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_ p-Dimetilaminosinnamaldehidle Yapilan Spekirofotometrik Miktar ‘
Tayinleri I: Silfanilamid ve bazi SGbstitie SUlfanilamidler

Spectrophotometric Determinations Made by the Use of p-Dimethyl-
aminocinnamaldehyde I: Sulfanilamide and some of its Derivatives

Rasim TULUS ve Yudiz AYDOGAN*
Giants

Siilfanilamidlerin kolorimetrik ve spektrofotometrik miktar ta-
yininde kullanilan usulleri 4 grupta toplamak miirokiindtir:

a) Diazolandirma ve kenetleme reaksiyonuna dayanan usuller,
misal: kenetleme komponenti olarak N-(_l—naftil)-etilendiamin hid-
rojen kloriiriin kullaniidigr Bratton ve Marshall(*) usulil. .

b) B-Naftokinon-4-siilfonik asidle{*®).

¢) Oksidagyon esasina dayanan usuller; Stilfanilamidin elemen-

tel bromun sodyum hidroksiddeki ¢ozeltisiyle oksidasyonu(*) ve siil-

fanilamidlerin kuvvetli kalevi ¢ozeltide potasyum heksasiyanoferrat
1 ile tayini(®) usulleri. !

d) Aldehidlerle kondenzasyon esasina dayanan usuller: Furfu-
ral ve asetik agidle(®), P- dlmetllammobenzaldehldle(7)

S. SBakai ve arkadaglarz(ﬁ) p- dlmetllammobenzaldehld (p-DAB)
gibi p—d_lmetllammosmnamaldehld (p-DAC) in de aromatik aminler-
le renk verdigini tesbit etmiglerdir. Bu caligmadaki (renk tegekliil
eftirme usulii) baghkli cetvelin kantitatif test kisminda aminlerin
tayini icin bir tarifname, gekil 5 de ise siilfanilamidin p-DAC ile ko-
lorimetrik tayinine ait bir dlgii eZrisi verilmektedir. Sakai ve arka-
daslar1 renk tegekkiiliinii derigik hidroklorik asidin veya triklora-
setik asidin metanoldeki ¢bzeltisiyle saglamakta, tegekkiil eden renk
¢ok koyu oldugu igin sonradan metanolle 100 ml ye tamamlamakta-

* Analitlk Kimya Kdiirsiisii, Eczacilik Fakiiltesl, Istanbul, iniversite.
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dirlar, Seri halindeki caligmalarda fazla metanol sarfim Snlemek
maksadiyla usulde baz degigtirmeler yapilmas:1 ve siibstitiie siilfa-
nilamidlerin fotometrik taylnmde de p-DAC den faydalanmilmag: dii-
giiniildii, ‘

Yildiz Aydogan'in doktora tezinin bir kismindan faydalanilarak
hazirlanan bu yayinda yukarida bildirilen hususlar hakkinda bilgi
verilecektir, ‘

INCELEMELER ve SDNU(}LA/RI
a) Usuliin gelistirilmesi:
Siilfanilamidlerin Mawson(?) usuliine gre p-DAB ile kolorimet-
rik tayininde renk siilfiirik asit yardimiyle tegekkiil ettirilmektedir.
Siilfanilamidin p-DAC ile olan reaksiyonunda da aym asidin kulla-

mhbp-kullanllamayacag! tetkik edildi ve siilfiirik asitle renk reaksi-
yonunda tekrarlanabilen (reproducible) neticeler elde edilemedi.

Diger taraftan Sakai(®) usuliindeki derigik hidroklorik asidin
metanoldeki cozeltisi yerine derigik hidroklorik asit-su (1:9 hac./
haec.) karigimi ile de renk husule geldigi tesbit edildi.

Siilfanilamid miktarimn da tecriibe gartlarina tesir ettigi anla-
sildigindan on tetkikler, biri az miktarlar (5-50 ug siilfanilamid),
digeri ise fazla miktarlar (50 - 500 pg) ile ayr ayri olarak yapildi

a;) Az miktarlar:

Asit miktari: 50 ug madde ile yapilan tecritbede renk giddetinin
agit miktar: arttikca azaldigr goriilmiigtiir (cetvel 1).. Aym gekilde
yalmzea miyar (p-DAC) ihtiva eden ¢bzeltinin kirmiz rengi de asit
miktary arttikga azalmaktadir, Bu iki durumu kombine ederek mik-
tar tiyininde 0.3ml derigik hidroklorik asit: su (1:9 hac. /hac)
alinmast uygun goriildii.

Cetvel 1. Asit' miktar

© Asid (mI) . 01 0.2 0.3 0.4 0.5
A o 2500 1.680 1520  1.280

(50 g siifanilamid)
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Miyar miktari: 50 pg siilfanilamid ile yapilan bir sira tecriibe-
de miyar miktar: artirildiginda absorbansin da arttigr goriilmekte-.
dir (cetvel 2). 50 pg dan ¢ok daha az miktarlardaki ¢ozeltilerde nis-
beten bityiikee bir absorbans kiymeti elde edebilmek maksadiyla mi-
yar cozeltisinden 2 ml alinmasina karar verildi. . ' .

Cetvel 2, Miyar miktan

Miyar (ml) 1 1.5 2
A 0,890 1.39¢ 1.680

En uygun dalga boyu: Siilfanilamidin (50 pg) yukarda bildiri-
len tecriibe sartlarinda p-DAC ile husule getirdigi renkli ¢bzeltinin
absorbansi muhtelif dalga boylarinda olgillerek en uygun dalga ho-
yunun 540 - 550 nm oldugu gértilmiistiir (cetvel 3, gekil 1).
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Cetvel 3. Dalga boyu

{nm) 500 510 520 530 §40 550 560 570 580

A 0.880 1160 1.440 1650 1.680 1.680 1180 0.60¢ 0.245

(om) 590 600
A 0096 0.027

‘Rengin dayanikhgi : Cetvel 4 de goriildiigii iizere absorbans ilk
30 dakika sabit kalmakta ve bundan sonra cok az bir diisme ile bag-
langictan itibaren 60 dakika sonra ilk kiymetin ancak 9 6 s1 kadar
bir azalma gostermektedir.

Cetvel 4. Rengin dayanikiihe

Zaman
{dakika) 0 il 106 15 20 30 35 45 60
A 0.340 0.340 0.340 0.340 0.340 0.340 ' 0.330 0.325 0.320

(10 pg slilfanilamid)

Konsantrasyenla absorbans arasindaki minasebet: Cetvel 5 yar-
dimiyla cizilen gekil 2 deki (s. 109) grafikten anlagilacag: fizere sis-

tem 5-50 pg arasindaki konsantrasyonlar icin Beer kanununa uy-
malktadir,

Cetvel 5. Konsantrasyon - Absorbans

C (r8) 5 10 20 30 40 50
A 0.165 0.328 0.690 1.020 1360 1.680

a;) Fazla miktarlar icin:

Az miktarlar ile yapilan tetkiklerde tesbit edilen tecrijbe gart-
larindan bazilarimn fazla miktar siilfanilamidin (50 - 500 rg) tayi-

nine uygun olmadig goriildiigiinden bu sartlarm veniden tetkiki icap
etmistir. :

' Ci _h.?

Asif miktari: 500 ug siilfanilamidle yaptlan bir sira tecriibede

en uygun asit miktarimin 0.8 ml olmas: l4zim geldigi anlagildl (cet-
vel 6), '

R e W e i R
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Sekil 2. Olgli efrisi
Cetvel 6. Asit miktart
Agid (ml) 0.6 0.7 0.8 0.9
A 1.180 1,020 0.740 0.650

Miyar miktari: Cetvel 7 de goriildiigh lizere en uygun miyar
miktar: 1 ml dir, zira daha fazlasmda absorbans uygun Sleme alani-
nm (0.155 - 0.770) digina gikmakta, daha azinda ise kiiciilk olmak-
tadir.

Cetvel 7. Miyar miktar

Miyar (ml) 0.5 1 1.5
A 0.453 0750 @ e

{500 pg silfanilamid)
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En uygun dalga boyu: Ax miktarlarla yapilan calismalarda ab-
sorbansin azami oldugu dalga boyu teshit edilmig oldugundan ve bu-
rada da aym renkli madde tegekkiil ettiginden absorbsiyon azamisi-
nin tekrar tetkikine liizum goriilmedi.

Rengin dayanikligr: a, lusmindakinden farkli olan bu tecriibs
gartlarmda morumsu kirmizi rengin zamanla degisip degismedigi hu-
susu da tetkik edildi. Cetvel 8 de goriildiigit fizere absorbans ilk 30
dakika zarfinda sabit kalmakta, 60 dakika sonundaki degigme ise
% 4.3 kadar olmaktadir.

Cetvel 8. Rengin dayamklify

Zaman E
{dakika) 0 5 10 15 20 30 35 45 80
A 0.460 0460 0460 0.460 0.460 0460 0450 0.445 0.440

(300 pg stilfanilamid)

Konsanirasyonla abserbans arasindaki miinasebef: Cetvel 9 yar-
dumyla cizilen gekil 3 deki hat (s, 111), goriildiigii tizere koordinat
sisteminin sifir noktasmdan gecmediginden sistem Beer kanununa
uymamaktadir. Fakat Slgme neticelerinin ekserisi bir dogru iizerinde
oldugundan absorbans 50 - 500 ug arasinda konsantrasyonla oranh
olarak degigmektedir,

Cetvel 9.  Konsantrasyon - Absorbans

C (e} 50 - 100 150 200 250, 300 350 400 500
A 0.093 0146 0.234 0307 0.8392 0450 0.528 0.580 0.730

“b) Nihai usul :
a, ve a, kisimlarinda bildirilen neticelerden faydalanilarak biri

5 - 50 pg, digeri 50 - 500 »E sulfamlamld icin 2 ayn teknik gehstl-
rildi.

Teknile 1: 1 ml sinde 5-50 ug suifamlamld 1ht1va, eden derigik
hidroklorik asit : su (1:999, hac./hae.) ik karisima, 1 ml su, 2 ml mi-
yar I (p-DACnin metanoldeki 9% 0.1 lik) cozeltisi, 0.3 ml derigik
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hidroklorik asit : su (1:9, hac./hac.) karigimi jtdve edilip karistir-
hir. Cozeltinin absorbansi 1 cm lik kiivette 550 nm de mukayese g0-
zeltisine kargt 30 dakika icinde Olgiiliir ve gekil 2 deki grafik yardi-
miyla bu absorbansa tekabiil eden konsantrasyon bulunur. )

0.00

W0 -
200 +
300 +
400 +
500 L.

#

Sekil 3. Oleut eprisi

Teknik 11: 1ml sinde 50 - 500 pg siilfanilamid ihtiva eden de-
rigik hidroklorik asit : su (1:099, hac./hac.) kargma 2ml su, 1ml
miyar I (p-DAC nin metanoldeki % 0.1 lik) cozeltisi ve 0.8 ml derisik
hidroklorik asit :su (1:9, hac./hac.) ilive edilip karigtirihr. Cozel-
tinin absorbanst 1 cm lik kiivette ve yarmm saat zarfinda 550 nm de,
aym gekilde hazirlanan mukayese cozeltisine karsi oleiiliir, Sekil 3
deki grafik yardimiyla bu absorbansa tekabiil eden konsantrasyon
bulunur. ' ‘
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c) Presizyon :

Geligtirilen her iki teknigin presizyonu standard sapma (s) cin-
sinden hesaplandi.

§ == Eﬂ)ﬁ
n—1

x = Olgme kiymetleri, m = 8lgme kiymetlerinin aritmetik orta-
lamasi, ni= tayinlerin adedi.

¢,) Teknik I: Bu teknigin presizyonunu ta,yiﬁ icin iki aym

giinde 10 pg siilfanilamidle 10 ar tayin yapilmistir. Oleme neticeleri
cetvel 10 da gbriilmektedir,

Cetvel 10. Tekrarlanan &icme neticel_erl

No. 1 2 3 4 1] 6 7 8 9 10
A 0.337 0.335 0.345 0.322 0.348 0,330 0.322 0.343 0.328 0,342
A 0.335 0.366 0.347 0.347 0.358 0.347 0.347 0.360 0.346 0.346

2

(A, I serideki, A2 IL serideki kiymetler)

Bu cetveldeki kiymetlerin aritmetik ortalamast m = 0.3435 dir.
Tayin adedi n = 20 oldugundan standard sapma, (s)

(e 0007661
§ == (;{_m)_ = \/ 0.002661 = 0.0123 dir. O halde
n—1 : 19

absonbans kiymetleri m F s geklinds, yani 0.3435 F 0.0118 bir swa
tegkil etmektedir. Relatif standard sapma,

sX 100 _ 0.0118 X 100
m 0.3435

== 3.43 dir.

¢;)" Teknik II: Bu teknigin presizyonunu tayin igin iki aynm
gimde 250 ;g siilfanilamidle 10 ar tayin yapilmigtrr. Olgme neticeleri
cetvel 11 de goriilmektedir. o '
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Cetvel 11, Tekrarlanan Jlgme neticeleri

No. - 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
A, 0,396 0.380 0,378 0.370 0375 0378 0378 0.348 0378 0.368
A 0.396 0400 0396 0.393 0400 0396 0392 0406 0.392 0.388

2

(A, I serideki, A2 II. gerideki kiymetler)

Cetvel 11 deki absorbanslarin aritmetik ortalamasi m = 0.3854
dir. Tayin adedi n = 20 oldugundan standard sapma (s)

o 2
s = \/ (S ‘/ 0.00380440 _ 4 0142 dir. -
" p—1 19

O halde absorbanslar m F s, yani 0.3854 +0.0142 geklinde bir sira
tegkil etmektedir.

sX100 _ 0.0142 X 100
0,3854

= 3.68 dir.

Relatif standard sapma =

d) Mukayeseler :

Gelistirilen teknikler Sakai(®) ve Mawson(") usulleriyle muka-
vese edildi.

© d,) Sakai(®) usulityle mukayese: Sakai(®) nin galigmasinin tet-
kikinden anlagildigina gore sistem 1.5 pg a kadar Beer kanununa
uymaktadir, 1.5 pg icin okunan absorbang A 1.0 dir, halbuki ta-
rafimdan geligtirilen teknikte 5 ug icin okunan absorbans ancak
A= 0.165 olmaktadir. Bu sebeple Sakai'nin usulii daha hassastir,
Yalmz Sakai usuliiniin mahzuru, her tayin icin fazlaca miktarda
(100 ml) metanole ihtiya¢ gdstermesidir.

d.) Mawson(") usuliiyle mukayese: Spektrofotometrenin kii-
vetlerini doldurabilmek icin daha fazla hacimde siviya ihtiyag oldu-
gundan nihai hacim 5 ml ve miyar esas usuldekinin 2 misli hacimde,
yani 1 ml olarak alindi. p-DAB c¢ozeltisiyle bu gartlarda yapilan ta-
yinlerde elde edilen absorbanslar cetvel 12 de gisterilmigtir, dlcti eg-
rigi ise gekil 4 dedir,
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Cetvel 12. Konsantrasyon - Absorbans

C (ug) 5 10 20 50 100 200 300 400 500
A 0.023 0040 0.08¢ 0200 0.398 0.772 1160 1530 1.900

1.90 ¢
1.80
1L.70

L50

L40

.30
L2

000 et e v b b
100 200 308 400 500 pig

Sekil 4. Olgil -egrisi

.. Cetvel 12 nin cetvel 5 ve 9 1a mukayesesmden agagidaki netice-
_}er glkmaktadxr :

1)} Tarafimdan geligtirilen iki teknikten az miktarlar (5 -50
#g) i¢in olam Mawson (") 1n usuliinden daha hassastir, zira belli bir :
konsantrasyona tekabiil eden absorbans daha buyuktur, meseld b pg
madde igin A= 0.165 ve A = 0.023 diir. :




Stlfanilamid ve tlrevlerinin p-DAC ile tayiui 115

2) Mawson (") uguliinde 300 pg dan yukart miktarlara tekabiil
eden absorbanslar en uygun dlgme alaninin disina gikmaktadar, Hal-
buki tarafimdan geligtirilen teknik I de boyle bir mahzur yoktur
ve 500 pg maddede bile bu alanin iginde kalmyor (A= 0.730).

-e) Riibstitiie siilfanilamidlere tatbiki :

Siilfanilamid icin geligtirilen iki teknigin stibstittie stilfanilamid-
lere (stitfaguanidin, giilfadiazin, siilfamerazin, siilfametazin, siilfa-
dimetoksin ve siilfatiazol) tatbikinde bazi ufak degigtirmeler yapmak
lazim gelmistir. Bu degisiklikler gerek madde cozeltisi hazirlamada
ve gerckse renk reaksiyonu i¢in liizumlu olan derigik hidroklorik
agit : su karisigmindaki oran veya miktarda ve dolayisiyle nihai ha-
cimdedir (fazla bilgi icin denel kisimda s. 122 ve 123 e bakimz). Ab-
sorpeiyon azamisi yine 540 - 500 nm de oldugundan bu bakimdan bir
defigiklik yapmak icap etmemektedir.

13 ve 14 no.lu cetvellerde muhtelif konsantrasyonlara tekabiil
eden absorbanslai (550 nm) ve ayrica siilfanilamidin durumu da gés-
terilmistir. Bu cetveller yardimiyla ¢izilen grafikler gekil 5 - 9 dadir
(sayfa 117 ve 118).. - :

Muhtelif siilfanilamidlerde absorbanslarin konsantrasyonlaria
oranli oldugu sahalar tayin edilmig ve neticeler cetvel 15 de goste-
rilmigtir (sayfa 116). '

Cetvel 13, Sﬂbstitiie gtilfanilamidler

Siltfa- -dime-

C{(yg) nilamid -guanidin -diazin -merazin -metazin toksin  -tiazol
(A) (A) - (A) - (A) a) - (A} (A)
50 0.083  0.087  0.095  0.085 0.058  0.087  0.098
100 0.14¢  0.188 0185  0.148 0.008 0162  0.170
150 0.235  0.262  0.250  0.222 0152 0.240 0277
200 0.303 0.348 0845  0.305 0202 0.335  0.343
250 0.388  0.430 0435  0.382 0.243 0400 0425
300 . 0446 0510 0520 0435 0.288 0475 0510
350 0513 0580 0582 0515 03145 0560  0.608
100 0.580  0.690  0.685  0.596 0.375  .0.638  .0.678

450 0.655 0.770 - 0,770 0.648 0.425 0.742 0.765

500 0.730 0.825 0.825 0.710 0.473 0770 0.840
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Cetvel 14. Siibstitiie siilfanilamidler

Stilfa- : ~dime-
C (pg) nilamid -guanidin -diazin -merazin -metazin toksin ~ -tiazol
(A) {A) (A) (A) (&) (a) (4)
5 0.165 (L0830 0.075 0.108 0.073 0.053 0.082
10 0.328 0.135 0,148 0.250 0.174 0.118 0.148
20 0.690 - 0.268 0,300 0.550 0.356 0.238 0.220
30 1.020 0.410 0.436 0.785 0.550- 0.368 0.435.

40. 1360 0.530 0.582 1.070 0.735 0475 0.570"
50 1.680 0.650 0.700 1.400 0.900 6.600 0.680

Cetvel 16. Uygun konsantrasyon alanlari

Adi Uygun alan (pg)
Siiifaguanidin 10 - 50 50 - 450
Siilfadiazin 5 - 40 50 - 450
Biilfamerazin b - 40 50 - 400
Siilfametazin 10 - 50 50 - 50O
Stilfadimetoksin 5 - 60 50 - 400

Siilfatiazol b -~ 40 50 - 500

DENEL KISIM

A) Alet: Absorbans kiymetleri Beckman B marka spektro-
fotometreyle Olgiilmiigtiir. Biitiin tlgmeler sensitivity 2 de 1cm lik
kilvetlerle yapilmgtir, Siilfanilamidler igin mavi fototiip kullaml-
migtar, . ‘ ‘

B) p-Dimetilaminosinnamaldehid (p-DAC) in elde ediligi: Bu
madde Kénig, Schamek ve Roésch(®) usuliine gére p-dimetilamino-
benzaldehidle paraldehidden sentetize edilmis ve ligroin (k.d. 120° -
130°C) den billurlandirlarak saflagtirilmigstir. e.d. 140° - 141°C dir.

C) Siilfanilamid ve siibstitiie siilfanilamidler icin geligtirilen
spektrofotometrik usullerle ilgili tecriibe gartlar: :

]
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Sekil 5. Olgii egrileri Sekil 6. Olgii egrileri

a) Miyarlar : _

p-DAC cézeltisi: = 100 mg p-dimetilaminosinnamaldehid 100 mi
lik balon jojede metanolle 100 ml ye tamamlandi.

p-DAB cézeltisi: 7 g p-dimetilaminobenzaldehid (derigik H,SO,-
su, 7:93 hac./hac.) kargiminda ¢fziiliip 100 ml ye tamamland:.

HCI gdzeltisi
HCI ¢ozeltisi

I: Derigik HCl - su '(1:9, hac./hac.) karignmi,
[1: Derigik HCI - su (1:999, hac./hac.) karigmm,

HC1 g«'izeltisi 1 Der1§1k HCI - su (2 98 hae./hae.) karigimi,

Sislfanilamid gozelhm 1 (1000 Mg/ml) 100 mg siilfanilamid 100
ml lik bir balon jojede HCI cozeltisi I1 de coziilitp aym cozelti ile 100
ml ye tamamlandi ‘ _ ,
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Silfanilamid ¢bzeltisi 11 (100 ug/ml) : Siilfanilamid gozeltisi Iin
10 ml si 100 ml lik bir balon JOJede HCI ¢dzeltisi IT ile 10 misline sey-
reltildi.

Stlfanilamid ¢ézeltisi Il (10 pg/ml) : Siilfanilamid ¢dzeltisi I
nin 10 mi si 100 m} lik balon jojede HCI cozeltisi II ile 10 misline
geyreltildi.

b) Diger sortlar :

Cetvel 1 deki tecribe sarHari: 10 tiipten ilk 5 ine (No. 1-5)
giilfanilamid ¢ozeltisi 1T den 0.5 er ml ve 0.5 er ml HCI gozeltisi 11,
diger b tiibe ise (No. 6 -10) (mukayese cOzeltileri) 1 er ml HCI ¢6-
zeltisi IT kondu. Tiiplerdeki cozeltilerin her birine 2 ger ml p-DAC
cozeltisi I ildve edildi, Sonra 1 ve 6 no.lu tiiplere 0.1 er ml, 2 ve T
no.lu tuplere 0.2 ser ml, 3 ve 8 no.lu tiiplere 0.3 er ml, 4 ve 9 no.lu
tliplere 0.4 er ml, 5 ve 10 no.lu tiiplere 0.5 er ml HCl cozeltisi I kon-
du. Biitiin tiiplerdeki ¢ozeltilerin nihai hacmi su ildvesiyle 4.3 ml ye
getirildi. Cozeltiler iyice calkalandiktan sonra stilfanilamid ihtiva
eden cézeltilerin absorbansi kendilerine ait mukayese gozeltllemne
kars: spekirofotometrede olgiildii

Oleme teknigi : Kiivet 1 cm, mavi fototiip, 550 nm, sensﬂ;wlty 2.
Aletle ilgili olan bu gartlar: her seferinde tekrar etmemek igin bun-
dan sonraki tecriibelerde bu gartlardaki Sleme «muta,d sekllde ol-
ciildii» ibaresiyle belirtilmek istendi. :

Cetvel 2 deki: 6 tiipten ilk 3 iine (No. 1-3) stilfanilamid ¢d-
zeltisi II den 0.5 er m! ve 0.5 er ml de HCI ¢ozeltisi IT, diger 3 tiibe
(No. 4 - 6) (mukayese cozeltileri) ise 1 er ml HCI ¢ozeltisi IT kondu.
Tiiplerin her birine ayrica 1 er ml su ildve edildi. Bundan sonra 1ve
4 no.lu tiiplere p-DAC c¢ozeltisi T den 1 er ml, 2 ve 5.nolu- tuplere
1.5ml, 3 ve 6 no.lu tiiplere 2 ger ml kondu. Tiipletin her birine 0.3 er
ml HCl cbzeltisi I konduktan sonra cozeltilerin hacmi metanol ile
4.3 ml ye tamamland:, Tiipler karnigtinld: ve siilfanilamid ihtiva eden
cozeltilerin abhsorbans1 mukayese. ¢bzeltilerine karsl spektrofotomet—
rede mutad sekilde Glgiildil.

Cei'vel 3 deki: 2 tupten 1 ine 0.5 ml siilfanilamid cozeltisi II,
2. sine 1 ml HCI ¢bzeltisi IT kondu, 1. tiip HCI ¢ozeltisi II ile 1 ml
ve tamamlandi. Sonra her 2 tiibe 1 er mi su, 2 ger ml p-DAC ¢bzel-
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tisi T, 0.3 er ml HCl ¢izeltisi I konarak karigtirtidi, Siilfanilamid ih-
tiva eden kirmuz renkli ¢bzeltinin absorbansi mukayese cozeltisine
“karg) muhtelif dalga boylarinda spektrofotometrede mutad gekilde
Oletildii,

Cetvel 4 deki: 2 tiipten 1 ine siilfanilamid ctzeltisi ITT den 1 ml,
digerine ise 1 ml HCI ¢ozeltisi II kondu. Sonra her 2 tilbe 1 er ml su,
2 ger ml p-DAC cozeltisi I ve 0.3 er ml HCI ¢ézeltisi I kondu. Tip-
ler kangtirildiktan sonra 1 inci tiipteki gozeltinin absorbanst 2 inei
tiiptekine kars1 550 nm de cetvel 4 (sayfa 108) de gosterilen zaman
fas:.lalarmda mutad sekilde olgu}du '

Cetvel 5 deki: 7 tiipten ilk 2 sine siilfanilamid ¢ozeltisi IIT den
sirasiyle 0.5 ve 1ml, miiteakip 4 tanesine sitlfanilamid ¢bzeltisi IT
den sira le 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 ml, 7. tiibe ise 1 ml HCI cozeltisi II
‘kondur. Tiiplerdeki siv: hacmi HCL gozeltisi II ile 1mil ye tamamlan-
dr. Bu, suretle 1 ml de sirasiyle 5, 10, 20, 30, 40, 50 ug siilfanilamid
‘ihtiva eden 6 cozelti ile yalnizea HC gozeltisi II ihtiva eden bir mu-
kayese ¢bzeltisi hamrlanmis oldu. Bunlarin her birine sirasiyle 1 ml
su, 2ml p-DAC cbzeltisi I ve 0.3 ml HCI ¢bzeltisi I ilave edilip ka-
rigtirildi. Tegekkiil eden muhtelif niianslardaki morumsu kirmiz ¢~
zeltilerin absorbanslart mukayese gozeltlsme kar§1 spektrofotomet—
;rede mutad sekllde olguldu

Ceivel 6 daki: 8 tiipten ilk dérdiine (No. 1 - 4) siilfanilamid ei-
zeltisi I den 0.5 er ml ve 0.5 er ml HCI ¢ozeltisi II, son dort tithe (No.
5 - 8, mukayese cbzeltileri} 1 er ml HCI ¢ozeltisi II konda. Tiiplerin
Aher birine 1 er ml p-DAC gézeltisi T kondu. 1 ve 5 no.lu tiiplere HC1
gozeltisi I den 0.6 ml, 2 ve 6 no.lu tiiplere 0.7ml, 3 ve 7 no.lu tiiplere
0.8ml; 4 ve 8 no.lu tiiplere 0.9 ml ildve edildi. Tiiplerdeki sivi hacmi
su ile 4.8 ml ye tamamlandi. Tiipler iyice karmgtirildiktan sonra spek-
trofotometrede mutad gekilde élciildii.

Cetvel 7 deki: 6 tiipten ilk ticline (No. 1-3) siilfanilamid ¢5-
-zeltisi T den 0.5 er m! ve 0.5 er ml HCI ¢ozeltisi IT, diger 3 tiibe (No.
4 - 6, mukayese ¢ozeltileri) 1 er ml HCI c¢ézeltisi II kondu. 3 ve 6
no.lu tiiplere 1.5, digerlerine ise 2 ger ml su ildve edildi. Bundan son-
ra 1 ve 4 no.lu tiiplere p-DAC ¢bzeltisi I den 0.5 er ml, 2 ve 5 no.lu
tiiplere 1 er ml, 3 ve 6 no.lu tiiplere 1.5 ml kondu. Tiiplerin her birine
0.8 er ml HCI ¢ézeltileri I konduktan sonra ¢ézeltilerin hacmi meta-
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nolle 4.8 ml ye tamamland. Tiipler iyice karigtimildiktan sonra spek-.
trofotometrede mutad sekilde olgitldii. [ : -

Cetvel 8 deki: Iki tiipten 1 ine siilfanilamid ¢ozeltisi T den 0.3
ml ve 0.7 ml HCI ¢ozeltisi II, digerine ise yalnizea 1 ml HCI cozéltisi
II kondu. Tiiplerin her birine 2 ser ml su ve 1 er ml p-DAC cozeltisi’
1 ve 0.8 er ml HCI cozeltisi I kondu. Tiipler iyice kanstirildiktan son-
ra spekirofotometrede 1. tiipteki cOzeltinin absorbansi cetvel 8 de.
gosterilen zamanlarda 2. ye kargi spektrofotometrede mutad sekilde
dlgiildit. ' A ' o

il

Cetvel 9 daki: 10 tiipten ilk 2 sine siilfanilamid ¢6zeltisi 1T
den 0.5 ve 1 ml, diger 7 tanesine stilfanilamid ¢ozeltisi 1 den sirasi.
ile 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.50 ml, sonuncu tiipe ise 1 ml HC1
¢ozeltisi 11 kondu. Tiiplerdeki sivi hacmi HCL gozeltisi II ile 1 ml ye
tamamlandi. Sonra tiiplerden her birine sirasi ile 2 ml su, 1 ml p-DAC
cozeltisi I, 0.8 ml HCI ¢ozeltisi I ilave edilip tiiplerdeki sivilar iyice
karmgtirildi. Tik 9 tiipteki gozeltilerin absorbanst 10 uncu tiipteki ¢d-
zeltiye kars1 spektrofotometrede mutad gekilde Olgiildii. '

Cetvel 10 daki: 11 tilpten ilk 10 tanesine siilfanilamid ¢bzeltisi
1II den 1, sonuncusuna ise 1 ml HCl czeltisi 11 kondu. Sonra tiiple-
rin her birine sirast ile 1 mi su, 2 ml p-DAC ¢bzeltisi I, 0.3 ml HCL
cozeltisi I kondu ve tiipler iyice calkalandi. Ilk 10 tiipteki cozeltilerin
absorbans: 11 inci tiipteki cozeltiye kars .spektrofotometrede mu-
tad gekilde dlciildii, Bu tecriibe bagka bir giin aynen tekrarlanmak
suretiyle 10 pg siilfanilamid ihtiva eden 20 muhtelif ¢ozeltinin tek-
nik I e gore gosterdikleri absorbansiar tesbit edilmig oldu ve bur"afr
dan standard sapma hesaplandi. R : T

Cefvel 11 deki: 11 tiipten ilk 10 tanesine siilfanilamid ¢ozel-
tisi I den 0.25 ml ve 0.75 mi HCI ¢ozeltisi I, mukayese cozeltisi ola-
rak hazirlanan sonuncu tiibe ise yanhz 1.0 ml HCl c¢izeltisi IT kondu.
Tiiplerden her birine sirasi ile 2 ml su, 1 m! p-DAC ¢ozeltisi I ve 0.8
ml HCI cozeltisi I kondu ve tiipler iyice calkalandi. ik 10 tiipteki
cozeltilerin absorbans: 11. tiipteki cozeltiye kars: spektrofotometrede
mutad sekilde dlciildil. Bu tecriibe baska pir giin aynen tekrarlana-
rak 250 ug siilfanilamid ihtiva eden 20 muhtelif ¢dzeltinin teknik II
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ye gore gosterdikleri absorbanslar tesbit edildi, bu kiymetlerden stan-
dard sapma hesapland:. ' ‘

., Cetvel 12 deki: 10 tiipten ilk 6 tanesine siilfanilamidin derisik
H,S0, - su (8:92 hac./hac.) daki cozeltisinden (50 pg/ml) sirasiyle
0.1, 0.2, 0.4, 1.0, 2.0 ve 4.0 m], 7-9 no.luya siilfanilamidin derigik.
H.S0, - su (8:92 hac./hac.) daki diger bir ¢ozeltisinden (250 pg/ml)
SIra51yla 1.2, 1.6 ve 2 ml kondu. Tiiplerdeki ¢tzelti hacmi derigik
H.S30. - su (8:92 hac./hac.) ile 4 ml ye tamamlandi. Mukayese &6zel-
tisi hazirlamak iizere sonuncu tiibe 4 ml derigik .80, - su (8:92 hae./
hae.) kondu. Sonra tiiplerden her birine 1 ml p-DAB cbzeltisi kondu.
Tiipler iyice karigtirildiktan sonra ilk 9 tiipteki sar: renkli cozelti-
lerin absorbans: mukayese cozeltisine kargi A — 420 nm ' de oleiildii.
Diger tlgme gartlart cetvel 1 dekinin aynidir, .

Cetvel 13 deki: (fazlaca mikta_rlar icin)

a) 1. tip: 11 tiipten ilk 2 sine siilfamerazin veya siilffameta-
zinin HCl cozeltisi ITT deki cozeltisinden (100 pg/ml) 0.5 ve 1.0 m],
diger 8 tiibe ayni siilfanilamidlerden birinin HCl ¢ozeltisi IIT deki
ikinei ctizeltisinden (1000 pg/ml) sirasiyla 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35,
0.40, 0.45 ve 0.50 ml kondu ve her biri HCI gozeltisi 11T ile 1 er ml ye
tamamlandi, 11. tiibe yalmz 1 ml HCI gozeltisi TIT kondu ve tiiplerin
her birine burada bildirilen siraya gire 2 ml su, 1 mi p-DAC ¢izel-
tisi I, 0.5 ml HCl ¢ozeltisi I ilave edildi. Tiipler iyice kargtinldiktan
sonra muhtelif nilanslardaki kirmizi ¢ozeltilerin absorbans: 11. tiip-
teki mukayese ¢ozeltisine karsi mutad gekilde dleiildii.

b} 2.tip: 11 tiipten ilk 2 sine siilfadiazin, siilfaguanidin, siil-
fatiazol ve siilfadimetoksinden birinin HCI ¢dzeltisi I deki cozelti-
sinden (100 pg/ml) 0.5 ve 1.0, diger 8 tiibe yukarida bildirilen siil-
fanilamidlerden birinin yine HCI cozeltisi I deki ikinci cozeltisinden
(1000 pg/ml) sirasiyla bir dnceki tecriibede bildirilen miktarlarda
kondu ve her biri HCI ¢ozeltisi I ile 1 ml ye tamamlandy. 11, tiibe
yalmiz 1 ml HCI gbzeltisi I kondu. Tiiplerden her birine buradaki si-
raya gore 2.ml su ve 1 ml p-DAC ¢ozeltisi T ilave edildi ve 1. tipte-
ki gibi ¢aligarak dlgmeler yapild:,

Cetvel 14 deki: (az miktarlar icin)

a) 1.tip: 7 tiipten ilk ikisine siilfamerazin veya siilfameta-
zinin HCI ¢dzeltisi III deki gbzeltisinden (10 pg/ml) 0.5 ve 1.0 ml,
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diger 4 iine aym maddelerden birinin HCl cozeltisi IIT deki ikinei
cozeltisinden (100 pg/ml) sirasiyla 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 ml kondu. Tiip-
lerdeki ctzeltilerin hacmi HCI ¢ozeltisi III ile 1 ml ye tamamlandi.
Sonuncu tiibe yalmz 1 ml HCl cbzeltisi III kondu. Tiplerden her bi-
rine buradaki siraya gore 1 ml su, 2 mil p-DAC gozeltisi T ve 1 ml
HC1 ¢bzeltisi I ilave edildi, lgmeler mutad gekilde yapildi.

p) 2. tip: 7 tiipten ilk ikisine siilfadiazin, siilfaguanidin, siil-
fatiazol ve stilfadimetoksinden birinin HCl cozeltisi T deki (10pg/ml)
¢bzeltisinden 0.5 ve 1.0 mi, diger 4 iine aym maddelerden birinin HCL
cozeltisi 1 deki ikinci cozeltisinden (100 pg/ml) 0.2, 0.3, 04 ve 0.5
ml kondu. Tiiplerdeki cozeltilerin hacmi HCI gozeltisi I ile 1 ml ye
tamamlandl. Sonuncu tiibe yalmz 1 ml HCI ¢ozeltisi 1 kondu. Tiip-
lerden her birine buradaki siraya gore 1 ml su ve 2 ml p-DAC ¢ozel-
tisi T kondu, Olemeler mutad sekilde yapildi.

GdzZET.

p-Dimetiiaminosinna,maldehidle reaksiyondan faydalamlarak sul-
fanilamid miktar tayini igin, biri 5 - 50 pug, digeri 50 - 500 pg madde
icin, iki teknik gelistirildi; bu teknikler Sakai ve arkadaglarmn{®),
diger maddeler meyaninda, siilfanilamid iein bildirdikleri usullerden
tamamiyle farklidir. Bu tekniklerden ilkinde sistem Beer kanununa

uymaktadir; ikincisinde ise gistem Beer kanununa uymamakla. be-
raber absorbans 50 - 500 pg arasinda konsantrasyonla, oranhidir. Her

iki telnikte yirmiser tayin iizerinden ve standard sapma cinsinden
hesaplanan presizyonlar sirasiyle 0.0123 ve 0.0142 dir.

Az miktarlar icin gelistirilen teknik Sakai(®) nin usulii kadar’
hassas degildir, fakat Mawson(?) (miyar p-DAB) usuliinden daha

hassastir.

" Siilfanilamid i¢in geligtirilén 2 teknik, gerekli degigiklikler (bil-
hassa nihal cozeltideki asit miktary) yapilmak. suretiyle siilfaguani-:

din, -diazin, -merazin, -metazin, -dimetoksin ve giilfatiazole tathik
edildi. Bunlarin her birinde en uygun konsantrasyon alanlar tesbit
edildi ve sistemin Beer kanununa uyup uymadig tetkik edildi, ayri-
ca Olcii egrileri de cizildi. '

LS UMMARY

Two techniques, which are different from Sakai(®)'s technique,
using p-dimethylaminocinna,maldehyde as reagent are developed
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for the determination of sulfanilamide. Tn the first ona (for 5 - 50 pg
sulfanilamide) the system follows the Beer's law, in the second (for-
50 - 500 xg sulfanilamide) the concentrations are proportional with
the absorbances within the given range.-In both techniques the pre-
cisions, which were calculated from the absorbances of twenty mea--
surements and given as standard deviation, were 0.0123 and 0.0142"
respectively.

Technique Nr, 1, which wag developed for smaller quantities,
is not so sensitive as that of Sakai(®), but more sensitive than the
method of Mawson (*), in which p-DAB is used as the reagent.

Both techniques, which were developed for sulfanilamide, after
necessary adjustment, especially relating on the guantity of acid in
the final solution, were applied to sulfaguanidine, -diazine, -inerazine,
-metazine, -dimethoxine and sulfathiazole. The suitable range of con-
centration for the measurements and calibration curves were de-
termined, and the validity of the Beer's law were studied for the
above mentioned sulphonamides. o
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