, Dopamin hidrokloriiriin FTIR
spektrumunda 1450 cm_1—1640 cm-l arasinda aromatik halkaya
ait asimetrik C=C gerilme bandlari komplckste de yerini
korumaktadir. Cr-0 bagina iligkin 370 em™ 12420 em”!
aralizindaki band (Phillips, 1964) kompleksin spektrumunda
da kaybolmamistir. 2300 cm_1 dolayindaki pikin havadaki
karbondioksitten ileri geldii bilindiginden dikkate alinma-
mistair.

Dopamin hidrokloriiriin polarografik incelenmesi,

yapisindaki -OH gruplarinin iki elektronlu yiikseltgenmesi
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ile asapgidaki denkleme uygun olarak gergeklesmektedir,

HO ' O 0"

HO NIy 07 F NH;
Dopamin.

Bu ¢alismada, biiyiilk molekiillii organik maddelerin civa
damla elektrodu iizerindeki adsorpsiyon Gzelliklerinden
yararlanilarak dopaminin indirgenmesine iliskin adsorpsiyon
dalgasi incelenmistir.

Adsorpsiyon akimi (ia) agsagidaki esitlikte verilmistir

(Aycan, 1994).

i = 0.85 nFz n?/3 ¢71/3 - (8.1)

Bu esitlikte Z, elektrod yiizeyinin bir cm2 sinde
adsorblanan maddenin mol sayisidir. FEsitlikten 'gﬁrﬁldﬁgﬁ
gibi adsorpsiyon akimi, damla ®&mriiniin -1/3 iincii kuvveti
ile dogru orantilidair. Bu 6zellik dopamin igin
dogrulanmistir (Sekil 7.11).

Adsorpsiyon olaylari genellikle tersinmez olup
dopaminin indirgenmesine 1iliskin adsorpsiyon dalgasindan
elde edilen veriler yardimiyla g¢izilen log(i/id—i)= f(E)

degisimi (Sekil 7.13) dogrusaldir. Bu dogrunun egiminin
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tersi, 0.05916/n (25°C ig¢in) degerine esit oldugundan
reaksiyonda kullanilan elektron sayisi (n) 0.6 olarak bulun-
du, n degeri, reaksiyon tersinmez oldugu i¢in Dbirden
kiiciiktliir. Bdylece reaksiyonun yiizde altmis oraninda tersinir
olduBunu s8yleyebiliriz.

Adsorpsiyon akimlari dikkate alindiginda, indirgen
ya da yilikseltgen sekillerin adsorblanmasina gdre, son dalga
ya da ©n dalga denilen adsorpsiyon dalgalari ile birlikte
iki dalga gériiliir. Incelenen madde ©&nce adsorblanir sonra
indirgenirse polarografik olarak tek dalga gdézlenir (Meites,
1965).

Bu bilgilere gore dopamin hidrokloriir once civa damla

elektrodunda adsorplanir. Asidik ortamda

HO

HO + .
—CH,.~ HO —CH..-
CHy~CH,,-N1T} CHy=CH,—NH,
+ @ ————— '
0 ? HO
Bazik ortamda
i n H,~CH_~NH_
HO G, ~CI -1, CHy=CHy=NH,
te 3 g
indirgeme reaksiyonlarinan gerceklestigi tahmin

edilmektedir.
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Dopamin hidrokloriirin Cr (6+) ve Mo (6+) iyonlar:
ile kompleks olusturup olusturmayacagi polarografik olarak,
Lingane yontemi ile incelendi. Tablo 7.5 deki verilerle
¢izilen AEl/2= f(logc) degisiminden (Sekil 7.16) dopamin
hidrokloriiriin Cr (6+) ile olusturduiu kompleksin 1ligand
sayisi ve stabilite sabiti hesaplandi Bunun i¢in denklemi

0,06
AEI/Z = - —— [1ogK + plogCL]

n
olan doZrunun egimiﬁden ligand sayisi (p), 6 bulundu. Ayni
denklemden krom (6+)-dopamin hidrokloriir kompleksinin stabi-
lite sabiti K=7.1x1022 olarak hesaplandai.

Bu bilgilere gdre elde edilen kompleksin formiilii
[CrOZ(Hdpm)ZJ olmalidir. Dopamin iki digli ligand gdrevi

yaptigindan toplam ligand sayisi alti olacaktair.
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