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Keban ve Malatya Metamorfitleri'ne Ait Organik Madde Iceren
Kayaglarin Iz ve Nadir Toprak Element Jeokimyasi

Hatice KARA*!, Ahmet SAGIROGLU!
Firat Universitesi, Jeoloji Miihendisligi Boliimii, 23119, Elaz1g
* haticekara@firat.edu.tr
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Ozet

Dogu Toros Orojenik Kusagi’'nda yer alan calisma alani Elazig-Keban ve Malatya-Yesilyurt (Cafana)
bolgelerinde yer almaktadir. Permo-Triyas yash Keban ve Malatya Metamorfitleri’nde organik madde icerdigi
diistiniilen koyu gri-siyah litolojilerden aliman 6rneklerin iz ve nadir toprak element jeokimyasi incelenmistir.
Calisma alaninda ki bu litolojiler metakarbonat, metapelit, seyl ve kiregtaglarindan olusmaktadir. Organik
maddece zengin sedimanter kayaglar (siyah seyl, bitiimlii seyl ve karbonatlar) ve meta-sedimanter formasyonlar
(bittimlii sist) nadir ve iz elementleri biriktirme yoniinden ¢ok 6nemlidirler. Bu nedenle organik karbon ve U, Ba,
Sb, Cd, Mo, Rb, Se, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, V, Pb konsantrasyonlar1 arasinda kuvvetli bir iliski oldugu
bilinmektedir. Incelenen kayaclarim iz element ve nadir toprak element icerikleri kabuk ortalama degerlerinden
iki ii¢ kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornekler de gdzlenen framboidal pirit igerigi, pozitif Ce ve negatif
Eu anomalileri ise litolojilerin anoksik sedimanter havzalarda olustugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Keban, Malatya, Organik Madde, iz Element, Nadir Toprak Element

The Trace and Rare Earth Element Geochemistryof Organic Matter
Bearing Litologies of Malatya and Keban Metamorphics

Abstract

The study areas; Elazig-Keban and Malatya-Yesilyurt (Cafana) are located in the Eastern Taurus Orogenic Belt.
Trace and rare earth  element geochemistry of samples collected from  organic
matter bearing dark gray-black lithologies of Permo-Triassic Keban and Malatya Metamorphics, were
investigated. These lithologies consist of metacarbonate, metapelite, - shale and limestone, in the study area.
Organic matter-rich sedimentary rocks (black shale, bituminous shale and carbonates) and meta-sedimentary
formations (bituminous schist) are very important for the accumulation of rare and trace elements. Therefore, it
is known that there is a strong correlation between the concentrations of organic carbon and U, Ba, Sb, Cd, Mo,
Rb, Se, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, V, Pb. The trace elements and rare earth element contents of the studied rocks are
two to three times higher than the crust mean (Clark) values. The presence of framboidal pyrite in the samples
and, positive Ce and negative Eu anomalies indicate that the lithologies are formed in an anoxic sedimentary
basins.

Key Words: Keban, Malatya, Organic Matter, Trace Element, Rare Earth Element

1.Giris

Dogu Toros Orojenik Kusagi’nda yer alan
caligma alan1 Elazig-Keban ve Malatya-Yesilyurt
(Cafana) bolgelerinde yer almaktadir (Sekil 1).
Bu bolgeler de bugiine kadar genel jeoloji ve
maden yataklar1 acisindan irdelenen cesitli
calismalar mevcuttur fakat organik madde igeren
kayaglarin iz element ve nadir toprak element
(NTE)  igeriklerini  inceleyen  ¢aligmalar
yapilmamistir. Bu nedenle Keban ve Malatya
Metamorfitleri'nde organik madde icerdigi

diistiniilen koyu gri-siyah litolojilerden alinan
orneklerin element jeokimyasi incelenmistir.
Ozellikle kayaglardaki organik madde miktari
arttikca U, Ba, Sh, Cd, Mo, Rb, Se, As, Zn, Cu,
Ni, Co, Cr, Pb ve V elementlerinde de artis
oldugu goriilmektedir [6, 23]. Organik madde
miktarin1 etkileyen etmenler; birincil biyolojik
iretkenlik, fiziko-kimyasal kosullar, tane boyu,
sedimantasyon hizi ve kaya¢ oOzellikleridir.
Organik maddeler serbest oksijenli ortamlarda
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durayli olmayip, siiratle bozunarak su ve

karbondioksite doniisiirler ve korunmasi igin
anoksik ve asidik kimyasal sartlar gereklidir.
Organik madde miktar1 kayacin litolojisine de
baghdir ve kiltasi, c¢amurtagi gibi kayaclar
organik maddece zengin, silttagi ve kumtas1 gibi
organik maddece

kayaglar ise fakirdirler.

Karbonat kayaclar ise bu iki tip arasinda yer alir
ve degisken oranlarda organik  madde
icerebilirler [10]. Bu ¢aligmada Permo-Triyas’da
ki okyanusal anoksik olaylarla gelisen organik
madde igeren litolojilerin (Keban ve Malatya
Metamorfitleri) iz ve nadir toprak element
jeokimyasi incelenmistir.

2. Jeoloji

Inceleme alan1 (Elaz1ig ve Malatya) Dogu
Toros Orojenik Kusagi’nda yer almaktadir. Bu
calisma alam1 ve yakin ¢evresindeki Onemli
birimler: Metamorfik kayaglar (Keban, Malatya
ve  Piitirge  Metamorfitleri), =~ K&miirhan
Ofiyolitleri, Elazig Magmatitleri ve Maden
Karmagig1’dir (Sekil 2 a, b). Calisma alanindaki
Malatya Metamorfitleri’nin  giineydogusunda
Putirge  Metamorfitleri  (Prekambriyen) ve
Maden Karmagigi (Orta Eosen), dogusunda
Komiirhan Ofiyoliti (Ust Kretase), kuzey ve
giiney dogusunda Elazig Magmatitleri (Ust
Kretase) ve kuzey batisinda gen¢ sedimanter
birimler yer almaktadir. Keban
Metamorfitleri’nin ~ giineyinde ise  Elazig
Magmatitleri ile birlikte kuzey ve kuzeybatisinda
Kuvaterner yash giincel ¢okeller yer almaktadir.
Inceleme alanmin olusturan birimler Keban ve
Malatya Metamorfitleri (Permo-Triyas) olup
ornekler bu birimlerden almmistir ve bolgenin
jeolojisi ayrintili olarak asagida agiklanmigtir.

K

Glincel cokeller

Kuvaterner
Maden Karmasig

D Elazig Magmatitleri
Koémirhan Ofiyoliti

D Malatya-Keban Metamorfitleri
Puturge Metamorfitleri
Bindirme

Karayolu

Yerlesim Yeri

Orta Eosen
Ust Kretase [

Permiyen

Prekambriyen

Sekil 2. Inceleme alaninin a) Elazi§ gevresi ve b)
Malatya gevresine ait jeoloji haritalar1 [14].



Hatice Kara, Ahmet Sagiroglu

2.1. Keban Metamorfitleri

Jeolojik olarak Anadolu'nun Toros Tektonik
Birligi'ne bagli bulunan Keban Boélgesi'nin yakin
cevresi Keban Metamorfitleri ad1 altinda ayrintili
incelenmigtir [1, 2, 3, 11, 12, 22, 23, 26, 27]
(Sekil 2a). Baslica; alt sist, Keban mermeri ve
iist sistler olarak {i¢ ayr1 birime ayirtlamistir.
Keban Metamorfitleri’nde, alt sistler iginde
bulunan Glomospira, Ammodiscus, Hemigordius
gibi fosil tiirlerine dayanilarak, metamorfitlerin
¢oOkel yas1 Permo-Karbonifer olarak saptamustir,
daha sonra Munzur ve c¢evresinde yapilan
calismalarda ise Permo-Triyas olarak
yaslandirilmustir [1, 17]. Bolgesel c¢aligmalarda
birimin diisiik derecede metamorfizma gegirmis
mermer kristalize kiregtaslarindan, sist, sleyt,
siyah fillit ve c¢ok ender olarak meta-
konglomeralar1  igerdigi  belirtilmistir  [5].
Calisma alanindaki Keban Metamorfitleri’nde
ise kiregtast ve organik madde igerdigi
diistintilen  gri-siyah  renkli litolojilerin
ardalanmasinin  oldugu yerlerden Ornekler
almmustir. Organik madde seviyeleri
makroskopik olarak gri-siyah renkli birimler
olarak belirlenmis ve kalinliklarinin milimetre

seviyesinden metreye kadar degistigi
gozlenmistir. Keban ydresinde oOrneklenen
bolgelerde tabaka  kalinliklar1  5-10 cm

civarindadir. Organik madde icerdigi diisiiniilen
seyller ve kirectaslari oldukca yumusak olup,
topragims1  Ozellikler  tasimaktadir. Keban
ilcesinin  giineyinde alinan  koyu  renkli
kiregtaslarinda organik madde seviyesi milimetre
diizeyindedir.

2.2. Malatya Metamorfitleri

Dogu Anadolu ve Giineydogu Anadolu’da
genis alanlarda yiizeyleyen birim Malatya
Metamorfitleri adi altinda incelenmistir (Sekil
2b). Malatya Metamorfitleri, Malatya ve
cevresinde tabandan tavana dogru genel olarak
cesitli gist (mikagist, kuvars-serizitsist), fillit,
dolomit, mermer ve kristalize kiregtaglarindan
olusan  bir istif sunmaktadir. Malatya
Metamorfitlerimin alt seviyelerinde saptadiklar
granatlardan yola cikarak birimin
metamorfizmasinda, bdlgesel dinamotermal
metamorfizmanin Barrow tipi fasiyes serilerinin
etkili oldugu belirlenmistir. Ancak, sistlerde

goriilen klorit gibi diisiik sicaklikta durayl
kalabilen minerallerin gelismis olmasi, bu
seviyelerin  daha sonra  retrograd  bir
metamorfizma etkisinde kalmis olabilecegine
isaret etmektedir. Birim, Permo-Triyas yash
oldugu kabul edilmistir [8, 26, 27, 28]. Calisma
alanindaki Malatya Metamorfitleri’'nde organik
madde igeren kirectas1 ve seyl seviyeleri degisik
kalinliklardadir. Cafana bolgesindeki seyller 2-3
m kalinliga ulagmaktadir. Ayrica bolgedeki ki tas
ocaginda koyu gri-siyah renkli seyl ve kiregtast
kalinliklar1 10-15 cm civarindadir. Organik
madde tamamen topragimsi seyller i¢inde oldugu
gibi koyu ve/veya acik gri renkli kiregtaslar
icinde de goriilmektedir.

3.Materyal ve Metod

Malatya (MS-1, MS-2, MT-4, MC-1, MC-4,
MC-6, ST-2) ve Keban bolgesinden (K2-1, K2-
3, K2-5, K3-1, K4-1, K4-2, K1-1, K1-2) alinan
kaya¢ orneklerinden ince ve parlak Kkesit ile
analizler ~ yaptilmustir.  Firat  Universitesi
Mineraloji Laboratuvarinda ince ve parlak
kesitler incelenerek mineralojik olarak mineraller
ve kayaglar tanimlanmigtir. Daha sonra, bu
bolgelerden alinan kayag 6rnekleri tizerinde iz ve
nadir toprak element analizleri ICP-MS ile
yapilmigtir. Sadece bes adet 6rnekte (MT-2, MC-
5, MS3.1, ST-1, KP6-3) ana oksitler (XRF)
metoduyla lityum metaborat/tetraborat fiizyon ve
nitrik asitle parcalanma ve seyreltilmesinden
sonra analiz edilmistir. Toplam iz element, nadir
elementler (0,2gr) lityum metaborat/tetraborat
flizyon ve nitrik parcalama seyreltilme yontemi
kullanilmigtir. Toplam karbon Leco yontemiyle
yapilmistir.  Toplam organik karbon (TOK)
analizleri igin, ornekler ogiitiilerek toz haline
getirilmis HCI asit ile iglem gorerek kalsiyum ve
magnezyum karbonatlar (CaCOs; ve MgCOs)
uzaklastirildiktan sonra Leco krozelerinde O
gaz1 yardimiyla yakilmas1 (2000°C) sonucu tespit
edilmistir.  Analiz sonucunda 1gr kayag
igerisindeki  karbon miktar1 yilizde olarak
belirlenmistir. Bu analiz i¢in karbonatlarin asitle
uzaklastirilma islemi  yapilmamistir. Tim
kimyasal analizler ACME Analitik
Laboratuvarlari’nda, Kanada'da yaptirilmistir.
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4. Tartisma ve Bulgular

Calisma alaninda ki Keban ve Malatya
Metamorfitleri’nden organik madde igeren
litolojilerin ardalanmasinin oldugu kirectasi ve
seyllerden 6rnekler alinmustir.  Aliman bu
orneklerden yapilan ince kesitler incelendiginde
cogunlukla kil mineralleri, organik madde, bol
miktarda  kalsit ve kuvarsdan  olustugu
belirlenmistir (Sekil 3 a). Ayrica Cafana
bolgesindeki seyl Orneklerinde Broyozoan
fosilleri bulundugu goézlenmistir (Sekil 3 d).
Parlak kesit incelemeleri sonucunda ise cevher
minerali olarak sadece pirit goriilmektedir (Sekil
3 b ve c). Piritler 6z sekilli, yar1 6z sekillli ve
cogunlukla framboidal (kiiresel) pirit
icermektedir. Framboidal piritlerin olustugu
ortamlar anoksik havzalar1 isaret ettiginden
organik maddece zengin tiim litolojiler ve
anoksik havzalarda gelismis tortul kayaglarda
gozlenmektedir [23].

Amaca yonelik secilen 5 adet kayag Ornegi
ana oksitler; SiO,, TiO, Al,O3 Fe,0s, MgO, CaO,
Na.0, K-0, P,0s, Cr,03 ve TOT/S, C/ORG igin
analiz  edilmistir. Keban ve  Malatya
bolgelerinden alinan &rneklerin  ana  oksit
icerikleri yerkabugu ortalamasina gére normalize

edilmis ve

Ca0, Fe;03 ve K;O’nun kabuk

ortalamasina gore artis oldugu gozlenmistir.
Calisilan  Orneklerin - CaO miktar1  ortalama
%34,49 iken; seyl ve kabuk ortalamasinda
sirastyla %3,10 ve 3,91°dir. CaO bakimindan
yiiksek olmas1 bu kayaglarin karbonat kayaclar
olduguna, SiO; ise kirmtililardan tiireyen seyl
olduklarini gostermektedir (Tablo 1, Sekil 4).

Sekil 3. a) Kalsit, b ve c) Organik madde iginde
framboidal pirit d) Organik madde i¢inde Bryozoan
fosili.

Tablo 1. Ana oksitler (% agirlik cinsinden verilmistir, TOT/S: toplam kiikiirt, C/ORG: organik karbon, LOI:
ateste kayip ** Turekian ve Wedepohl 1961, *Clarke ve Washington)

Oksitler MT-2 MC-5 MS3.1 ST-1 KP6-3 | Ortalama Seyl** OrtalamaKabuk*
SiO2 3.71 27.65 1.04 0.3 55.41 58.55 60.18
TiO2 0.02 1.79 0.02 0.01 0.8 0.77 15.61
Al20s 0.35 12.54 0.24 0.08 16.31 15.00 3.14
Fe20s 0.25 20.45 0.11 0.04 3.56 4.72 3.56
MgO 0.38 1.64 0.37 0.91 3.21 25 5.17
CaO 52.74 1.08 56.08 55.73 6.85 3.10 3.91
Na20 0.02 0.05 0.01 0.01 1.16 1.3 3.19
K20 0.08 3.94 0.04 0.03 7.75 3.10 1.06
P20s 0.01 0.13 0.01 0.01 0.17 0.16 0.3
Cr203 0.002 0.014 0.002 0.006 0.015

TOT/S 0.1 114 0.05 n.a n.a 0.2

C/ORG n.a 3.18 0.53 n.a n.a 0.2
LOI 42.3 18.9 41.9 42.8 4.4

Toplam 99.98 88.65 99.77 99.85 99.73
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Sekil 4. Organik maddece i¢eren kayag 6rnekleri i¢in ortalama ana oksit/ortalama

kabuk normalize diyagramu.

daha

iceren  karbonath

yiiksek  degerlerdedir.
ortalamasina gore 2,8 kat, Sr; seyl ortalamasina

kayaglarin ve seyllerin iz element igerikleri seyl,
karbonat ve kabuk ortalamasina gore normalize
edilmistir (Sekil 5 a, b, ¢, d). Hem karbonath
kayaglarin hem de seyllerin normalize halleri
paralellik gostermektedir. Her iki bolgeden
alman kayaglarin Zn (>860 ppm), As (5,04 ppm),
Cd (4,43 ppm), Sr (1450 ppm), V (15,33 ppm),
Ba (156,42 ppm) ve Pb (285 ppm) ortalamasi
karbonat, kabuk ve seyl ortalamasina gore
olduk¢a yiiksek ¢ikmistir (Tablo 2). Zn; seyl
ortalamasia gore 9,05, karbonat ortalamasina
gore 43 ve kabuk ortalamasina gore 12,28 kat

gore 4,8, karbonat ortalamasina gore 2,37, kabuk
ortalamasina gore ise 7250 kat yiiksek degerlerde
oldugu belirlenmistir. Cd; seyl ortalamasina
gore 14,7, karbonat ortalamasina goére 110,
kabuk ortalamasma gore 22 kat, V; kabuk
ortalamasina gore 5,47 kat, Ba; seyl ortalamasina
gore 260, karbonat ortalamasina gore 15,6 ve
kabuk ortalamasina gore 52 kat yiliksektir. Pb;
seyl ortalamasmna gore 14,25, karbonat
ortalamasina gore 31,6 ve kabuk ortalamasina
gore 21,9 kat yiiksek oldugu belirlenmistir.

Seyller

K2-5 —— K3

——— K81 —— K42 == === K1-1----- K12

— Seyller

- Karbonath kayaglar

~ Karbonath kayaglar

- Karbonath kayaglar
Seyller

~ Karbonath kayaglar
- Seyller

Sekil 5. Keban Metamorfitleri’ne ait kayaglarin a)

karbonat ortalamasi ve b) kabuk ortalamasina gore

normalize diyagramlari; Malatya Metamorfitleri’ne ait kayaclarin c) seyl ortalamasina, d) kabuk ortalamasina
gore normalize diyagramlar1 (*ppb).
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Tablo 2: Keban ve Malatya Metamorfitlei’ne ait kayaglarin iz element degerleri (1: Seyl Ortalamasi, 2: Karbonat ortalamasi,3: Kabuk ortalamasi, *ppb).

Ornek K2-1 K2-3 K2-5 K3-1 K4-1 K4-2 K1-1 K1-2 MS-2 | MS-1 | MT-4 MC-1 MC-4 | MC-6 | ST-2 Ortalama 1 2 3
Mo 0.32 0.21 0.22 0.2 0.14 0.18 0.16 0.14 0.28 0.45 2.72 0.65 3.78 11 0.88 0.762 11 0.3 15
Cu 6.41 2.12 1.87 1.48 1.49 1.48 1.87 1.93 2.33 1.91 1.98 19.23 451 313 291 5.521 45 4 55
Zn 145.3 25.9 89.6 17.3 48.1 16.4 105.8 201.7 6.6 2.7 2.7 >10000.0 | 1546.3 | 679.4 19.6 860.4 95 20 70
Ag* 27 18 20 11 276 278 45 24 18 9 34 2278 1389 228 19 311.6 0.07 nd | 0.07
Ni 6.5 54 2.6 3.7 3.9 2.2 59.2 18.5 1.7 4.3 9.1 3.3 13.1 45.6 9.3 12.56 68 20 75
Co 2.5 1.2 0.5 0.7 0.6 0.3 32.2 26.3 0.4 0.4 0.7 2.3 5.6 20.8 0.8 6.353 19 0.1 25
Mn 170 115 45 92 67 44 1385 1230 35 46 209 927 1130 3096 39 575.3 850 1100 | 950
As 0.9 1.4 1.3 <01 0.5 0.7 7.4 4.7 1.2 0.3 4.2 1 29 46.7 2.3 5.04 10 1 1.8
U 2 11 1 0.9 0.9 0.6 0.1 0.2 2 1.9 1.3 6 1.2 0.8 11 1.406 3.7 2.2 1.8
Th 15 0.6 0.2 0.5 0.3 0.2 11 13 0.3 0.2 0.2 0.6 0.5 2.9 0.2 0.706 12 1.7 375
Sr 1807 | 2427.4 | 3089.5 | 32115 2720.4 3356.1 261.3 111.7 | 1750.5 | 1088.8 | 963.7 208.9 253.2 29.7 480.7 1450 300 610 0.2
Cd 04 0.15 0.27 0.1 0.3 0.06 0.3 0.57 0.2 0.05 0.04 57.81 441 1.63 0.26 4.436 0.3 004 | 02
Sb 0.09 0.15 0.04 0.06 0.6 0.74 0.1 0.09 0.05 0.05 0.44 0.1 0.11 0.63 0.16 0.227 1.5 0.2 135
\% 11 2 <2 <2 <2 <2 76 67 10 10 8 5 7 17 9 15.33 130 20 2.8
Cr 12.1 5.7 2 2.6 2.1 1.9 2 3 7.5 7.1 4.2 5 5 18 7 5.68 nd 11 15
Ba 42.4 193.8 13.4 69.8 1049.7 958 <0.1 <0.1 53 2.7 8.3 <0.1 <0.1 <0.1 24 156.42 0.6 10 3
Se 04 0.1 <0.1 0.2 0.1 <0.1 0.2 0.1 0.3 0.2 0.9 1.6 0.4 0.4 0.3 0.36 0.6 0.08 33
Te 0.26 0.23 0.41 0.28 0.31 0.33 0.02 0.06 0.36 0.25 0.29 0.13 0.07 <0.02 0.29 0.220 n.d n.d 13
Ga 1.7 04 0.1 0.2 0.2 0.2 53 5.6 0.2 0.1 0.1 0.5 0.6 2.2 0.1 1.166 19 4 15
Cs 0.92 0.31 0.11 0.11 0.19 0.06 2.07 3.6 0.24 0.06 <0.02 0.31 0.82 6.87 0.08 1.051 5 n.d 3
Rb 14.4 31 15 11 2.1 0.7 224 34.3 0.9 0.4 0.6 2.4 35 23.2 0.6 7.413 140 3 90
Sn 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.4 0.5 <0.1 <0.1 <0.1 0.5 0.1 0.5 <0.1 0.20 6 n.d. 2
Zr 6.1 2.6 0.9 35 1.7 0.8 0.2 0.3 1 0.9 1.4 10.9 2 3.8 0.7 2.45 160 31.1 | 165
Y 4.77 2.46 1.43 1.86 1.66 1.52 8.18 7.13 2.19 1.09 0.95 15.61 10.09 10.91 0.95 4.72 26 30 33
Pb 17.77 53.6 11.9 20.32 385.3 374.7 84.34 19.7 16.67 2.8 3.8 1780.71 1295.6 | 205.2 3.49 285.0 20 9 13
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Organik madde i¢eren kayaglardaki iz metal
zenginlesmeleri  depolanma  ortamlarindaki
organik tiretkenlik, organik maddenin korunumu,
miktar1 dolayistyla ortamin anoksikligi ile ¢ok
yakindan iligkilidir. Metaller ve siilflir igerikleri
kayaclarin ~ depolanma  siirecleri  boyunca
fizikokimyasal kosullarla cok yakin
iligkidedirler. Metaller, siilfidlerle, organik
maddeyle veya killerle iliskili olabilirler.
Metallerin sinjenetik zenginlesmesinden sonra
diyajenetik ve epijenetik hareketler metalleri
yeni bolgelere tastyabilir. Ornegin, baslangicta
organik maddeye bagli vanadyum (V), diyajenez
ve/veya metamorfizma  sonrasinda kil
minerallerinin bir bileseni olabilir [10].

Nadir toprak elementleri (Lantan-Lutesyum)
genelde magmatik siireclerin bir gostergesidir.
Kayaglar igerisindeki NTE dagilimlari, kayacin
ortalama bilesiminin bir belirteci olabilir.
NTE’ler bozunma ve diyajenetik siirecler
boyunca ¢oziinirliiklerinin ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle kaynak kayag belirlemede
kullanilmaktadir. NTE’lerin iki 6énemli elementi
Ce ve Eu, ozellikle sivilarin kokeni ve
depolanma ortaminin redoks potansiyellerine

yaklasimda bulunmada kullanilmaktadir [21].
Organik madde igerigi bakimindan zengin pek
cok kayacta yapilan NTE degerlendirmelerinde
normalizasyon icin ortalama seyl, PAAS, Ust
Kabuk, Kondrit, Avrupa Seyli gibi referans
degerlerde normalizasyon icin kullanilmistir
(Tablo 3). La/La*= LaV/(3PrN-2Nd"), Eu/Eux=
EuN/(SmN«GdV)1/2, Ce/Cex= log(CeN/(2/3LaN+
1/3NdVYy) formiilleriyle hesaplanmustir
(N:kondrite gore normalize deger) [4, 13, 19].
Keban Metamorfitleri’nden alman karbonath
kayac ornekleri; normalize NTE’ler kondritlere
gore zenginlesme gosteritken, PAAS (Arkean
oncesi Avustralya ortalama sedimanter kayac),
Ust Kabuk ve Avrupa Seyline gore diisiiktiir
(Sekil 6 a, b, ¢, d). Ce/Ce* oranlar1 ortalama
1.65, Eu/Eu* ortalama 051 dir. Keban
Metamorfitleri’nden alinan seyl 6rneklerinde de
aynm1  sekilde kondritlere gore normalize
NTE’lerinde zenginlesme gosterirken, PAAS
(Arkeen Oncesi Avustralya ortalama sedimanter
kayag), Ust Kabuk ve Avrupa Seyline gore
distiktir (Sekil 6 a, b, ¢ ve d). Ce/Ce* oranlari
ortalama 2.89, Eu/Eu* ortalama 0.68 dir.

Tablo 3. Tum kaya¢ i¢inde NTE verilerinin degerleri ve referans degerleri (1: 2: McLennan, 1989, 3:
Boynton, 1984, 4: Haskin ve Haskin, 1966, 5: Taylor ve McLennan, 1981).

NTE Ortalama Seyl* PAAS? KONDRIT? EU SHALE* Ust Kabuk® Ornek Ortalamalari

La 41.00 38.20 031 41.10 30.00 10.38

Ce 83.00 79.60 081 81.30 64.00 2134

Pr 10.1 8.83 012 10.40 7.10 257

Nd 38.00 33.90 0.60 40.10 26.00 11.30

Sm 75 555 020 7.30 450 2.84

Eu 161 1.08 0.07 152 0.88 0.63

Gd 6.35 4.66 0.26 6.03 3.80 276

Tb 123 0.77 0.05 1.05 0.64 0.39

Dy 550 4.66 032 350 212

Ho 134 0.99 0.07 120 0.80 0.39

Er 375 2.85 021 355 2.30 1.00

Tm 0.63 041 0.03 0.56 033 0.13

Yb 353 2.86 021 329 220 09

Lu 061 043 0.03 058 032 0.122

ENTE 189.11 176.64 3.89 197.78 142.02 56.93
THNTE/ZANTE 7.90 9.48 178 16.06 954 6.25

Malatya Metamorfitleri’nden alman  gosterirken, PAAS (Arkean Oncesi Avustralya

karbonatli kaya¢ Ornekleri; normalize olan  ortalama sedimanter kayac), Ust Kabuk ve
NTE’ler  kondritlere  gore  zenginlesme  Avrupa Seyline gore ise oldukga tiiketilmistir.
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Eu/Eu* ortalama 0.75, Ce/Ce* ortalama 0.97
dir. Seyl orneklerinde yine ayni durum s6z
konusudur. Yani kondritlere gore zenginlesme
gosterirken; PAAS, Ust Kabuk ve Avrupa
Seyline gore ise oldukga tiiketilmistir (Sekil 6 a,
b, ¢ ve d). Eu/Eu* ortalama 0.54, Ce/Ce*
ortalama 2.81dir.

Euw/Eu* oranim 1’den biiyiik olmas1 pozitif
Eu anomalisini gosterirken, Eu/Eu* oranmi
1’den kii¢lik olmas1 negatif Eu anomalisine isaret
etmektedir [18]. Keban ve Malatya bdlgelerinden
alinan ornekler bu sartlar altinda
degerlendirildiginde her iki bdlgenin de negatif
Eu ve pozitif Ce anomalisine sahip oldugu
goriilmektedir. Negatif Eu anomalisi oksijen
hareketliligi sonucu Eu'nun yiikseltgenmesinden
kaynaklanir [7]. Ayrica, NTE siilfat bilesiklerinin
olduk¢a duyarli olmasi ve Eu*? ile Ba*?’un esit
iyonik yarigaplar1 nedeniyle baritler tipik olarak
her zaman pozitif Eu anomalisi verirler. Eu*>'un
barit tarafindan tutulmus olabilecegi sdylenebilir.
Bununla  birlikte negatif Eu anomalisi

hidrotermal  sivilarin  kaynagindan  gelmis
olabilir. Negatif Eu anomalisi, hidrotermal
stvilarin biinyesinde iki farkli degerlikli Eu'un
(Eu*? ve Eu*®) birlikte varhigma isaret eder [18].
Ce anomalisi kaya¢ olusumunun redoks ortamini
yansitmaktadir. Negatif (-) Ce anomalisi kayag
olusum ortaminin yiiksek oksijen fugositesine
sahip oldugunu gostermektedir. Pozitif (+) Ce
anomalisi ise diisiik oksijen fugositesine isaret
etmektedir. Organik maddeler igindeki hafif
negatif Ce anomalisi muhtemelen deniz etkisiyle
meydana gelmektedir. Negatif Ce anomalisi
denizel depolanma ortamlar1 igin bir belirtegtir.
Orneklerde goriilen Ce zenginlesmesi anlamina
gelen bu anomali, deniz suyunun indirgeyici
ozelligi ile aciklanmaktadir [16]. Calisma
alaninda tiim 6rneklerde hafif NTE icerikleri agir
NTE igeriklerine gore nispeten yiiksektir. Hafif
NTE’lerin zenginlesmesi karasal kokeni isaret
etmektedir. Karbonathh kayaglar ve seyllerde
karasal kokenli malzemenin Onemli miktarda
oldugunu gostermektedir.

a — shalesamples

carbonate samples

— shalesamples

carbonate samples

[o |

Sekil 6. Keban ve Malatya bolgesine ait organik madde igeren karbonath kayaglarin NTE dagilimlari a)
Kondrite gore normalize b) PAAS’a gére normalize ¢) Ust Kabuga gore normalize d) Avrupa Seylerine gore
normalize (a: Boynton, 1984, b: McLennan, 1989, c: Taylor ve McLennan, 1981, d:Haskin ve Haskin, 1966).
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5.Sonuglar

Bu calismada Malatya (Cafana) ve Elazig
(Keban) bolgelerinde organik maddece zengin
litolojilerin iz element ve NTE jeokimyasi
incelenmistir ve agagidaki sonuglara varilmistir.

1. Incelenen  &rneklerin  ana  element
icerikleri kabuk ortalamasina gore, CaO, SiO,
Fe.Oz ve KO yiksek degerlerdedir. CaO
bakimindan yiiksek olmast bu kayaglarin
karbonat  kayaclar  olduguna, SiO, ise
kirmtihlardan ~ tiireyen  seyl  olduklarim
gostermektedir.

2. Keban ve Malatya Metamorfitleri’nden
alman organik madde igceren karbonath
kayaglarin ve seyllerin iz element igerikleri seyl,
karbonat ve kabuk ortalamasina gére normalize
edilmistir (Sekil 5 a, b, ¢, d). Hem karbonatl
kayaglarmm hem de seyllerin normalize halleri
paralellik gostermektedir. Her iki bolgeden
alman kayaglarin Zn (>860 ppm), As (5,04 ppm),
Cd (4,43 ppm), Sr (1450 ppm), V (15,33 ppm),
Ba (156,42 ppm) ve Pb (285 ppm) ortalamasi
karbonat, kabuk ve seyl ortalamasina gore
oldukca yiiksek c¢ikmustir (Tablo 2). Zn; seyl
ortalamasia gore 9,05, karbonat ortalamasina
gore 43 ve kabuk ortalamasina gore 12,28 kat
daha yiliksek degerlerdedir. As; kabuk
ortalamasina gore 2,8 kat, Sr; seyl ortalamasina
gore 4,8, karbonat ortalamasina gore 2,37, kabuk
ortalamasina gore ise 7250 kat yiiksek degerlerde
oldugu belirlenmistir. Cd; seyl ortalamasina
gore 14,7, karbonat ortalamasina gore 110,
kabuk ortalamasina goére 22 kat, V; kabuk
ortalamasina gore 5,47 kat, Ba; seyl ortalamasina
gore 260, karbonat ortalamasina gore 15,6 ve
kabuk ortalamasina gore 52 kat yiiksektir. Pb;
seyl ortalamasina gore 14,25, karbonat
ortalamasia gore 31,6 ve kabuk ortalamasina
gore 21,9 kat yiiksek oldugu belirlenmistir.

3. Keban = Metamorfitleri'nden  alman
karbonatli kaya¢ oOrnekleri; normalize NTE’ler
kondritlere gore zenginlesme gosterirken, PAAS
(Arkean Oncesi Avustralya ortalama sedimanter
kayag), Ust Kabuk ve Avrupa Seyline gore
diistiktliir (Sekil 7). Ce/Ce* oranlar1 ortalama
1.65, Eu/Eu* ortalama 0.51 dir. Keban
Metamorfitleri’nden alinan seyl orneklerinde de
ayni  sekilde kondritlere gore normalize
NTE’lerinde zenginlesme gosterirken, PAAS

(Arkeen oncesi Avustralya ortalama sedimanter
kayag), Ust Kabuk ve Avrupa Seyline gore
distiktir (Sekil 7) Ce/Ce* oranlari ortalama
2.89, Eu/Eu* ortalama 0.68 dir.

4. Malatya Metamorfitleri’nden alinan
karbonatli kaya¢ Ornekleri; normalize olan
NTE’ler  kondritlere = gore  zenginlesme
gosterirken, PAAS (Arkean oOncesi Avustralya
ortalama sedimanter kayag), Ust Kabuk ve
Avrupa Seyline gore ise oldukga tiiketilmigtir
(Sekil 7). Eu/Eu* ortalama 0.75, Ce/Ce*
ortalama 0.97 dir. Seyl 6rneklerinde yine ayni
durum so6z konusudur. Yani kondritlere gore
zenginlesme gosterirken; PAAS, Ust Kabuk ve
Avrupa Seyline gore ise oldukca tiiketilmistir
(Sekil 7). Eu/Eu* ortalama 0.54, Ce/Ce*
ortalama 2.81dir.

5. Calisma alaninda tiim orneklerde hafif
NTE igerikleri agir NTE igeriklerine gore
nispeten yiiksektir (Tablo 3). Hafif NTE’lerin
zenginlesmesi karasal kokeni igaret etmektedir.
Karbonatlar ve seyllerde karasal kokenli
malzemenin  6nemli  miktarda  oldugunu
gostermektedir.
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Dort 4,4'-{Propan-1,3-Diilbis[Nitrilo(E)Metiliden-2-
Fenilenoksi] }Kopriili Top-Tipi Homo-Diniikleer Ftalosiyaninlerin
Sentezi ve Karakterizasyonu

Merve EVLIYAOGLU?, *Aysegiil YAZICI*
1: Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii 23119-Elaz1g/Tiirkiye.
*ayazici@firat.edu.tr

(Gelis/Received: 01.06.2017; Kabul/Accepted: 15.03.2018)

Ozet

Bu caligmada, yeni top tipi metalli ftalosiyaninler; CozPc. 2, CuzPc2 3, Ni2Pc. 4 ve ZnzPc, 5 iki basamakta
sentezlendi. ilk basamakta 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-fenilenoksi]} diftalonitril 1 bilesigi
N,N-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin bilesigi ile 4-nitroftalonitril bilesigi (1:2) oraminda, oda sicakliginda,
¢oziicii olarak kuru DMF’de, baz olarak K,COsz varliginda, nitro grubu yer degistirme tepkimesi ile hazirlandi.
Ikinci basamakta yeni top tipi ftalosiyaninler; ilk basmakta sentezlenen 1 ve uygun metal tuzlari ile (2:1)
oraninda [Co(CH3;COOQO),, Cu(CH3COO);, Ni(CH;COO), ve Zn(CH3COO)] ¢oziiciisiiz ortamda sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, H-NMR ve UV-VIS spektroskopi teknikleri kullamlarak karakterize
edildi.

Anahtar Kelimeler: Top-Tipi Ftalosiyaninler, Koprii Siibstitiientler

Synthesis and Characterization of Ball-Type Homo-Dinuclear
Phthalocyanines with Four 4,4'-{Propane-1,3-
Diylbis[Nitrilo(E)Methylyidene-2-Phenyleneoxy}Bridges

Abstract

In this study, CozPc, 2, CuzPc, 3, NiPc2 4 and ZnPc, 5 were synthesized in two steps. In the fisrt step 4,4'-
{propane-1,3-diylbis[nitrilo(E)methylyidene-2-phenyleneoxy} diphthalonitrile 1 was prepared by the nitro group
displacement reaction of N,N-Bis(salicylidene)-1,3propanediamine compound with 4-nitrophthalonitrile
compound (1:2) in dry DMF as the solvent, in the presence of K,COs3 as the base, at room temperature. In the
second step the new ball-type metallo phthalocyanines were synthesized by the reaction of 1 and corresponding
metal salts [Co(CH3COQ),, Cu(CHsCOO),, Ni(CH3COO0), and Zn(CH3COO)] (2:1) in the medium without
solvent. The structure of the synthesized compounds were characterized using FT-IR, *H-NMR and UV-VIS
spectroscopy techniques.

Key words: Ball-type Phthalocyanines, Bridged Substituents

1. Giris

Ftalosiyaninler; dort iminoizoindolin
molekiiliiniin kondenzasyonu sonucu olusmus,
yiikksek kararliliga sahip makrosiklik bilesik-
lerdir[1-5].  Periyodik tablodaki metallerin
bircoguyla kompleks yapabilen ftalosiyaninlerin
renkleri, yapisindaki 187 elektron
delokalizasyonundan dolayr maviden yesile
degismektedir [6-11].

Ftalosiyaninler mavi ve yesil renk
ozellikleriyle boyar madde olarak uzun yillar
kullanilmigtir. Kullanim alanlarimi arttirmak igin
ftalosiyaninlerin  ¢oziiniirlikkleri  arttirilmaya

calisilmistir. Bunun igin farkli siibstitiie gruplar
baglama yoluna gidilmistir ve bir¢ok ftalosiyanin
tirevi bu sekilde sentezlenmistir [12-15]. Ftalo-
siyaninler bazlara ve asitlere karsi dayaniklidir.
Belirli siibstitiie gruplarin ftalosiyanin halkasinin
periferal ve periferal olmayan konumlarina
baglanmasiyla ftalosiyaninlerin  fiziksel ve
kimyasal ozellikleri  degistirilebilir. ~ Farklh
ozellikler tasiyan ftalosiyaninler yeni uygulama
alanlar i¢in pratik yenilikler getirmistir.
Ftalosiyaninler bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Baslica elektriksel, optik ve
fotodinamik terapi ozellikleri dikkat
cekmektedir. Lazer teknolojisinde, su kirliligi
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analizlerinde de yine ftalosiyaninler
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler, kat1 halde
reaksiyona  girdiklerinde  katalizér  gorevi
istlenerek de kullanim alani bulmuslardir[16].
Bu alanda hidrokarbonlarin oksitlenme sorununu
ortadan kaldirmak i¢in kullanilirlar. Fotoiletken
eleman olarak fotokopi makinelerinde, katalizor
olarak benzinin oktan sayisim1 arttirmada,
elektrokromik  goriinti  cihazlarinda,  veri
depolama sistemlerinde ve daha birgok alanda
kullanilmaktadir[17,18].

2. Materyal ve Metod
2.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler ticari olarak

temin edildi ve kullanildi. K.COsz 4-
Nitroftalonitril, Argon gazi, Co(CH3COO),,
Cu(CHsCOQ),;, Ni(CH3COQ);, Zn(CH3COO0),,

N,N-Bis(salisiliden)-1,3-propan diamin, DBU,
¢Oziicii olarak; metil alkol, etil alkol, etilasetat,
metilasetat, DMF, DMSO, hegzan, aseton ve
kloroform kullanilda.

2.2. Spektroskopik ¢calismalar

Karakterizasyonda IR spektrumlar1  Ati
Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared
Spektrofotometresi ile alindi.  Sentezlenen
maddeler KBr ile disk haline getirilerek 4000-
400 cm araliginda spektrumlari alind.

UV-VIS spektrumlar i¢in PERKIN ELMER
LS 55 Spektrofotometresi cihazi kullanildi.

'H-NMR  spektrumlar1  Bruker Marka
400MHz’lik NMR Spektrofotometresi ile alindu.

2.3. Gergeklestirilen reaksiyonlar ve
sentezlenen maddeler

2.3.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)
metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril sentezi

@)

(0.5 g, 1.77 mmol) N,N-Bis(salisiliden)-1,3-
propandiamin ile (0.6 g, 3.54 mmol) 4-
nitroftalonitril ~ bilesigi  iyice  oOgutiilerek
karistirildi. Bu karisim oda sicakliginda, 10 ml
kuru DMF i¢inde ve argon gazi altinda ¢oziildii.
(0.73 g, 5.28 mmol) Potasyum karbonat (K>COs)
tuzu 3 porsiyon halinde ortama ilave edildi.
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Reaksiyon oda sicakliginda 72 saat siirdiiriildi.
Reaksiyon sonlandirthip 100 ml  buz-su
karisiminda ¢oktiiriildii. Olusan agik sar1 renkli
ham iriin bol su ile yikandi ve Kkloroformda
¢oziillip hegzanda c¢oktiiriilerek saflastirildi.
Verim: 0.22 g, % 33, kapali formiil: Ca3H220,
Ma: 534 gr/mol, E.N. : 260°C.

2.3.2. 2',10",16",24'-tetrakis[4,4'-{propan
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dikobalt(l1) sentezi (2)

(0.603 g, 1.12 mmol) 1 bilesigi ve (0.1 g,
0.56 mmol) Co(CHsCO0O0),.4H,0 karigimma 3
damla DBU damlatildi. Argon gazi altinda
¢Oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak
240°C’ ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dakika
stirdiiriildii. Reaksiyon sonunda tiriin 10ml DMF
iginde ¢oziindii. 100 ml buz-su karisimda
coktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelti siiziiliip
su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton ile
yikanarak saflastirildi. Verim: 0.26 g, % 23,
kapah formiil; C135H94N2003002, Ma: 2254.20
gr/mol, E.N. : >300°C.

2.3.3. 2',10",16",24'-tetrakis[4,4'-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dibakir(IT) sentezi (3)

(0.486 g, 0.91 mmol) 1 bilesigi ve (0.1 g,
0.455 mmol) Cu(CH3C00),.2H,0’dan ¢ikilarak
yukaridaki CozPC; 2’nin sentezinde kullanilan
yontemle elde edildi. Verim: 0.21 gr, % 15,
kapah formiil; 0135H94N20080U2, Ma: 2263.43
gr/mol, E.N. : >300°C.

2.3.4. 2',10',16",24'-tetrakis[4,4'-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(Il) sentezi (4)

(0.536 g, 1 mmol) 1 bilesigi ve (0.1 g, 0.5
mmol)  Ni(CH3COO0),.2H,0O’dan  ¢ikilarak
yukaridaki Co2PC2 2’nin sentezinde kullanilan
yontemle elde edildi. Verim: 0.23g, %43, kapali
formiil: Ci3sHoaN20OsNiz, Ma: 2253.70 gr/mol,
E.N. : >300°C.
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2.3.5. 2',10',16',24"-tetrakis[4,4'-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin diginko(IT) sentezi (5)

(0.375 g, 0.70 mmol) 1 bilesigi ve (0.1 g,
0.35 mmol) Zn(CH3;C00),.2H,0’dan ¢ikilarak

yukaridaki CozPC; 2’nin sentezinde kullanilan
yontemle elde edildi. Verim: 0.16 g, %27, kapali
formiil: CizsHoaN20OsZn,, Ma: 2267.14 gr/mol,
E.N. : >300°C.

M=Co(2); M=Cu(3); M=Ni(4); M=Zn(5)

Sekil 2.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-fenilenoksi] }diftalonitril Sentezi

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada ilk olarak N,N
Bis(salisiliden)-1,3-propan  diamin ile  4-
nitroftalonitrilin  reaksiyonundan 4,4'-{propan-
1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-fenilenoksi] }
diftalonitril 1 maddesi sentezlenmistir. Daha
sonra bu dinitril bilesiginin uygun metal tuzlari
Co(CH3CO0)2, Cu(CHsCOO),, Ni(CH3:COO)y,
Zn(CHsCOOQ), ile (2:1) oraninda ayri ayri
reaksiyonlarindan top tipi diniikleer kobalt
ftalosiyanin, CozPc; 2; bakir ftalosiyanin CuzPc;
3; nikel ftalosiyanin, NiPc; 4 ve ¢inko
ftalosiyanin Zn,Pc, 5 elde edildi.

Calismanin son asamasinda sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-VIS ve 'H-NMR
spektroskopik yontemleriyle —aydinlatilmustir.
Sentezlenen bilesiklerden elde edilen
spektrumlar Onerilen yapilar1 dogrulamaktadir.
Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar
asagida verilmistir.
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3.1.  4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)
metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril(1)
karakterizasyonu

3.1.1. IR spektrum sonuclari

Bu bilesigin infrared spektrumundaki en
karakteristik pikler 2230 cm®™’deki C=N
gerilmesi ve 1249 cm™deki Ar-O-Ar gerilme
pikleridir.

1 bilesiginin KBr tableti ile alman IR
spektrumu incelenmistir (Tablo 1).

Tablo 1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E) metiliden
2-fenilenoksi]}diftalonitril(1) bilesiginin IR spektrum
sonuglari

Dalga Boyu (cm') Titresim Tiirii

2970 Alifatik —CH gerilme piki
2230 -C=N gerilme piki

1593 Aromatik —C=C gerilme piki
1249 Ar-O-Ar gerilme piki

748 Ar-CH egilme piki
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3.1.2. NMR spektrumu

Sentezlenen 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo
(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}diftalonitril
bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 3.1) 3.4 ppm’deki sinyal DMSO’deki
H>O’ya aittir, 2.5 ppm civarindaki pikler ¢oziicii
(ds- DMSO)’ya ait piklerdir ve 7.8-8.6 ppm
araligindaki multiplet pikler aromatik halkadaki
protonlara aittir.

Sekil 3.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)
metiliden-2-fenilenoksi]} diftalonitril bilesiginin *H-
NMR spektrumu

3.2. 2',10',16",24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dikobalt(l1) (2)
karakterizasyonu

3.2.1. IR spektrum sonuglari

2 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR
spektrumu incelenmistir (Tablo 2).

Tablo 2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dikobalt(Il) (2) bilesiginin IR spektrum
sonuglari

3.2.2. UV-VIS spektrumu

2 bilesigi i¢cin DMF’de alinan UV/Vis
spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2); 673 nm’de
Q bandi (n-n* gegisleri) ve 326 nm’de B bandi
(n-m*gegcisleri) gozlenmektedir.

Ayrica 611 nm’de gorilen omuz
agregasyondan kaynaklanmaktadir. Bu gegislerin
icin absorbans degerleri sirastyla 0.188; 1.231 ve
0.113’tiir.

Sekil 3.2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dikobalt(II) bilesiginin UV spektrumu

3.3. 2',10',16",24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dibakir (1) (3)
karakterizasyonu

Sentezlenen bu bilesik icin baglangig
maddesi olarak 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo
(E) metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril ve bakir
asetat kullanilmustir.

3.3.1. IR spektrum sonugclari

3 bilesiginin KBr tableti ile alman IR
spektrumu incelenmistir (Tablo 3).

Dalga Boyu (cm™) Titregim Tiirii
2923 cmde Alifatik —CH gerilme piki
1600 cm P de Aromatik —C=C gerilme piki Tablo 3. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
1597 cm™’de C=N gerilme piki diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2-fenilenoksi]
1231 cm?*’de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki diftalosiyanin dibakir (I) (3) bilesiginin IR spektrum
1075 cm ¥’ de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki sonuglari
746 cmtde Ar-CH egilme piki Dalga Boyu(cm™) | Titregim Tiirii
2915 Alifatik —CH gerilme piki
Bu spektrumda beklenen sonug 2230 ¢ 128‘7‘ érONma“'fI*@?err"me piki
D> Jalei e : =N gerilme piki
deki -c=N gerilme pikinin kaybolmasidir. 1933 Ar-O-Ar asimetrik geriime piki
1096 Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
749 Ar-CH egilme piki
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Bu spektrumda da 2230 cm?®’deki C=N
gerilme titresiminin kaybolmast
tetramerlesmenin gerceklestiginin kanitidir.

3.3.2. UV-VIS spektrumu

Sekil 3.3. 2,10',16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dibakir(Il) 3 bilesiginin UV
spektrumu

3 bilesigi icin DMF’de alinan UV/Vis
spektrumu incelendiginde; 686 nm’de Q bandi
(m-m* gecisleri) ve 318 nm’de B bandi (n-
w*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon
sonucu 621 nm’de omuz goriilmektedir. Yine bu
pikler icin absorbans degerleri sirasiyla 0.944;
1.820 ve 0.420°dir.

3.4.2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(11) (4) karakterizasyonu

3.4.1. IR spektrum sonuclari

4 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR
spektrumu incelenmistir (Tablo 4).

Tablo 4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(Il) (4) bilesiginin IR spektrum

sonuglari
Dalga Boyu (cm™) Titregim Tiirii
1597 C=N gerilme piki
1589 Aromatik —C=C gerilme piki
1255 Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1090 Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
748 Ar-CH egilme piki
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3.4.2. UV-VIS spektrumu

Stan Specn L

Sekil 3.4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(Il) 4 bilesiginin UV spektrumu

4 bilesigi icin DMF’de aliman UV/Vis
spektrumu incelendiginde; 681 nm’de Q bandi
(m-m* gecigleri) ve 301 nm’de B bandi (n-
n*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon
sonucu 611 nm’de omuz goriilmektedir. Bu
geciglerin i¢in absorbans degerleri sirasiyla
0.242; 1.650 ve 0.053 tiir.

3.4.3. NMR spektrumu

I

et

Sekil 3.5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(Il) 4 bilesiginin NMR
spektrumu

Sentezlenen, 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-

{propan-1,3diilbis[nitrilo(E) metiliden]}-
2,fenilenoksi]  diftalosiyanin  dinikel(ll) 4
bilesiginin DMSO-ds ile alman !H-NMR

spektrumu incelendiginde; 7.78 ppm ile 6.46
ppm aras1 aromatik bolgedir.
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3.5. 2',10°,16",24'-tetrakis[4,4"-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin dicinko(IT) (5)
karakterizasyonu

3.5.1. IR spektrum sonuclari

5 bilesiginin KBr tableti ile aliman IR
spektrumu incelenmistir (Tablo 5.).

Tablo 5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin diginko(II) (5) bilesiginin IR spektrum

Dalga Boyu (cmt) Titresim Tiirii

1608 cm™*de Aromatik —C=C gerilme piki
1597 cm*de C=N gerilme piki

1248 cm*de Ar-OAr asimetrik gerilme piki
1045 cmde Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
748 cmV’de Ar-CH egilme piki

3.5.2. UV-VIS spektrumu

Sekil 3.6. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2-fenilenoksi]
diftalosiyanin di¢inko(II) 5 bilesiginin UV spektrumu

5 bilesigi i¢cin DMF’de alinan UV/Vis
spektrumu incelendiginde; 686 nm’de Q bandi
(m-m* gecisleri) ve 351 nm’de B bandi (n-
w¥gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon
sonucu 616 nm’de omuz goriilmektedir. Bu
gecislerin i¢in absorbans degerleri sirasiyla
0.666; 1.161 ve 0.172’tiir.

3.5.3. NMR spektrumu

2

TN

Sekil 3.7. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi]

diftalosiyanin di¢inko(II) 5 bilesiginin NMR
spektrumu
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Sentezlenen, 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-
{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-

2,fenilenoksi] diftalosiyanin  diginko(Il) 5.
bilesiginin DMSO-d¢ ile alman !H-NMR
spektrumu  incelendiginde; 8.28-6.91 ppm

arasindaki multiplet pikler yapidaki aromatik
protonlara  aittir. Baslangic maddesi ile
karsilastirildiginda aromatik proton sinyallerinin
yiksek alana dogru kayma  gosterdigi
gorilmiistiir.

4. Sonuglar

N,N Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve 4-
nitroftalonitrilden c¢ikilarak sentezlenen 4,4'-
{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-
fenilenoksi]} diftalonitril 1 bilesigi ayr1 ayr
metal tuzlar1 Co(Il)asetat, Cu(Il)asetat, Ni(ll)
asetat ve Zn(Il)asetet ile kat1 faz 1sitma ydntemi
kullanilarak top tipi homodiniikleer Co"- Co",
Cu*-Cu*, Ni™-Ni* ve Zn"-Zn" top tipi
ftalosiyaninler sentezlendi.

Sentezlenen Dbilesiklerin (1,2,3,4 ve 5)
verimleri sirastyla; % 33, % 23, % 15, % 43 ve
% 27 olarak hesaplandi.

Baslangic  molekilii  4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi] }
diftalonitril 1 bilesiginin erime noktas1 260 °C
iken ftalosiyaninlerin erime noktalar1 300°C’ nin
stiine ¢iktig1 goriildii.

Yapilan ¢ozinirlik testinde dinitril 1
bilesigi kloroformda ¢Oziinmezken
ftalosiyaninlerin  (2,3,4 ve 5) kloroformda
¢cozlindiigli gozlendi. Ayrica DMF ve DMSO
gibi giiclii ¢oziiclilerde ise sentezlenen biitiin
maddelerin (1,2,3,4 ve 5) ¢6ziindiigii gbzlendi.

Infrared spektroskopisiyle molekiillerdeki
karakteristik titresim bandlar tespit edildi. KBr
tabletle alinan IR spektrumlarinda beklenen
degisiklik diftalonitril 1 bilesiginde 2230 cm-
L deki karakteristik C=N pikinin
ftalosiyaninlerde (2,3,4 ve 5)’de kaybolmasidir.

Sentezlenen top tipi metallo
ftalosiyoninlerin DMF’de alman UV/VIS
spektrumlarinda 7-n* gecisine karsilik gelen Q
bandlart (2,3,4 ve 5) i¢in dalga boylari sirasiyla
673, 686, 681 ve 686 nm’de gozlenirken
hesaplanan loge degerleri 3.84, 5.27, 3.88 ve
521 Yine bu spektrumlarda n-m* gegisine
karsilik gelen B bandlart ise (2,34 ve 5)
bilesikleri i¢in sirasiyla 326, 318, 301 ve 351 nm
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de goriildii ve bu bandlar i¢in hesaplanan loge
degerleri 4.65, 5.56, 4.71 ve 5.45 bulundu.
Ayrica spektrumlarda 600 nm civarinda
agregasyona ait omuzlar da goriilmektedir.
Sentezlenen bilesiklerin DMSO-ds ile alinan
'H-NMR spektrumlar incelendiginde;
yapilardaki aromatik proton sinyalleri diisiik
alanda ve genis multiplet seklinde goriilmektedir.
CozPc; 2 ve CuzPc; 3’iin paramanyetik yapisi
nedeniyle *H-NMR spektrumu alinamadi.
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Ozet

Bu ¢alismada; gokkusagi alabaliginda paraoksonaz (PON) ve arilesteraz (ARE) enzim aktivitelerine ar1 poleninin
etkisi arastirildi. Arastirmada; ortalama agirligi 100 = 10 g olan toplam 120 adet gokkusag: alabaligr kullanildi. %
1 (D1), % 2 (D2) ve % 4 (D3) oraninda polen iceren yemler 21 giin siireyle baliklara verildi. Deneme sonunda
baliklardan alinan serum o6rneklerinde PON ve ARE enzim aktiviteleri analiz edildi. Kontrol grubuna gore polen
uygulanan gruplarin PON ve ARE aktivitelerinde istatistiksel herhangi bir farklilik bulunmadi. Kontrol grubuyla
kiyaslandiginda, PON aktivitesi D1 ve D3 gruplarinda daha yiiksek bulunurken ARE aktivitesi D2 grubunda daha
yiiksek bulundu.

Anahtar Kelimeler: Arilesteraz, Balik, Enzim, Paraoksonaz, Polen.

Investigation of Effect of Bee Pollen on Paraoxonase and Arylesterase
Enzyme Activities in Rainbow Trout (Oncorhynchus mykiss)

Abstract

In this study, effects of bee pollen on paraoxonase (PON) and arylesterase (ARE) enzyme activities in rainbow
trout (O. mykiss) were investigated. In the research, total 120 rainbow trout that averagely weighted 100 = 10 g
were used. Diets containing % 1 (D1), % 2 (D2) and % 4 (D4) pollen were given to the fish for 21 days. Serum
samples were collected at the end of the experiment and analysed to determine PON and ARE enzyme activities.
No statistically significant change in the PON and ARE activities was observed between the pollen-treated groups
and the control group. Compared with the control group, PON activity was higher in the D1 and D3 groups, while
ARE activity was higher in the D2 group.

Key Words: Arylesterase, Enzyme, Fish, Paraoxonase, Pollen.

1.Giris etkili oldugu yapilan c¢aligmalarla agiga
o cikarilmistir [2].
Aym gen tarafindan kodlanan ve karacigerde flk olarak 1953 yilinda Aldridge tarafindan

sentezlenen paraoksonaz, arildialkilfostafaz sinifi
bir ester hidrolaz enzimidir. Kolinesterazlarin

giicli. bir inhibitdrii olan paraoksonaz, hem genin multigen ailesinin bir dyesi oldugu,

arilesteraz (ARE; EC. 31.1.2) he”.‘ . d? insanlarda ve farelerde ayni1 kromozom ftizerinde
péraolfsonaz (PON; .E.C.3.1.8.1) _ akt|V|th| birbirine komsu ii¢ ayri PON geni (PONT1, 2, 3)
gosterir [1]. PON organik fosforlu bilesikler ile bulundugu 1996 yilinda tespit edildigi icin
tabun, sarin gibi sinir ga;larmm, (;e§it'1i sirasiyla PONI, PON2 ve PON3 olarak
karbamgt!arm Ve daha bl_rQOk _aron}a‘.ulf adlandirilmistir. PON1 aktivitesi genel olarak
karboksilik —asit  esterlerinin —hidrolizini  poN aktivitesi olarak kabul edilmektedir. PON

katalizlemekted?r.' .Ba§1ang.19'ta' .sade.cve': polimorfizm gosteren bir enzim olup bu
organofosfatli bilesiklerin hidrolizini katalizledigi polimorfizminin  nedeni  molekiilin ~ 192.

diisiiniilen bu enzimin daha sonra ateroskleroz ve pozisyonundaki amino asit farkliigidir. PON

kgrdiyoyaskﬁler hastaliklarda, ) Vaskﬁler polimorfik degisim gdstermesine ragmen ARE
disfonksiyon ve endotel hasarinin énlenmesinde enzimi genetik polimorfik bir degisim

insan kan serumunda PON' un varligi
belirlenmistir. PON' un aktivitesinden sorumlu
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gostermemektedir. Diger taraftan her iki enzimin
dogal substratlar1 farkli olmasina karsin PON
enzimi ARE’nin dogal substrati olan fenil asetat1
da hidroliz edebilme yetenegindedir. LDL’yi
oksidasyondan koruyan ozelligi ve hidrojen
peroksit de dahil diger serbest radikalleri nétralize
etme kabiliyetinden dolayt PON enzimi
antioksidan etki de gostermektedir [1,3].

Cicek tozu anlamina gelen polen, bitkilerin
ciceklenme donemleri boyunca goriilen sari,
kirmizi, mor, yesil ve siyaha kadar degisen farkli
renklerde olabilen ¢ok ¢ekirdekli haploit
kromozoma sahip disi organin tozlagsmasini
saglayan cicekli bitkilerin erkek tireme organinda
olusan erkek gametofitlerdir [2,4,5]. Polenin
yapisinda esas olarak yiiksek oranda protein ve
karbonhidrat bulunmakla birlikte yag asitleri,

vitaminler, mineral maddeler, enzimler ve
aminoasitler  yapilan analizler = sonucunda
belirlenmistir. Ayrica polende karotenoidler,

steroidler, flavonoidler ve renk maddelerinin
varlig1 da kanitlanmustir [6]. Polen antibakteriyel,
antifungal, antikarsinojenik ve antioksidan
ozelliklere sahip immunomodulatér yapida bir
madde olup, icerdigi besin maddeleri nedeniyle
son zamanlarda oldukga fazla dikkat ¢ekmektedir
[6-9].

Bu arastirmada immunostimulan  ve
antioksidan 6zellikteki ar1 poleninin, gokkusag:
alabaliginda PON ve ARE enzim aktivitelerine
etkilerinin belirlenmesi amaglanmugtir.

2. Materyal ve Metot

Calisma, Firat  Universitesi Hayvan
Deneyleri Etik Kurulu Bagkanligi tarafindan
onaylanmistir (Protokol No: 2014/10-102).

Aragtirmada kestane (Castanea sativa) poleni
kullanildi. Polen 6rnekleri, Zonguldak yoresinde
sabit aricilik yapan aricilardan kestane balinin
iiretim sezonunda kovanlarin 6niine polen tuzag
takilarak elde edildi. Polen Orneklerinin
palinolojik  olarak identifikasyonu  Erciyes
Universitesi Seyrani Ziraat Fakiiltesi' nden Prof.
Dr. Sibel SILICI tarafindan yapild.

Calismada kullanilan polen 6rnekleri % 1, %
2 ve % 4 oraninda tartildi ve 1' er litre su
igerisinde ¢0Oziildii. Polen igeren yemlerin
hazirlanmasi igin, 6zel bir firmadan (Ecobio)
alinan pelet yemler once toz haline getirildi. Toz
haline getirilen yemler polen igeren 1' er litrelik
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sularla hamur haline getirildi. Hamur haline
getirilen karisim kiyma makinesinden gecirilerek
pelet haline donistiiriildii. Hazirlanan peletler
tepsilere yerlestirilip yem firininda kurutuldu.
Yemler sogutulduktan sonra, kullanilincaya kadar
koyu renkli cam muhafaza kaplari igerisinde ve 4
°C’ de muhafaza edildi.

Arastirmada kullanilan ve ortalama agirlig
100 £+ 10 g olan 120 adet gokkusagi alabalig
(Oncorhynchus mykiss), yerel bir isletmeden
temin edilerek 80 x 75 x 90 c¢cm boyutlarinda 4
farkli fiberglas tanka, her birinde 10 adet olacak
sekilde  yerlestirildi.  Deneysel calismaya
baslamadan oOnce baliklar hazirlanmig olan bu
ortama 15 giin siireyle adapte edildi. Adaptasyon
siiresince baliklara gilinde iki kere alabildikleri
kadar ticari alabalik yemi verildi. Calisma 3
tekrarlt olarak yiiriitiildii ve her bir tekrar igin 40
adet olmak iizere toplamda 120 balik kullanildi.

Adaptasyon sliresi sonunda baliklar K
(Kontrol grubu; polen igermeyen ticari yemin
uygulandig1 grup), D1 (% 1 oraninda polen ilave
edilen yemin uygulandigi grup), D2 (% 2
oraninda polen ilave edilen yemin uygulandig
grup) ve D3 (% 4 oraninda polen ilave edilen
yemin uygulandigi grup) olmak tizere 4 farkli
gruba ayrildi.

Deneme 21 giin siirdii. Caligmanin sonunda
benzocain (25mg/L) ile anestezi edilen baliklar,
kan orneklerinin alinmasi i¢in kavdal pediinkiil
bolgesinden ensize edildi. Kan Ornekleri
antikoagiilant igermeyen jelli tiiplere dolduruldu.
Jelli tiiplere alinan kan 6rneklerinin 3500 rpm' de
10 dakika santrifiijinden sonra serumlari
c¢ikarildi. Elde edilen bu serumlarda paraoksonaz
(PON) ve arilesteraz (ARE) enzim aktiviteleri
spektrofotometrik olarak belirlendi.

Bunun i¢in 850 pl Tris-HCI tamponu (100
mM, pH:8), 100 ul substrat ¢ozeltisi (2 mM
paraokson + 2 mM koenzim CaCl, ) ve 100 pl
enzim ¢ozeltisi sirasiyla karigtiridi. Daha sonra
412 nm dalga boyunda ve 37 °C’de 1 dakika
zaman diliminde absorbansta meydana gelen
degisme spektrofotometde okundu. ARE enzim
aktiviteside ayn1 prensiple dl¢iildii fakat substrat
olarak fenilasetat kullanildi [10].

Denemede elde edilen sonuglarin istatistiksel
analizleri SPSS 12.0 istatistik programi
kullanilarak gergeklestirildi. PON ve ARE enzim
aktivitelerinde meydana gelen degisimler tek
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yonlii varyans analizi (ONEWAY — ANOVA) ile  istatistiksel olarak herhangi bir farklilik

test edildi. gostermedigi  belirlendi. Yine yalniz polenin
uygulandigt D1, D2 ve D3 gruplan
3. Bulgular karsilastirildiginda da benzer bir sekilde gruplar

arasinda istatistiksel herhangi bir farklilik
Kontrol grubuna goére her iic deneme  bulunmadi (p > 0,05, Tablo 1).
grubunda da PON ve ARE enzim aktivitelerinin

Tablo 1. Kontrol ve deneme grubu baliklarinin serum PON ve ARE aktivitesindeki degisimler (Ortalama =+
standart hata).
Deneme Gruplari

K D1 D2 D3
PON (U/mL) 80,81 + 8,432 81,20 + 11,292 79,63 £10,572 81,86 + 9,682
ARE (U/mL) 313,86 + 19,592 310,22 +25,432 315,89 +22,652 312,77 £20,192

abed Ayni satirda yer alan farkl harfler tastyan degerler arasindaki fark istatistiksel olarak dnemli bulunmustur.

4. Tartisma ve Sonug¢ punctatus, Salminus brasiliensis' in serumunda
PON enzim aktivitelerini sirasiyla 6,1, 6,6, 1,5 ve

Baliklarda PON ve ARE enzim aktivitesi ile 35,2 nmol x min*t x ml* olarak belirlemislerdir.
ilgili farkli teoriler vardir. Bazi arastirmacilar ~ Bunun yani sira son zamanlarda baliklarda PON
baliklarda bu enzim aktivitelerinin olmadigim1  aktivitesi ile ilgili yapilan ¢alismalarin hemen
iddia ederken baz1 arastirmacilar ise bu enzim  hemen tamaminda, agir metallerin [15,20-22] ve
aktivitelerinin baliklarda goriildiigiinii ifade  bazi pestisitlerin [23] bu enzim iizerine etkileri
etmislerdir [1,11,12]. Baliklardaki ¢alismalar ise  arastirilmigtir.
bu enzimlerin yalnizca saflagtirmasi ve diizeyinin Polenin baliklarda PON ve ARE enzim
belirlenmesi yoniinde olmustur [13-15]. Ornegin;  aktivitesine etkisini arastiran herhangi bir
Folly vd. [16] Piaractus mesopotamicus tirii  ¢alismaya rastlanilmamistir. Buna karsin Neo-
baliklarda PON aktivitesinin varhigin1 gostermis  nitro-L-arjinin-metil  ester  (L-NAME) ile
ve bu enzimin baliklarda high density lipoprotein  hipertansif yapilan sicanlarda propolis, kafeik asit
(HDL) ile iligkili oldugunu belirtmiglerdir. Diger ~ fenil ester (CAPE) ve polen uygulamasinin
taraftan aym kosullarda yetistirilen normal ve  paraoksanaz ~ (PON1)  aktivitesi,  toplam
albino gokkusagi alabaliklarinin PON aktivitesi  antioksidan seviye (TAS), toplam oksidan seviye
arastinlmis  ve sonucgta  kiiltiir gokkusagi  (TOS), oksidatif stres indeksi (OSI), asimetrik
alabaliginda serum PON aktivitesi daha yiiksek  dimetilarjinin (ADMA) ve niikleer faktor kappa B
bulunmustur. Bu farkliligin nedeni tiir, biyiiklik ~ (NF-xB) seviyeleri ve kan basincinda meydana
ve baskinlik durumuna baglanmistir [17]. Aym1  gelen degisimler aragtirilmistir (Giilhan, 2014).
aragtirmacilar tarafindan yapilan baska bir  Sonug¢ olarak polen uygulanan gruplarda PON1
calismada ise dogadan yakalanan ve kiiltir  aktivitesinin arttigi belirlenmistir. Bu ¢alismada
altindaki kaynak alabaligi (Salvelinus fontinalis)'  ise kontrol grubuna gore her ii¢ deneme grubunda
nda PON enzim aktivitesi ile PON/HDL orant ~ da PON ve ARE enzim aktivitelerinin istatistiksel
aragtirtlmistir. Sonug olarak PON aktivitesi ve  olarak herhangi bir farklilik gdstermedigi, yine
PON/HDL oram1 kiltir altindaki kaynak  yalniz polenin uygulandigi D1, D2 ve D3 gruplari
alabaliginda dogadan yakalananlara gore daha  karsilastirildiginda da benzer bir sekilde gruplar
yiksek bulunmustur [18]. Bastos vd. [19] arasinda istatistiksel herhangi bir farkliligin
neotropikal ~ dort  balik  tiri  Piaractus  bulunmadig tespit edilmistir.
mesopotamicus, Brycon cephalus, Hypostomus
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