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Ozet: TLC ve IR ardisik sistemiyle ile baz1 metal-oksinat komplekslerinin ayrilma ve tan1 olanaklarmin
arastirilmasi amaglanmigtir. Bu metal komplekslerinin optimum ayrilma kosullar1 ve alikonma
faktorlerinin, Ry tekrarlanirliklart laboratuarda hazirlanan TLC plakalari iizerinde arastirilmigtir. Daha ¢ok
adsorpsiyona dayanan kromatografik ayirma igin silika jel orijinli dort farkli durgun faz ve orta siddette
polariteye sahip ¢oziicii ve ¢oziicli sistemleri kullanilmistir. Metal komplekslerinin Ry degerleri, ¢esitli
adsorban-¢6ziicii kombinasyonlar1 i¢in TLC plakalar {izerinde tek boyutlu yiiriitmelerle belirlenmistir.
Bes tekrar Olciim serileri i¢in alikonma faktorlerinin tekrarlanirliklar (standart sapmalari) belirlenmistir.
TLC de birbirine yakin alikonma faktorlerine sahip yeterince ayrilmayan metal kompleksleri, tuz kamasi
teknigiyle zenginlestirildikten sonra kesin tanilari igin IR-spektrumlart alinmustir.

IR sogurma bantlar1 yardimiyla komplekslerin tanisi yapilabilmektedir. Bu sogurma piklerinin
olasi kantitatif caligmalarda referans spektral bantlar olarak kullanilabilecegi degerlendirilmistir. TLC
detektorii olarak IR-spektrofotometresini kullanmak suretiyle bazi oksinat kompleksleri i¢in etkin ve
basaril1 bir kalitatif ve yar1 kantitatif analizin yapilabilecegi sonucu ¢ikarilmistir.

Anahtar kelimeler: TLC, Tuz Kamasi, Karakterizasyon, Dedeksiyon, TLC/IR

Investigation of Separation and Identification Possibilities of Some

Metal-Oxinate Complexes by Sequential TLC/IR System

Abstract: Investigation of qualitative separation and identification possibilities of some metal-oxinate
complexes by combination of TLC and IR-spectroscopy has been aimed. Optimum separation conditions

of these metal complexes and the reproducibilities of their retention factors, Ry have been investigated on
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homemade TLC plates. Four different stationary phases with a serial of silica gel origin and solvent or
solvent systems, which have medium intensity polarity were used for chromatographic separation that
substantially are based on adsorption. R¢ values of metal complexes were determined by making one-
dimensional repetitive developments on TLC plates for each of combinations of adsorbents and solvents.
Standard deviations and relative standard deviations for the retention factor values for five repetitive
measurement series have been determined. For the metal complexes having the overlapped bands or
retention factors which is close to each other, their IR-spectra have been obtained for their precise
identifications after they are pre-concentrated at the end of wick stick.

It could qualitatively be identified the complexes by the aid of specific absorbing bands on the
IR spectra. It has been evaluated that these specific absorbing bands will be able to use as reference
spectral bands in the possible quantitative studies. Additionally, It has been concluded that it will partially
be made an effective and successful qualitative and semi-quantitative analysis for some oxinate
complexes by using IR-spectrophotometer as a TLC detector.

Keywords: TLC, Wick Stick, Characterization, Detection, TLC/IR

1.Giris

Selatlarin adsorpsiyonu, adsorbanin ylizey hidroksil gruplari ile ligand-donor
atomlar1 arasindaki hidrojen bagi olusumu ve metal atomu ile adsorbanin elektron-
donor aktif merkezleri arasindaki tepkimelere dayanir.

Bu genel mekanizmalardan hangisinin daha baskin olacagi, selatin yapisina ve
ozellikle selatin koordinasyonca doygunluguna baghdir[1].

Gergekte, koordinasyonca doygun selatlar s6z konusu oldugunda, katyon
etkilesime dogrudan katilmaz, ancak katyonun adsorpsiyondaki rolii selat halkasindaki
elektron yogunlugunu degistirmesi dolayistyladir. Metalin kromatografik davranisi
elektronegativitesi ile belirlenir. Selatin fonksiyonel grubunun disinda bir yer isgal eden
elektronegatif atomlar ya adsorpsiyona dogrudan katilirlar ya da indiiktif ve sterik
etkilerinin bir sonucu olarak proton-akseptor 6zelligini etkilemek suretiyle katilirlar[2].

Koordinasyonca doymamis selatlarda adsorpsiyon etkilesimleri ya iyon-
degistirme tepkimesine (ligand-yerdegistirme tepkimesi) ya da donor-akseptor
mekanizmasina (adsorpsiyon merkezinin, koordinasyon baglarinda kirilma olmaksizin
kompleksin koordinasyon kiiresine katilmasiyla) dayanir. Genelde selatlarin
adsorpsiyon kapasitesi dogrudan ligand iizerindeki elektron-donor atomlarin (N, O ve S
gibi) proton-akseptor kapasitesi ile iliskilidir[3].

TLC beneklerinin belirlenmesi ve tanist konusundaki bilgiler bagka yerde

bulunabilir[4-5]. Bir TLC beneginin spektral tanisi genellikle zaman alic1 ve
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problemlidir. TLC benekleri i¢in spektral veriler ya yerinde (plaka {izerinde) ya da
sonradan elde edilebilir. Ikinci ydntem, ayrilan maddenin kromatografik destekten
uzaklastirllmasin1 ve spektroskopik Ol¢iim Oncesi yeniden analize hazirlanmasini
gerektirir. Bu iglemler analitin kirlenmesine, parcalanmasina veya kaybina yol agabilir.

TLC beneklerinin yerinde kantitatif dl¢iimii ya yansima ya da fluoresans esasl
densitometri ile yapilabilir[4]. Genellikle, UV bolgede dnceden belirlenmis bir optimal
dalgaboyu kullanilir ve bdylece kantitatif 6l¢iim siiresince dedektdrden 6rnek hakkinda
siirl bilgi tiiretilir[5].

Fourier Doniistimlii IR Spektroskopisi (FTIR) ile yerinde izleme (‘‘In situ
Diffuse Reflectance Fourier Transform Spectroscopy, DRIFT ), bir TLC beneginin
hem kantitatif hem de kalitatif karakterizasyonuna imkan saglar. Bu yaklasim, 6zellikle
TLC/DRIFT arayiiz sistemi diazonaftakinonlar gibi kararsiz bilesikleri izlemek i¢in
kullanildiginda yararlidir[6].

Yerinde TLC benek Olgiimii, bos (kor) degerleriyle Kkarsilastirilarak
degerlendirilir. TLC beneginin analizde kullanilan IR spektrumu ya 6rnek ve zemin
Olctimleri ¢akistirilarak ya da zemin spektrumunu 6rnek spektrumundan ¢ikarilarak elde
edilir[7-10].

Bununla birlikte kromatografik zeminin kuvvetli IR-sogurumu, 6rnek hakkinda
dogru spektral bilgileri bulaniklastirir. TLC destegi lizerindeki olast zemin girisimi
problemlerini en az diizeye diislirmek i¢in farkli yaklasimlar yapilmaktadir.

TLC beneklerinin ardisik IR (daha cok kalitatif)analizi, tuz kamasi gibi
tekniklerle IR gegirgen bir madde tlizerinde toplandiktan yapilabilir [9-10].

Bu calisma, tuz kamasi ucunda zenginlestirilmis TLC beneklerinin IR
spektrumlarinin  analitik olanaklar1 {izerinde yogunlagmistir. Metal-oksinatlarin

kromatografik davraniglar1 ve bunlarin ayrilma ve tani olanaklar1 arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Selatlandirma Yontemi

Koordinasyonca doymamis kompleksler veren Oksin (8-Hidroksi kinolin) ligand
olarak kullanilmistir. As(III), Sb(IIT) Bi(III) ve AI(III) iyonlariyla birlikte bir¢ok gecis
elementi sulu ¢ozeltide bu ligand ile doymamis ama kararli kompleksler olusturur. Bu

kompleksler nétral ve bagil olarak da non-polardirlar. Bu 06zellikler solvent
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ekstraksiyounu gibi analitik uygulamalar ve 6zellikle de kromatografik uygulamalarda
Onemlidir[13].

TLC i¢in oksinin dogrudan kloroformda hazirlanan, oksinatlarin ise sulu
cozeltide hazirlanip daha sonra organik faza ekstrakte edilen %0.1(w/v)’lik ¢ozeltileri
kullantlmisgtir.  IR-spektrumlart  igin komplekslerin ~ %1.0(w/v)’lik  ¢ozeltileri
kullanilmistir. Standart katyon ¢ozeltileri; Cu, Ni, Co, Fe, Cr, Al, Zn, Pb, Cd, Bi, As
metallerinin nitrat ya da kloriir tuzlarindan hazirlanmistir (Merck, Darmstadt,

Germany).

2.2 Kompleksler ve pH

Metal-oksinat komplekslerinin hazirlanmasi i¢in, Cr(III), Cu(Il), Fe(III), AI(III),
As(IlT), Bi(Ill) ve Zn(II) katyon ¢ozeltilerinin pH’st CH3;COOH/CH3;COONa
tamponuyla pH: 4-6 araligina; Pb(I) ve Cd(II) katyon c¢dzeltilerin pH’s1 0.067M
KH,PO4/Na,HPO,4 tamponuyla pH:6-7 araligina; Co(Il) ve Ni(Il) katyon ¢6zeltilerinin
pH’s1 ise 0.05M Na;B407;.10H,O0/1M HCl tamponuyla pH:8.0-8.5 araligina
ayarlanmigtir. Katyonlarin sulu ¢ozeltileri ligandin kloroformdaki ¢ozeltisinin asirisiyla
ayri ayri etkilestirilmistir. Bu yolla olusturulan kompleksler esanli olarak kloroform
fazina ekstrakte olmaktadir. Daha sonra organik faz sulu fazdan ayrilmis ve susuz kati

NayS0y ile kurutularak enjeksiyona hazirlanmigtir[11].

2.3 Kromatografik Ayirmalar

Bu caligmada, 0,02x10x10 cm boyutlarinda hazir Silika Jel-60HF;s4 ile
0.050x20x20 ve 0.075x20x20 cm boyutlarinda, doért farkli adsorbanla hazirlanan
plakalar (Silika jel-60H, 60HF;s4, 60GF2s54 ve 60PF;s4) kullanilmistir. Kalitatif (0.50
mm) ve preparatif (0.75 mm) amacgl plakalar igin sirasiyla tabaka basina 10-15 g
adsorban ile 25-37,5 mL damitik su ile hazirlanan harglar kullanilmistir. Enjeksiyon
islemi ayarlanabilir mikropipetlerle 5-15 pL’lik uglarla yapilmistir. Yiiriitme, metal-
oksinat komplekslerinin TLC ile ayrilmasinda en etkin eliient sistemi olan benzen ve

diklormetan gibi orta siddette polariteye sahip ¢oziiciilerle yapilmistir.
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2.4 Alikonma Faktorlerinin (Ry) Belirlenmesi

Sirasiyla acik havada ve etliivde kurutulmus plakalar {izerinde ayrilan bilesenler,
ya kendi renkleri, flouresanslar1 ve flouresans soniimleriyle ya da uygun bir reaktifle
tepkime sonucu olusan renk, UV-sogurumu veya fluoresanslar1 sayesinde gozlemlenir.
Dogal flouresans oOzellik gosteren metal-oksinat kompleksleri,  karanlik plaka
zemininde UV (254 ve 366 nm) 15181 altinda parlak koyu mavi renkli zonlar olarak
gozlenmistir. Kisa dalgaboylu (254 nm, A) UV-sogurucu bilesikler (6zellikle aromatik
halkalara ve konjlige ¢ift baglara sahip olan) sodium-fluorescein gibi fluoresans
indikator iceren F-plakalar iizerinde gozlemlenir.

Her benegin aldig1 yolun ¢oziicii veya ¢oziicli sisteminin aldig1 yola oranlari

saptanmistir. Bulunan degerler her bir kompleksin alikonma faktorleridir, Ry.

2.5 Tuz Kamas: Yontemi

Kompleksleri igeren benekler tuz kamasi yontemi kullanilarak adsorbandan
ayrilmis, zenginlestirilmis ve IR analizi i¢in hazirlanmistir. Benek tabakadan siyirilarak
ayrilir ve 1/8-3/8’lik yiiksekligine kadar kloroform eklenmis 1.2x5 cm cam tiiplere
alimir. Keskin ucu yukartya gelecek bicimde ¢oziiciiye daldirilarak tuz kamas: tiipiin alt
kismina sabitlenir. Cam tlip, TUlzerinde kiigiik bir delik olan ¢elik kapakla
kapatilir[12,14].

Kompleks, buharlasan ¢oziicii ile tuz kamasinin ucuna dogru stiriiklenir ve orada
zenginlesir. tuz kamasi ¢ozeltiden ¢ikarilir, kurutulur ve ug¢ kismi alinarak IR spektrumu
icin peleti (KBr diski) hazirlanir. Komplekslerin kesin tanisi igin her bir peletin IR-

spektrumu taranir ve yorumlanir.
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3. Sonuglar ve Tartisma

Farkli adsorbanlarla kaplanmis TLC plakalar tzerinde farkli ¢oziiciilerle
yiiriitiilen metal komplekslerinin R¢ degerleri Cizelge 1-3°de sunulmaktadir.
Cizelge 1.0,02x10x10 cm boyutlarinda Silika Jel-60HF,s4 hazir TLC plakalar1 tizerinde

farkli polaritelerde ¢oziictilerle yiiriitiilmiis metal-oksinat komplekslerinin Redegerleri

Kompleks/ | Metanol Aseton Etil-asetat | Diklormetan Benzen Toluen
Coziicii (P=6.6) Pi=5.4) Pi=4.3) P=34 P=3.0) Pi=2.3)
Ligand 0.77 0.81 0.87 0.56 0.42 0.30
CdL, 0.71 0.79 0.87 0.21 0.16 0.12
NiL, 0.75 0.87 0.84 0.39 0.33 0.25
AlL, 0.76 0.88 0.84 0.42 0.35 0.26
CoL, 0.74 0.87 0.84 0.42 0.35 0.26
Fel3 0.74 0.84 0.82 0.33 0.27 0.19
BiL; 0.71 0.74 0.82 0.17 0.12 0.09
PbL, 0.69 0.70 0.86 0.25 0.13 0.11
ZnL, 0.75 0.79 0.85 0.41 0.25 0.19
AsL; 0.77 0.85 0.88 0.57 0.36 0.28
Cul, 0.78 0.67 0.88 0.14 0.08 0.07
CrL; 0.77 0.82 0.85 0.56 0.35 0.27

*Sonuglar ii¢ tekrar 6l¢iimiin ortalamasidir.

Cizelge 2.0,05x20x20 cm boyutlarinda dort farkli adsorbanla laboratuarda hazirlanmis

TLC plakalari iizerinde benzen® ve diklormetan” ile yiiriitiilmiis metal-oksinatlarin Ry

degerleri

Kompleks/ Silika jel-60H Silika jel-60HF s, Silika jel- Silika jel-60GF s,
Adsorban 60PF ;5,4

Ligand 0.36%-0.44° 0.37-0.49 0.38-0.51 0.31-0.40
CdL, 0.22-0.28 0.18-0.25 0.14-0.23 0.13-0.17
NiL, 0.32-0.40 0.34-0.44 0.33-0.45 0.25-0.37
AlL; 0.32-0.40 0.36-0.46 0.35-0.48 0.25-0.40
CoL, 0.34-0.41 0.35-0.45 0.34-0.48 0.27-0.40
Fel; 0.28-0.35 0.29-0.35 0.27-0.36 0.19-0.32
BiL; 0.20-0.21 0.14-0.21 0.13-0.23 0.08-0.13
PbL, 0.25-0.28 0.21-0.17 0.12-0.27 0.12-0.18
ZnL, 0.31-0.37 0.28-0.38 0.28-0.42 0.21-0.32
AsL; 0.36-0.43 0.29-0.46 0.39-0.50 0.29-0.39
CulL, 0.06-0.08 0.08-0.07 0.08-0.11 0.06-0.07
CrL; 0.37-0.42 0.37-0.44 0.36-0.47 0.28-0.37

* Sonuglar ii¢ tekrar dl¢iimiin ortalamasidir.

Cizelge 3. 0.05x10x10 cm boyutlarinda Silika Jel-60HF,s4 ile laboratuarda hazirlanmis
TLC plakalan iizerinde benzen® ve diklormetan® ile ylriitiilmiis metal-oksinatlarinin

(bes tekrar 6l¢iim icin) R¢ degerleri
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R, Ligand [CdL, |NiL, |AIL; |CoL, |FeL; |BiL; |PbL, |ZnL, |AsL; |CuL, |CrL;

1 0.38* [0.18 0.33 0.35 0.34 0.30 0.13 0.20 0.26 0.30 0.10 0.38
0.50° |0.24 0.41 0.46 0.43 0.33 0.19 0.19 0.37 0.45 0.08 0.43
2 0.37 0.19 0.34 0.36 0.35 0.28 0.15 0.21 0.27 0.31 0.09 0.39
0.48 0.25 0.45 0.43 0.42 0.35 0.18 0.17 0.38 0.47 0.10 0.45
3 0.36 0.20 0.35 0.38 0.36 0.27 0.14 0.23 0.25 0.28 0.11 0.36
0.47 0.23 0.47 0.48 0.47 0.34 0.23 0.16 0.36 0.44 0.09 0.46
4 0.37 0.20 0.33 0.36 0.37 0.31 0.17 0.22 0.25 0.28 0.12 0.36
0.49 0.27 0.46 0.48 0.46 0.37 0.22 0.15 0.40 0.46 0.07 0.42
5 0.37 0.17 0.36 0.34 0.35 0.29 0.16 0.20 0.28 0.27 0.08 0.37

0.49 0.25 0.43 0.45 0.47 0.35 0.21 0.16 0.40 0.47 0.06 0.44

Ort.R; |0.37 0.19 0.34 0.36 0.35 0.29 0.15 0.21 0.26 0.29 0.10 0.37
0.49 0.25 0.44 0.46 0.45 0.35 0.21 0.17 0.38 0.46 0.08 0.44

SS 0.007 ]0.013 [0.013 |0.015 |0.012 |0.016 |0.016 |0.013 |0.013 [0.018 |0.016 [0.013
0.012 |0.015 |0.024 {0.021 |0.023 |0.015 {0.021 |0.018 |0.018 |[0.013 |0.016 |0.016

% BSS |1.92 6.84 3.82  |4.17 343 5.52 10.67 |6.19 5.00 5.86 16.00 |3.51
2.45 6.00 5.45 4.57 5.11 4.29 10.00 |10.59 |4.74 2.83 20.00 |3.64

%95GA | £0.009 | £0.016 | £0.016 | £0.019 | £0.015 | £0.020 | £0.020 | £0.016 | £0.016 | £0.021 | £0.020 | £0.016
+0.015 | £0.019 [ £0.030 | £0.026 | £0.026 | £0.017 | £0.026 | £0.022 | £0.022 | £0.016 | £0.020 | £0.020

"SS-standart sapma, BSS-bagil standart sapma ve GA-giiven araligi

Komplekslerin  karakteristik IR-sogurma frekanslari Cizelge 4’de ayr1 ayr
sunulmaktadir.
Cizelge 4.Tuz kamas: ile zenginlestirme sonrast kat1 fazda ve ¢ozelti fazinda metal-

oksinatlarinin karakteristik IR-sogurma frekanslari

Tuz kamasi ile zenginlestirme sonrasi Cozelti fazinda
V.o gerilmesi, em”! veen gerilmesi, cm’! Vc.o gerilmesi, em! ve gerilmesi, cm’!
Ligand 1046 1523 1046, 1217 1511, 1477, 1420, 1375
ZnlL, 1024 1580 1046, 1216 1522, 1477, 1386
Cul, 1035 1580 1046, 1217 1523, 1477, 1421
CrL; 1023 1580 1035, 1092, 1217 1511, 1477, 1421
FeL; 1035 1569 1047, 1104, 1217, 1278 1523, 1512, 1467, 1421
BiL; 1012 1545 1035, 1217 1523, 1477, 1421
NiL, 1013 1580 1024, 1092, 1217 1512, 1477, 1421
AlL; 1024 1580, 1557 1047, 1115, 1217 1501, 1478, 1421, 1387
PbL, 1024 1580, 1557 1024 1523, 1478, 1421, 1331
CdL, 1012 1557 1024, 1104, 1217 1523, 1478, 1421, 1375
CoL, 1035 1580 1035, 1092, 1217 1512, 1478, 1421, 1375
AslLs 1024 1578 1035, 1092, 1217 1511, 1477, 1421, 1375
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Spektrumlar R=4 cm™ kosullarinda 400-4000 cm™ dalgaboyu araliginda Unicam
Mattson 1000 Model FTIR-spektrometresi ile alinmistir.

3.1 Kromatografik irdeleme

Birden fazla elektronegatif atom (N, O ve S gibi) adsorpsiyon olgusuna esanli
katkida bulundugundan, komplekslerin kromatografik davranislari karmasiktir. Ortiisen
Redegerleri sergileyen komplekslerin, tani ve tayin olanaklari IR-sogurma bantlarindaki
farklar kullanilarak arastirilmistir. Hidroksil gruplar iceren silika jel iizerinde, diisiik
elektronegativiteli donor metallerin oksinat komplekslerinin adsorpsiyonu i¢in mobil
fazlar orta siddette eliisyon kapasitesine sahip olmalidir (diklormetan, benzen ve toluen
gibi). Res - Rep > 0.1 kosulunu saglayan beneklerin kromatografik olarak ayrildigi, Rg; -
Rg1 < 0.05 olan beneklerinse ayrilmadigi kabul edilir. Bir TLC plakasinin etkinligi,
sadece bir 6zgiil gd¢ uzakligi i¢in sabittir.

Geleneksel olarak TLC plakasinin etkinligi, 0.5-1.0 aralifinda degisen bir Ry
degerine sahip madde i¢in hesaplanir. En etkin ayrilma bolgesinin TLC’de 0.3-0.7’1lik
bir alikonma araliginda oldugu belirtilmektedir.

Kromatografik kosullarin dikkatli bicimde se¢imi selat sisteminin dogasina ve
ayrilan komplekslerin sayisina baglidir. Bir¢ok durumlarda, ayrilma problemi kroma-
tografik sistemden ziyade kullanilan ligandi degistirmekle kolayca ¢oziilebilir.

Koordinasyonca doymamis oksinat komplekslerinin kromatografisi mobil fazda
polar bilesenlerin varligin1 gerektirir. Bu yiizden, komplekslerin adsorpsiyon yetenegi
azalir ve olduk¢a mobil ve simetrik bantlar halinde alikonma davranislar1 sergiler.
Mobilite artisinin en bilylik dezavantaji adsorban aktif merkezlerinin (-OH, -O- ve —O")
polar ¢oziici molekiilleriyle etkilesimi sonucunda ayirma segiciliginin diigmesidir.
Solvatasyon da kromatografik davranislar birbirine yaklastirir. Bu ylizden kompleksler
benzer Ry degerlerine sahip olurlar. Farkli polariteye sahip c¢oziiciilerle yapilan
yiiriitmelerde, polarite azaldikca segicili§in arttifn gozlenmistir. Iyonik karakterli
komplekslerin solvatasyonu da azaldigi i¢in kromatografik davranislarindaki farklar
artmaktadir. Ancak diisiik polariteli ¢oziicliler durumunda kompleksler enjeksiyon
noktas1t civarinda kaldigi i¢in yakin Ry degerleri sergilemistir. Koordinasyonca
doymamis metal-oksinat komplekslerinin adsorbana giiclii ilgisinden dolayi, bunlarin

kalitatif TLC olanaklarmnin smirli oldugu sonucu cikarilmistir. Iyonik karakterli metal-
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oksinat komplekslerinin adsorbanin aktif polar uglariyla etkilesimi ¢ok siddetli oldugu
icin, diisiik ya da yliksek polariteli ¢oziiciiler mobil faz olarak etkin bir ayirma
saglayamayacaktir.  Apolar c¢oziiclilerle kompleksler hi¢ yiiriimezken, cok polar
¢oziicliler durumunda toptan ¢oziicii Onlinde hareket edeceklerdir. Cu(Il)-oksinat

kompleksi enjeksiyon noktasi civarinda adsorban tarafindan alikonulmustur.

3.2 IR Spektroskopik irdeleme

Cizelge 3’de benzenle ortiisen Ry degerlerine sahip Ni(Il)-, Co(II)- ve AI(III)-
oksinat komplekslerinin farkli IR (vc—o) titresim frekanslar1 vermesiyle kesin olarak tani
yapilabilecegi goriilmektedir. Ortiisen Ry degerlerine sahip Fe(Ill)-, As(IlI)- ve Zn(II)-
oksinat komplekslerinin ise farkli veeny ve ve—o titresim frekanslariyla kismen
taninabilecegi goriilebilir. Ayrica Ortiisen Ry degerlerine sahip Pb(II)-, Cd(1I)- ve Bi(III)-
oksinat komplekslerinin  farkli  ven titresim  frekanslariyla tanimabilecegi
anlasilmaktadir. Cu(Il)-oksinat kompleksi enjeksiyon noktasi civarinda adsorban
tarafindan alikonulmus; buna karsin Cr(IlI)-oksinat kompleksi yaklasik olarak ¢oziicii
Onii ile hareket etmistir.

Cizelge 3’de diklormetan varliginda ortiisen Ry degerlerine sahip Ni(II)-, Co(II)-,
AI(IIT)-, As(IIT)- ve Cr(Ill)-oksinat komplekslerinin farklt ve-n ve ve—o titresim
frekanslar1 vermesiyle kismen tan1 koyulabilecegi goriilmektedir. Ortiisen Rydegerlerine
sahip Zn(Il)- ve Fe(Ill)-oksinat komplekslerinin farkli vc—y ve ve-o titresim frekanslar
vermesiyle kesin olarak taninabilecegi goriilebilir. Ayrica ortiisen Ry degerlerine sahip
Pb(Il)-, Cd(I)- ve Bi(Ill)-oksinat komplekslerinin 6zellikle farkl titresim frekanslari
vermesiyle kesin olarak taninabilecegi ileri siiriilebilir. Ry ve IR spektrofotometrik
titresim frekans1 verileri, metale bagli olarak N atomunun proton-akseptor
yetenegindeki azalma ve bagin ¢ift bag karakterindeki degisiklikle, C-N ve C-O IR
sogurma bantlariin bagdastigin1 gostermektedir; yani kromatografik olarak oOrtiisen
kompleksler i¢in bu IR bantlar1 tan1 araci olabilir. Yiiksek Ry degerleri, C-N titresim
frekansinin daha yiliksek ve C-O titresim frekansinin daha diisiik degerlerine karsilik
gelmektedir. Ek olarak molekiiller arasi etkilesimden dogan frekans farki da (Avc-x)
molekiillerin bagil polariteleri hakkinda fikir vermektedir.

(Cozelti fazinda metal-oksinat komplekslerinin IR spektrumlarinda molekiiller

arasi etkilesimden dogan iki ayr1 vyy titresim bandi gézlenmistir.
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flki 2391 cm™de keskin bir band; digeri ise 2417 cm™’de zayif bir banttir. Bu
etkilesimin siddeti, 500-10,000 mg/L’lik bir derisim araliginda ligandin kloroformdaki
bir dizi ¢dzeltisi hazirlanarak belirlenmis ve 12 cm’lik bir frekans farki olarak
bulunmustur (Cizelge 5).

Cizelge 5.Cozelti fazinda karakteristik IR-sogurma frekanslarinin seyrelme ile
degisimine ligand ve ¢dziicii arasindaki molekiiller arast hidrojen bagi olusumunun
etkisi

Der., mg Oksin/l.  Aromatik vy gerilmesi, cm’! Aromatik v¢ o gerilmesi, cm’!
10,000 1511, 1477, 1421 ve 1375 1092 ve 1046
5000 1512, 1478, 1421 ve 1387 1088 ve 1047
2500 1512, 1478, 1421 ve 1387 1085 ve 1047
1000 1523, 1478, 1421 ve 1399 1047

500 1523, 1478, 1421 ve 1410 1047

3004 ve 3030 cm™’de gozlenen sogurma bantlari konjiige C=C ¢ift bagh halkadaki
baglh hidrojenlerin varligimmi (yani, aromatik C-H gerilme) gosterir. Bu bolgede
sogurumun olmamasi aromatik halkaya bagli hidrojenin olmadigini gosterir.

1650-1575 cm™ frekans araliginda gozlenen sogurma bantlart konjiige C=C gift
baglarmin titresiminden ileri gelir.

2000-1600 cm™ frekans arahginda gozlenen zayif sogurma bantlari diizlem disi
C-H biikiilme titresimlerinin birlesik iist tonlaridir. 1450-1575 cm™ frekans araliginda
ven gerilme titresim frekansinm daha yiiksek frekansa kaymasi ve 1300-1020 cm’
frekans aralifinda vco gerilme titresim frekansinin daha diisiik frekansa kaymasi
liganda gore komplekslerin iyonik ve kovalent karakteri hakkinda bilgiler verir.

Cizelge 4’de ligand ve komplekslerin kati ve ¢ozelti fazlarinda IR sogurma
spektrumlari, komplekslerin bagil olarak iyonik karaktere sahip olduklarini gostermek-
tedir.

Kompleks ¢ozeltilerinin spektrumlarindan, aromatik halkadaki hetero-N atomu
bulundugu anlasilabilmektedir. Her bir kompleksin kati ve c¢ozelti fazindaki IR-
spektrumlarindaki v ve vey titresim frekanslarinin kargilastirilmasiyla, liganda gore
komplekslerin bagil polaritesi ve karaliligi hakkinda bilgiler elde edilebilir. Bu
varsayimdan yola ¢ikarak vc.o ve veoy titresim frekanslarinin daha yiiksek ve distik

frekanslara kaymasinin sirasiyla meta-ligand baginin kovalent ve iyonik karakterini
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yansitacagl ifade edilebilir. Komplekslerin kovalent karakteri, artan kararlilik ol¢iisi
olarak belirtilebilir (Cizelge 6).
Cizelge 6.Kat1 ve c¢ozelti fazinda metal-oksinat komplekslerinin IR-sogurma

frekanslarinin karsilastirilmasi

Frekans, cm™ | Kati  fazda Cozelti Frekans Kati fazda | Cozelti Frekans farki,
Vcoo fazinda farki, ve=n gerilmesi, | fazinda vc_y | Aveey, cm’?
gerilmesi, vc.o Avc. o, em’! gerilmesi,
cm? 1gerilmesi, cm | cm’ cm’!

Ligand 1046 1046 0.00 1523 1511 12

ZnL, 1024 1046 22 1580 1522 58

CdL, 1012 1024 12 1557 1523 34

PbL, 1024 1024 0.00 1557 1523 34

BiL; 1012 1035 23 1545 1523 23

AlL; 1024 1047 23 1557 1501 57

CrL; 1023 1036 13 1580 1511 69

Fel; 1035 1047 11 1568 1523 45

CoL, 1035 1035 0.00 1580 1512 68

NiL, 1012 1024 12 1580 1511 69

Cul, 1035 1046 11 1580 1523 57

AsL; 1024 1035 11 1578 1511 67

Hem benzen hem de diklormetanla yiiriitme yapildiginda, Fe(IIl) iyonlarinin
Cr(Ill), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlar1 varliginda bu TLC/IR ardisik sistemiyle
belirlenebilecegi ifade edilebilir. Ayrica As(IIl) iyonu varliginda Zn(II), Cd(I1) ve Pb(II)
iyonlarinin veya Bi(Ill) iyonundan herhangi birinin belirlenecegi de Onerilebilir.
Benzenle yiirlitme yapildiginda Cu(Il)-oksinat kompleksi TLC destegi {izerinde
kuvvetle adsorplandig1 ve Cr(IlI)-oksinat kompleksi de ¢oziicii Oniinde mobilize oldugu
icin bu komplekslerin ayrilmasi kromatografik olarak basarilamaz.

Son olarak metallerle koordinasyonca doymamis kompleksler veren Oksinin
Cu(Il) ve Cr(Ill) iyonlart disinda, bu aragtirmada ele alinan katyonlarin ayrilmasinda

kullanilabilecegi sonucu ¢ikarilmistir.

Sonu¢

Karmagik bir matriksdeki bir bilesigin tanisi her zaman zordur. Cagimizda
analizi istenen Ornekler her gegen yil daha da karmasiklasirken analizin dogrulugu ve
hiziyla ilgili talepler de artmaktadir. Buna piyasanin yaniti, sinirli sayidaki 6zel analizler
icin tasarlanmis cok pahali analiz sistemlerini pazara siirmek bi¢ciminde olmaktadir.

Oysa basit ve ucuz yontemlerle yaratict analitik ¢oziimler {iretilebilir. Analizin
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performans, gecerlik ve giivenilirligini arttirmak i¢in, birbirini tamamlayan
yontemlerden elde edilen veriler, cok gosterisli arayiiz tasarimlari (hyphenated systems)
olmaksizin da birlestirilebilir.

Biiyiik bir analitik potansiyele sahip olan birlesik tekniklerden biri
kromatografi/FT-IR  sistemidir. Bu  sistemlerin iyilestirilmesindeki ~ 6nemli
problemlerden biri, IR spektrumunda analite ait ‘‘analitik pencereler °° in
saptanmasidir. Analitik pencere bir tiirlin kantitatif degerlendirilmesine yardimci olan
Ozgiil spektral aralik olarak tanimlanabilir; yani spektrumda sadece analitik tiire 6zgii
olan bir pik o tiir i¢in bir analitik penceredir. Karmasik matrisli 6rneklerde bu analitik
pencerenin teorik olarak onerilmesi ¢ok uygulanabilir bir teknik degildir. Diger taraftan
benzer davranislara sahip analitik tiirler s6z konusu oldugunda bdyle uygun pencerelerin
varligi da nadirdir. Iste kromatografinin IR-spektrofotometresini tamamlayiciligi tam
burada ortaya ¢ikmaktadir. Yani kromatografik 6n ayirma, 6zgiil pencereler elde etme
sansini arttirir.

Metal kompleksleriyle ilgili IR titresim bantlar1 (aromatik C=N ve C-O
baglarina karsilik gelen) katyon i¢in nitel ve yar1 nicel analitik sinyaller saglamaktadir.
Ozellikle farkli Ry degerlerine sahip analitik tiirler TLC ile ayrildiginda bu piklerin her
bir katyonun kantitatif belirlenmesi i¢in iyi bir Ol¢ii olacagi ifade edilebilir. Bu
durumda, metal katyonlarin1 igeren bir karistmdan bu kompleksleri tayin etmek icin
uygun veriler, karigimin dogrudan FT-IR spektrumlarindan elde edilemezken, bdyle bir
analizin TLC/IR ardisik sistemiyle basariyla yapilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

Bu baglamda, TLC/FT-IR ardisik sistemi kiiciik biitceli laboratuarlar igin, segici

ve yari-kantitatif alternatif bir analiz yontemi olarak Ongoriilebilir.
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