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OZET

QUERCETIN (3,3 ,4°,5,7-PENTAHIDROKSIFLAVON)’iN
BAKIR(II) VE CINKO(II) KOMPLEKSLERIN KARARLILIK
SABITLERININ TAYINi

Giintimiizde cesitli bitki ¢aylarinin igerisinde bulunan quercetin; biyokimya, gida
kimyasi, boya kimyasi, tip kimyasi, boya endiistrisi ve kozmetik alanlarinda
kullanilmaktadir. Genellikle bircok bitkinin kok, govde ve cigeklerinde  farkhi
flavonoidlerle birlikte bulunur.

Bu calismada, quercetinin mordan metalleri olarak bilinen bakir(Il) ve ¢inko(II)
ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing-Rossotti
yontemleri kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin edildi. Quercetinin dissosiyasyon
sabitleri potansiyometrik yontemle logK; = 9,70, logK, = 8,35 olarak bulundu. Yine
potansiyometrik olarak Irwing-Rossotti metoduyla olusum sabitleri ise I = 0.00418’de
bakir(Il) icin n = 0,5 i¢in logK; = 13,95 ,¢inko(Il) i¢in 7 = 0,5 icin logK; = 7,92, n
= 1,5 i¢in logK, = 3,76 olarak bulundu. Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri

hesaplandi ve buradan komplekslesmenin ortaya ciktigi pH araliklar1 bulundu.

Bakir(Il) ve c¢inko(Il) komplekslerinin bilesimleri ligand/metal = 2/1 olarak

bulundu ve bunlarin yapilar tartigildi.

Haziran 2006 Emre Tugrul ERGUZEL



ABSTRACT

DETERMINING STABILITY CONSTANTS OF QUERCETIN
3,3 ,4°,5,7-PENTAHYDROXYFLAVON) COMPLEXES WITH ZINC
(I) AND COPPERI) BY POTENTIOMETRIC METHODS

Quercetin which is found in various kinds of herbal tea, is used in biochemistry,
food chemistry, medicinal chemistry, dye industry, and cosmetics. It generally occurs
with different kinds of flavonoids in roots, stems and blossoms of plants.

In this study, the stability constants of the zinc(II) and copper(Il) complexes of
quercetin were determined potentiometrically by using Calvin-Bjerrum and Irwing
Rossotti methods. The evaluated protonation constants of the ligand were found: logK; =
9,70 and logK, = 8,35. For the metal complexes, logarithms of the stability constants
were found by Irwing-Rossotti method: for copper complex : logK; = 13,95 and for
zinc complex: logK; = 7,92 , logK, = 3,76 at I = 0,00418. Conditional formation
constants for complexes are calculated and pH ranges that complexation occurred are
found.

From the results, the components of apigenin/metal complexes are given 2/1 both

Zn(II) and Cu(I).

2006 June Emre Tugrul ERGUZEL
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

I.1. GIRIS

Flavonoidler polifenollerin dogal yollardan olusan en biiyiik gruplarindan biridir.
Bir ¢ok bitkide bulunurlar. Antioksidan, antimikrobiyal, antiviral ve antibakteriyel
ozelliklere sahiptirler [1]. Dogal olarak bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda,
kabuklarinda, koklerinde ve 6zellikle ¢igeklerinde bulunurlar [2-4]. Flavonoidler yesil
bitkilerin ¢ogunda bulundugundan, bitki eksratlariyla yapilan ¢alismalarin ¢ogunda sik
sik karsilasilir. Bu nedenle flavonoidler kimyaci, biyokimyaci, biyolojici ve bitkilerle
ilgilenen diger bilim adamlarinin ilgi alanina girer. Flavonoidlerin temelini olusturan

“flavan ¢ekirdegi” (Sekil I.1) dir.

Sekil I.1: Flavonoid grubunun genel yapisi



Suda eser miktarda ¢oziilebilen bioflavonoidler sinifina ait Quercetin (3,3°,4°,5,7-
pentahidroksiflavon) ,yenebilir meyve ve sebzeler dahil bir ¢cok bitkide bulunmaktadir.
Kirmiz1 sarap, greyfurt, sogan, elma, siyah cay, ve az miktarlarda yaprakli yesil
sebzelerde ve fasulyede bulunur. Quercetin bagisiklik hiicrelerinde histaminin agiga
cikmasinin engellenmesine yardimci olur. Quercetin sebze ve meyvelerde bulunan bir
bitkisel maddedir. En ©6nemli gorevi; metabolizmayr hizlandirmaktir. Bu sayede
viicudunuzdaki yaglar1 yakiyor ve toksinlerden arinmamizi sagliyor. Elmalara, sogan,
ahududu, yaban mersini, kirmizi yaban mersini, kiraz, brokoli ve lifleri olan yesillikler
iyl birer quercetin kaynagidir. Quercetin, antioksidan ozellikleri olan bir bitki
pigmentidir. Bu pigment, kotii kolesteroliin okside olmasimi Onleyebilir ve hiicrelerin
kansere doniismesini geciktirebilir. Ayrica quercetin adli madde ¢ok giiglii bir
antioksidan olup kolesterolii diisiirmekte, kalp hastaliklar1 ve akciger kanseri riskini
azaltmaktadir. Quercetin’in bir antioksidan madde oldugu ve akcigerleri ve solunum

yollarin sigara ve kirli havanin etkilerinden korumaya yardimci oldugu saptanmaistir.

Quercetin alerji ve astim tedavisi i¢in de genellikle tavsiye edilmektedir. Aym
zamanda Quercetin, viicuttaki hiicreleri serbest radikallerin zararlarindan da
korumaktadir.

Flavonoid tiiketiminin artmasi ile koroner kalp hastalig1 goriilmesi arasinda ters
bir iliski vardir [53]. Japonya’da yiiriitiilen bir calismada quercetin aliminin artmasiyla
plazma total kolesterol ve LDL-kolesterol konsantrasyonlarimin azaldigi goriilmiistiir.
Finlandiya’daki bir bagka ¢alismada ise quercetin’den zengin elma ve sogan tiiketimi
arttiginda koroner mortalite azalmig olarak bulunmustur[54].

Giintimiizde kirmizi sarap, greyfurt, sogan, elma, siyah ¢ay, ve az miktarlarda
yaprakli yesil sebzelerde ve fasulyede cesitli bitki caylarinin i¢inde bulunan quercetin
flavonoidlerin flavon grubunda olup, biyokimya, gida kimyasi , tip ve ila¢ yapimi
alanlarinda kullanilmaktadir [5-9]. Genellikle bir cok bitkide farkli flavonoidlerle
birlikte bulunur.

Bu calismada quercetinin Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlann ile vermis olduklar
komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing Rosotti yontemiyle tayin

edilmistir. Bu calismanin konusunu olusturan quercetinin acik formiilii (Sekil 1.2)dir.
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Sekil 1.2: Quercetin bilesiginin acik formiilii

Quercetin bitki ¢aylar olarak bilinen bitkilerin govdelerinde yapraklarinda, elma
(malus domestica), greyfurt (citrus paradisi), sogan (allium cepa), ahududu (rubus
idaeus), yaban mersini (vaccinium), kirmizi yaban mersini, kiraz (prunus avium),
brokoli (brassica oleracea italica), fasulye (phaseolus vulgaris), ve lifleri olan
yesilliklerde ve saplarinda bulunur. Bu bitki ¢aylart eczaciligin degisik alanlarinda, gida

kimyasinda ve biyokimyada kullanilmaktadir.

L.2. AMAC

Toksit ve kanserojen olmayan quercetinin ayni nitelikteki metallerle vermis
olduklar1 komplekslerin kararhilik sabitlerinin tayini amaglanmistir. Bu calismada
quercetin ligandinin Cu(Il) ve Zn(II) metal iyonlan ile olusturacagi komplekslesmelerin
olusum sabitleri incelenmistir.

Quercetin-Zn(Il) ve Quercetin-Cu(Il) kompleksleri tekstil boyacilifinda farkl
renkler olugturmak ve sabit kilmak icin kullanilir [6,10]. Calismalar dioksan-su ¢o6ziicii
ortaminda ve iyonik siddet I = 0,00418 M kosullarinda gerceklestirilmistir. S6z konusu
kosullar altinda serbest ligandin asitlik sabitleri ve adi gecen metal iyonlar ile
olusturacagr komplekslerin toplam olusum sabitleri tayin edilmistir. Calismalar

potansiyometrik titrasyon yontemi ile gerceklestirilmistir.
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BOLUM II

GENEL BOLUM

II.1. FLAVONOIDLER

Flavonoidler polifenollerin dogal yollardan olusan en biiyiik gruplarindan biridir.
Dogal olarak bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda, kabuklarinda, ¢igeklerinde ve
koklerinde bulunurlar. Flavonoidler hemen hemen yesil bitkilerin tamaminda
bulundugundan, bitki eksraktlartyla yapilan calismalarin ¢ogunda sik sik karsilagilir.
Bu nedenle flavonoidler kimyaci, biyokimyaci, biyolojici ve bitkilerle ilgilenen diger
bilim adamlarinin ilgi alanina girer [3].

Flavonoidlerin insan saghigima bir ¢cok olumlu tesirleri oldugu belirlenmistir.
Antioksidan[11], antiviral [1], antimutagenik [12], iltihap Onleyici [13], antikanser[14],
kolesterol diisiiriicii [15], antibakteriyel [16] ve antialerjik [17] 6zelliklere sahiptirler.
Ayrica kalp-damar hastaliklarimi 6nleyerek kalp krizi riskini azaltic1 yonde tesir eder
[18]. Bu etkilerin genellikle flavonoidlerin antioksidan ozelligiyle ilgili oldugu
belirlenmistir.

Flavonoidler dogal boyarmaddelerdir. Kullanimlari ¢ok eskilere dayanir. Misir’da
bulunan 4. ve 12. yiizylldan kalma yiin ipek gibi arkeolojik tekstil iiriinlerinde
flavonoidlere rastlanilmigtir [19]. Tekstil iiriinleri genis yiizey alanlariyla ve mikroplarin
gelismesi icin gerekli olan nemi absorbe ettiklerinden dolayr mikroplarin iiremesi i¢in

uygun ortam olmalariyla bilinir. Dogal fiberler protein (keratin) ve seliiloz vs.
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icermelerinden dolay1 bakterilerin gelisimi ve cogalmasi i¢in gerekli olan nem, oksijen,
besin ve sicaklik gibi temel sartlar1 bulundururlar. Bu bazen istenmeyen koku, dermal
(deriyle ilgili) enfeksiyon, iiriin bozunmasi, alerjik tepkiler ve diger ilgili hastaliklara
neden olur [20]. Bu nedenlerden dolayi, tekstil iiriinlerinin antimikrobiyal etkilere sahip
olacak sekilde gelistirilmesi gereklidir. Su ana kadar antimikrobiyal 6zelliklere sahip
bazi tekstil materyalleri gelistirilmistir [21]. Ancak su ana kadar ki c¢aligmalarin
tamaminda c¢evre ve saglik problemlerine yol agan sentetik ve bozunmayan kimyasal
bilesikler kullanilmustir.

Son zamanlarda kullanimi artan dogal boyalarin tibbi birtakim 6zellikleri, yapilar
ve koruyucu ozellikleri son zamanlarda daha da 6n plana ¢ikmaya baglamistir. Boya
ekstrasyonu icin kullanilan bitkilerin cogu antimikrobiyal aktiviteye sahiptir [22].
Punica granatum ve diger cogu dogal boyanin biiyiikk miktarda tanin igermelerinden
dolay1 potansiyel antimikrobiyal madde oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira bir ¢ok
dogal boya iceren bitkilerin antibakteriyel ve antifungal oldugu belirlenmistir [23-25].
Su ana kadar yapilan calismalar bu tiir boyalarin Candida rugosa, Staphylococcus
aureus ve diger ilaglara kars1 direncli bakterilere etkili oldugunu gostermistir.
Calismalar dogal boyalarin yalmzca ¢ozelti halinde degil, tekstil izerine uygulandiktan
sonra da antibakteriyel ozelliklerini muhafaza ettiklerini gostermistir [26]. Bu nedenle
dogal boya olarak kullanilan flavanoidler battaniye, carsaf, cocuk giysileri gibi bakteri
bulundurmaya uygun tiim tekstil iiriinlerine antibakteriyel 6zellikler katacaktir.

Su anda 4000’in iizerinde flavonoid tiirii belirlenmistir [27]. Ancak son yillarda
flavonoidlerle ilgili yapilan calismalara paralel olarak, bilinen flavonoidlerin sayis1 da
artmaktadir. “The Handbook of Natural Flavonoids” kitabinda bilinen 6467 flavonoidin
yapisi, formiilii, referanslart ve biyolojik aktiviteleriyle ilgili bilgiler verilmistir [28-30].
Bu flavonoidler baglica iiztim ¢ekirdeginde (Vitis vinifera) bulunan proantocynaidinler,
turunggillerde (citrus) bulunan flavanonlar (6rnegin naringenin), sogan (Basaliye allium
cepaonionoignon) ve diger sebzelerde bulunan flavonoller (6rnegin quercetin), yesil
cayda (Camellia sinensis) bulunan catechinler, yaban mersininde (Vaccinium myrtillus)
bulunan antocyanosidler ve soya fasiilyesinde (Soja phaseolus vulgaris) bulunan
isoflavonlerdir[31]. Flavonoidler bitkilerde genellikle glikozitleri halinde bulunur

[32,33].
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I1.1.1. Flavonoidlerin Genel Yapisi

Bitkilerde, flavonoid aglikonlar1 bir ¢ok yapr formlarinda bulunur. Bunlarin
tamaminin temel yapisinda Cg-C3-Cg konfigurasyonunda dizilmis 15 karbon atomu
vardir. Bu konfigurasyonda iki aromatik halka, iiclincii bir halka olusacak ya da
olusmayacak tarzda birbirine ti¢lii bir karbon birimiyle baglanmiglardir. Kolaylik olmasi
acisindan halkalar A, B ve C olarak adlandirilir. Bu karbon atomlarinin her biri bir
numaralandirma sistemiyle numaralanir. A ve C halkalar1 icin normal rakamlar
kullanilirken, B halkasi i¢in “lislii” rakamlar kullanilir.

Asagida flavonoidlerin temelini olusturan bir “flavan cekirdegi” goriilmektedir.

Tiim flavonoid yapilarina baktiginizda bunu veya bunun bir varyasyonunu goriiliir.

Bu kimyasal yap1 haritasinda, her bir aci noktasi bir karbon atomunu gosterir.
Noktalar arasindaki ¢izgiler bitigik atomlar arasindaki kimyasal baglar1 gosterir. ‘A’ ve
‘B’ halkalarinin her biri alti karbon atomunun aromatik halka denilen 6zel bir yap1
olusturacak sekilde baglanmasindan meydana gelmistir. Her bir noktanin yanindaki
sayilar bu yapidaki “pozisyonlar” olarak adlandirilir. Her bir pozisyonda, fonksiyonel
gruplar denilen spesifik kii¢iikk atom gruplarinin baglanabilecegi bir karbon atomu
vardir. A halkasi ve B halkas1 birbirine “ii¢lii-karbon k&priisii” ile ilistirilmistir (golgeli

alan). Bir oksijen atomu boyunca olan bu egri koprii ‘C’ halkasini olusturur [3].

I1.1.2. Flavonoidlerin Simiflandirilmasi
Farkli siniflardaki flavonoid yapilarimin arasinda cok kiigiik farklar vardir.

Asagida farkli simiflardaki sekiz flavonoidin temel yapilart gosterilmistir [34]. Bu
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siniflarin her birinin yap1 disinda da bazi farkliliklar1 vardir. Her bir sinifin temel

iskeletleri gosterilmistir.

flavanon

CH

flavan-3-ol flavan-3,4-diol

anthocyanidin Anthocyanin
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Anthocyanidin ve Anthocyanin

Bu molekiiller flavan c¢ekirdegine ¢ok benzerler. Bir farki; iizerindeki oksijenin
pozitif yiiklii olmas1 ve C halkasinda ikili bagin olmasidir. —-OH gruplarinin, seker
gruplarin ve diger fonksiyonel gruplarin sayisina ve pozisyonlarinin degiskenligine
gore ¢ok farkli tiirde anthocyanidin ve anthocyanin vardir. Bunlarin bazilart baska
flavonoid molekiillerinin de bagl olmasi1 nedeniyle oldukca komplike yapiya sahiptirler.
Flavonoidlerin bu sinifi; bazi bitkilere koyu kirmizi, mavi ve mor renk veren
pigmentlere sahiptir. Bunlarin cogu antioksidandir [34].
Anthocyanidin (aglikon)

Bu tiirde baglanmis bir seker yoktur. Ancak C halkasinda —OH grubu vardir. Bir
¢ok anthocyanidinin hem ‘A’ hem de ‘B’ halkalarinda —OH gruplar1 vardir [34].

e
e
e
oH

Anthocyanin (glikozit)
Bu iskelette C halkasindaki —OH grubu bir (veya daha fazla) seker molekiiliiyle
yer degistirmistir. Baz1 anthocyaninler, diger C halkalarina da seker gruplar1 baglanmis

haldedir.

o S
L
= D1-geker

Cyanidin olarak bilinen 0©zel bir tir anthocyanidin aglikonudur.. Temel
anthocyanidin iskeletine ek olarak 5, 7, 4' ve 5' pozisyonlarina bagli dort tane daha —
OH grubu vardir. Cyanidin; Uziim (Vitis vinifera) , Yaban mersini (Vaccinium
myrtillus), Cay tiziimi (Vaccinium), Siyah kiraz (Prunus serotina), kakao tozu (cocoa)

ve diger bir cok tibbi bitki ve gida maddelerinde bulunur.
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: s
HO Ox oH
- 0H
OH
Asagidaki molekiill Cyanin olarak bilinen cyanidin’in glikozitidir. Cyanidin
molekiiliinden farki 3 ve 5 pozisyonlarinda —OH gruplan yerine glikoz molekiillerinin

olmasidir. Miirver agaci (Sambucus nigra) ve cyanidin igeren bitkilerin ¢ogunda

bulunur [34].

Proanthocyanidin

Onemli antioksidanlardan olan bu grup flavanoller olarak bilinen ¢oklu
anthocyanidin-benzer =~ molekiillerden olusan  polimerleri icerir. Bunlar
proanthocyanidinler olarak adlandirilirlar, ¢iinkii, eger asitle parcalanirlarsa,
proanthocyanidinler Cyanidin gibi anthocyanidinler verirler. Iki ile on arasinda veya
daha fazla altbirim iceren Proanthocyanidin polimerler tanimlanmstir. Oligomeric
proanthocyanidinler (OPCs) suda ¢oziiniir ve kisa zincirli polimerlerdir.
Proanthocyanidinlerden bazen “condensed tanin” olarak bahsedilir. Kirmiz1 sarap ¢ogu
kompleks proanthocyanidinleri (iiziim zar1 ve cekirdeklerinden ekstrat edilen) icerir.
Bunlar yaban mersini (Vaccinium myrtillus), bogirtlen (Rubus fruticosus), cilek
(Fragaria recsa), murver agaci (Sambucus nigra) ve diger kirmizi/mavi/mor renkli
bitkilerde de bulunur.

Asagidaki molekiil birbirine bagh {ic alt birimden meydana gelen bir
proanthocyanidin’dir. Golge alan bir alt birimi gosterir ki bu  Catechin olarak bilinen

bir flavanoldur. Bu proanthocyanidin, Procyanidin C2 olarak adlandirilir
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Asagidaki molekiill bir Procyanidin B5 dir. Procyanidin C2 ‘nin yapisiyla
karsilastirildiginda yanlardan baglanmis iki alt birim igerdigi goriiliir.

Daha kompleks olan proanthocyanidin’lerin bazilart her iki yandan baglanmis alt
birimler igerir. Baz1 fitokimyacilar daha biiyiikk ve kompleks maddelerin de oldugunu
ifade etmektedir. Ornegin yillanmis kirmizi sarapta elliden fazla bu tiirde bagl alt

birimler vardir [34].

HO

Flavanol
Flavan-3-ol bilesigi temel flavan iskeletine 3 pozisyondan —OH grubunun

baglanmasiyla meydana gelmistir. Flavan-3-ol’ler proanthocyanidin’lerin  alt
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birimleridir. Bunlarin yapilar anthocyanidin’lere ¢cok benzer ancak oksijen atomunda
pozitif yiik yoktur ve C halkasinda ¢ift bag yoktur.
Bu bir temel flavan-3-ol iskeletidir. C halkasinda 3 pozisyonuna —OH grubu

baglanmis olan bir flavan cekirdegidir.

Y

N

OH

Asagidaki molekiil ¢cogu bitkide bulunan yaygin bir flavan-3-ol olup Catechin
olarak bilinir. Yesil cayda (Camellia sinensis) , Kakao tozunda (cocoa), Kirmiz1 sarapta,
Yaban mersininde (Vaccinium myrtillus), Mayis ciceginde (Leonurus cardiaca) ve diger
bitkilerde bulunur. Ustte verilen Procyanidin C2 gibi proanthocyanidin polimerlerin

yaygin bir altbirimidir. Catechin’ den tek farki —OH grubunun uzaysal oryantasyonudur

[34].
OH
HO G 0 g o
OH

OH

Flavonol

Flavonollerin molekiil yapisinda pozisyon 4’te c¢ift bagli-oksijen atomu vardir.
Ancak flavanol’lere benzer sekilde pozisyon 3’te —OH gruplarn icerdiklerinden dolay1
isminde hala "-ol" eki vardir. Fakat yapilarinda cift bagli-oksijen atomu igermeleri
onlar1 "flavones" grubuna da benzetmelerini saglamaktadir.

Bu sekil pozisyon 3’te —OH grubu olan ve pozisyon 4’te =O olan temel bir
flavonol iskeletidir. Flavanol’lerden farki C halkasinda 2 ve 3 nolu karbonlar arasinda

ikili bagin olmasidir.
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Bu molekiil Quercetin olarak bilinen yaygin bir flavonol’diir. Diyet iiriinlerinde,
bir ¢ok bitki ve gida maddesinde en ¢ok bulunan flavonoldiir. Sogan (Basaliye allium
cepaonionoignon) Ozellikle Quercetin’ce ¢ok zengindir. Antioksidan etkileri

kanitlanmustir [34].

Flavon

Flavon’lar flavonol’lere benzerler. Yalnizca "-ol" ekleri yoktur. Yani ana halkada
poziyon 3’te —OH grubu yoktur.

Asagidaki molekiil pozisyon 4’te =O ve 2 ve 3 no’lu karbonlarda ikili bag iceren

temel bir flavon iskeletidir.

Apigenin, olarak bilinen bir flavon, 5, 7 ve 4' pozisyonlara -OH grubu
eklenmistir. Cogu tibbi bitkide ve kereviz (Fructus opii graveolentis) gibi yiyeceklerde
bulunan yaygin bir flavonoid’tir. Diger bir flavon ise tath kirmizi biberde (Fructus

copsisi) bulunan luteolin’dir [34].
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Isoflavon
Isoflavon’ler (isoflavonoidler olarak da bilinmektedir.) flavon’lere ¢cok benzerler.

Tek farklar1 B halkasinin C halkasinda pozisyon 2’ye baglanmis olmasidir.

Sol taraftaki sekil B halkasinin merkez halkadaki pozisyon 2’ye baglandigi temel
flavon iskeletidir. Sagdaki sekil ise bir isoflavon iskeletidir. Goriildiigii gibi bir flavon
iskeletiyle tamamiyla aynidir fakat B halkasi pozisyon 3’e baglanmistir.

Asagidaki molekiil Genistein olarak bilinen isoflavon’dir. Kirmizi yoncada
(Trifolium pratense), kaba yonca (Medicago sativa), soya ve diger baklagillerde
(Leguminosae) bulunur. Temel isoflavon iskeletine ek olarak 5, 7 ve 4' pozisyonlarina —
OH gruplar baglanmistir. Genistein gogiis, prostat ve kalin bagirsak kanserlerine karsi

koruyucudur.

Bu isoflavon, Daidzein olarak bilinir ve Genistein’ e ¢ok benzer. Tek farki,
pozisyon 5’te —OH grubunun eksikligidir. Genistein ‘in bulundugu bitki tiirlerinde
bulunur ve aym etkileri gosterir. Bu isoflavon’larin her ikisi de iltihap 6nleyici, kalp-

koruyucu ve hafif antioksidan aktivitelere sahiptir [34].
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Flavanon

Bir flavon yapisindan 2 ve 3 nolu karbonlardan ikili baglar1 kaldirdigimzda bir
flavanon elde edersiniz. Yani flavanonlarda 2 ve 3 nolu karbonlar arasinda tipki temel
flavan cekirdek yapisinda oldugu gibi tekli bag vardir.

Temel flavanon iskeletinin =0 grubunu almasi, onu bir "-on" yapmaktadir.
Cogu flavanon’lar turuncgillerde glycoside olarak ; Ornegin, hesperitin (aglikon) ve

hesperidin (glikozit) olarak naringeninle birlikte bulunmaktadir [35].

L

o

I1.2. QUERCETIN

Quercetin, (3,3',4',5,7-pentahidroksflavon) olarak adlandirilir. Flavonoidlerin
flavon grubundadir. Yapisinda 3,3',4' ve 5,7 pozisyonlarinda —OH grubu baghdir .
Yapisal formiilii agagidaki gibidir.
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Quercetin, biyokimya, gida kimyasi ve boya kimyas1 alanlarinda kullanilmaktadir.

Genellikle bir ¢ok bitkide farkli flavonoidlerle birlikte bulunur [5,6,36].

I1.2.1. Quercetin Bilesiginin Fiziksel Ozellikleri

Formiilii ; Ci15H1007

Molekiil Agirhig : 302,24 g/mol

Icerigi : % 65,19 C, % 3,34 H ve % 37,06 O

Saflig1 : >95%

Erime noktasi : 314°C

uv maksimum : 258, 375 nm (etanol)

GOriiniimii : Hardal saris1 renkte kati toz

Coziintirligi : Alkolde c¢o6ziintir. Suda hemen hemen hi¢ c¢oziinmez.

Asetik asit cozeltisinde yogun sar1 renk vererek coziiniir.

Saklama Kosullar1 Giines 15181ndan koruyarak +4 C’de saklanmalidir [37].

Flavon bilesiklerin antioksidan potansiyellere sahip olduklar bilinir ve genis bir
kullanim alanlar1 vardir [11,18,38,39]. Quercetin bir flavon bilesigi olup dogada bitki
caylar olarak bilinen bitkilerin yapraklarinda, ciceklerinde ve saplarinda bulunur [3,4].
Bu bitki caylann eczaciligin degisik alanlarinda [40,41], gida kimyasinda [5] ve
biyokimyada [36] kullanilmaktadir. Quercetin aym1 zamanda dogal bir sar1 boya
ekstrakti olarak kullanilmaktadir ki, bu ekstraktin hasliklar1t (1s1k, yikanma, ter,
siirtinme, asimnma) yiiksektir [6]. Yine tekstil elyafinin sar1 renklerinin yapilan
analizlerinde Quercetin ya yalmz yada bagka boyar maddelerle birlikte bulunur.
Quercetin (3,3’,4°,5,7-pentahidroksiflavon) ,yenebilir meyve ve sebzeler dahil bir ¢cok
bitkide bulunmaktadir. Kirmizi sarap, greyfurt, sogan, elma, siyah cay, ve az
miktarlarda yaprakli yesil sebzelerde ve fasulyede bulunur. Quercetin bagisiklik
hiicrelerinde histaminin ag¢iga c¢ikmasinin engellenmesine yardimci olur. Quercetin
sebze ve meyvelerde bulunan bir bitkisel maddedir. En 6énemli gorevi; metabolizmay1
hizlandirmaktir. Bu sayede viicudunuzdaki yaglarn yakiyor ve toksinlerden arinmamizi

sagliyor. Elmalar, sogan, ahududu, yaban mersini, kirmiz1 yaban mersini, kiraz, brokoli
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ve lifleri olan yesillikler iyi birer quercetin kaynagidir. Quercetin, antioksidan 6zellikleri
olan bir bitki pigmentidir. Bu pigment, kétii kolesteroliin okside olmasim 6nleyebilir ve
hiicrelerin kansere doniismesini geciktirebilir. Ayrica quercetin adli madde c¢ok giiclii
bir antioksidan olup kolesterolii diisiirmekte, kalp hastaliklar1 ve akciger kanseri riskini
azaltmaktadir. Quercetin’in bir antioksidan madde oldugu ve akcigerleri ve solunum

yollarim sigara ve kirli havanin etkilerinden korumaya yardimci oldugu saptanmaistir.

Quercetin alerji ve astim tedavisi i¢in de genellikle tavsiye edilmektedir. Aym
zamanda Quercetin, viicuttaki hiicreleri serbest radikallerin zararlarindan da
korumaktadir.

Flavonoid tiiketiminin artmasi ile koroner kalp hastaligi goriilmesi arasinda ters
bir iliski vardir [53]. Japonya’da yiiriitiilen bir calismada quercetin aliminin artmasiyla
plazma total kolesterol ve LDL-kolesterol konsantrasyonlarimin azaldigi goriilmiistiir.
Finlandiya’daki bir bagka ¢alismada ise quercetin’den zengin elma ve sogan tiiketimi
arttiginda koroner mortalite azalmig olarak bulunmustur[54].

Giintimiizde kirmizi sarap, greyfurt, sogan, elma, siyah ¢ay, ve az miktarlarda
yaprakli yesil sebzelerde ve fasulyede cesitli bitki caylarinin icinde bulunan quercetin
flavonoidlerin flavon grubunda olup, biyokimya, gida kimyasi , tip ve ila¢ yapimi
alanlarinda kullanilmaktadir [5-9]. Genellikle bir ¢ok bitkide farkli flavonoidlerle

birlikte bulunur.

I1.3. KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU
VE KARARLILIGI

I1.3.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhgi

Koordinasyon bilesiklerinin kararli oluslari, ortamin pH degerine ve metal iyonun
biiyiikliigiine baglidir. Metal iyonlarinin elektrofil (elektron almaya miisait), ligand
iyonlarinin ise niikleofil (elektron vermeye miisait) olmasi nedeni ile niikleofil atomlar

protona bagl olunca, elektron verebilme 6zelligi zayiflar.
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Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlar1 sonucunda olustugundan

birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarinin koordinasyon bilesigi verme egilimi

vardir:
M + e <« M L
(2.1)
Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi) (Lewis Bazi) (Lewis tuzu)

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron ¢ifti icerdiklerinden
metal iyonlar1 ile kompleks olusturma egilimindedirler. Genellikle metal
komplekslerinin kararliligi metal ve ligandin dogasina baglidir. Kararliligi metal iyonu

acisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun ¢api, yiikii, iyonlagsma gerilimi, kristal alan

stabilizasyon enerjisi ve datif T baglarinin olusumudur. Bu nedenle alkali metal

iyonlar1 komplekslesme egilimi en az, gecis elementleri ise en fazla olan iyonlardir.
Cesitli ligandlarla yapilan calismalar sonucu iki degerlikli gecis metal iyonlarinin
komplekslerinin kararliliginin ligandin tiirline bagh olmasizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasim izledigi saptanmistir [43,44]. Cok sayida
arastirma bu sonucu destekleyen sonuglar vermistir. Ayrica gecis elementi dizilerinde
birinciden ikinciye, ikinciden iiclinciiye geciste kararlilikla artar. Kararliligi ligand
acisindan etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina diisen metal kelat
halkasinin sayisi, kelat halkalarinin biiyiikliigli, dondr atomun cinsi, sterik etkiler ve
rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik iizerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir
protona kars1 biiyiik ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina karsit da ayni davranisi
gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile ligandin bazlig1 dogrusal bir uygunluk i¢indedir.
Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin kararlhiliklar1 arasindaki iliski

benzer bir seri ligand icin;

logK =ApK, +B
(2.2)

bicimindedir [45]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagli olmayip, kompleks

baglarinin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir dlciistidiir. K, toplam asit sabiti, K toplam
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olusum sabiti olmak tizere pK, nin logK ya kars1 veya K, son dissosiye olan protonun
dissosiyasyon sabiti olmak iizere pK, in logK ya kars1 grafigi ¢izildiginde genellikle bir

dogru elde edilir.

I1.3.2. Kararhlik Sabitleri

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu ve dissosiyasyonu sirasinda poliprotik asitlerde
oldugu gibi birbirini izleyen dengeler vardir. M, koordinasyon sayis1 n olan merkez
metal iyonu, L de monodentat bir ligand olmak iizere; kompleks olusumu ile ilgili

basamaklar1 ve her bir basamagin denge sabitini asagidaki bi¢imde gosterilebilir:

M + L — ML : K;=[ML]/[M]I[L]
2.3)
ML + L — ML, : Ky,=[ML,]/[ML]I[L]
(2.4)
ML, +L —=—= ML; : Ks=[MLs]/[ML;] [L] (2.5)
ML, + L — ML, .= _ML]_ (2.6)
(ML, 1[L]
Burada her bir basamagi belirleyen K;, K, Ks, ......... K, denge sabitlerine ara

basamak olusum veya kararlilik sabitleri adi1 verilir. Buna gére ML, kompleksi icin

stokiyometrik kararlilik sabiti;
gk = [ML,]
" [ML,_ (L]

2.7

olur. Kompleks olusumundaki denge iliskileri baska bir bicimde de gosterilebilir:
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M + L —=—= ML : Bi=[ML]/[M] [L]

(2.8)

M + 2L == ML, : B, =[ML,] / [M] [L]*= KK,
(2.9)

M + 3L == MlL; : B3 = [MLs] / [M] [L]’ = K;K2K;
(2.10)

M + nL == ML,: g = [M—L"]” =K K,K;----- K, (2.11)

[M]IL]
Burada komplek olusumunun basamaklarini belirleyen B, B2, Bs........n denge

sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhhik sabitleri adi verilir. Baz

durumlarda dengesinin konumunun bir bigimde belirtilmesi daha kullanilglidir. Toplam
olusum sabiti B; ile ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iliski asagidaki genel

baginti ile verilir:

2.13)

olur. Buradaki ad1 gecen sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarindan gercek veya
termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirlenen goriiniir sabitlerden

bunlara gecebilmek icin aktivite katsayilarin1 g6z Oniine almak gereklidir. Kararlilik
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sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili 6l¢iimler ancak sulu ¢ozeltilerde veya su iceren karisik
cozeltilerde yapilabilir. Seyreltik c¢ozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar
almablirse de ideal durumda sapma 0,001 M cozeltilerde bile oldukca biiyiiktiir. Bu
hatalar1 6nlemek i¢in, KNOs3;, KCIO, gibi kompleks olusturmayan tuzlar yardimi ile
iyonik kuvvet sabit tutulur. Boylece aktivite katsayilarinin gercek degeri bilinmemekle
birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla iyonik kuvveti sabit tutulan ¢ozeltilerden goriiniir
kararlilik sabitleri tayin edilebilir. Buradan, aktivite katsayilarinin bire esit oldugu
sonsuz seyreltiklikteki kararlilik sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayni
deneme kosullarinda elde edilen goriiniir kararlilik sabitlerinin karsilastirilmasi benzer
sistemlerin bagil kararlhiliklar1 hakkinda yeterli bilgi verdiginden goriiniir kararlilik

sabitlerinin hesaplanmasi ile yetinilir.

I1.4. KARARLILIK SABITLERININ TAYININDE
KULLANILAN POTANSIiYOMETRIK
YONTEMLER

I1.4.1. Bjerrum Yontemi

Kelat olusumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit protonunun ayrilmasi veya
baz konsatrasyonundaki bir azalma ile birlikte yiiriir. Kelat yapici maddelerin asit
bicimleri ile metal iyonlarinin kelat olusturmasi sonucunda ortamdaki hidrojen iyonu
konsantrasyonu artar, yani pH azalir. Metallerin belirli bir kelat yapici ile birlesme

egiliminin fazlalig: pH daki diismenin biiyiikliigiiyle elele gider.

M+ HL == ML + H* (2.14)
ML + HL = ML, + H*
(2.15)

Ortamin pH degisimi gozlenerek kelatlasma veya komplekslesme cabuk ve basit

bir yontemle belirlenebilir. Aym1 zamanda bu yontemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu

yontemle bir kelat yapici ile birlesen cok sayida metalin bagil komplekslesme egilimleri
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saptanabildigi gibi sulu ¢ozeltilerde nicel dlgiimler yapilabilir ve kararlilik sabitleri de
tayin edilebilir.
Uygulamada metal iyonu ve ligand karisimlart bir bazla potansiyometrik olarak

titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:

M + HL + OH == ML+ H0 (2.16)
ML + HL + OH == ML, +  HO
2.17)

Harcanan baz miktar1 olusan kelat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon ¢ogu kez
bir ¢okelti olusmasiyla sona erer. Buna karsilik hidrofil grup iceren kelatlarin
olusumunda cokelti ortaya ¢ikmaz ve bdyle durumlarda karigimin titrasyon egrisinin
ligandin titrasyon egrisine gore alcalmasi kelatlagsma icin en doyurucu nitel ve nicel
sonuclari verir.

Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez BJERRUM
tarafindan ortaya atilmistir [46]. BJERRUM herhangi bir durumda ¢ozeltide bulunan
her bir metal iyonu basina bagli dondr gruplarin (ligandlarin) ortalama sayisini (7 ) ile

gostermistir. Buna gore (7 ) olusum derecesi,

KomplekslesenLigandinToplamKonsantrasyonu

n= (2.18)
Toplam metal konsantrasyonu
- Komplekslesen ligand
TM
(2.19)
= T, —[serbest ligand] _ T, —[L] (2.20)
TM TM

olarak yazilabilir. Burada:
TL = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Ty = Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu
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L = Serbest ligand konsantrasyonudur.
Serbest ligand konsantrasyonu baslangigtaki toplam ligand konsantrasyonundan
komplekslesen ligand konsantrasyonu c¢ikartilarak dogrudan bulanabilir. Cozeltide

bulunan iyon tiirlerinin tiimiinii g6z 6niine alarak,

n=N

> n[ML,]
—_ IMLI+2ML,J+- -+ NIML) _ & o1
[M]+[ML]+[ML2]+ ..... +[MLn] Iy +;iv[ML ]

n=1
yazilabilir. Burada N metalin koordinasyon sayist ve n ara basamak sayisidir. Bu
formiildeki ML, ML, ..... degerleri yerine ara basamak kararlilik sabiti ifadelerinden

bulunan degerler konulursa,

K,[L]+2KK,[L} +----+NK,K, ----K [L]"

7= - (2.22)
1+ K,[L]+ K K,[L} +----+K,K, ----K,[L],
n=N
D nk,[L]"
ﬁ — n=1
1+ K, [L]"

(2.23)
denklemi ele gecer. Bu denklem BJERRUM tarafindan olusum fonksiyonu olarak

adlandirilmistir. Boylece olusum sabitlerinin tayini, N tane denklemin ¢oziimiine
indirgenir. Uygulamada bu ¢6ziim grafik yoldan yapilir. Olusum fonksiyonu, toplam

kararlilik sabitleri kullanilarak,

BIL1+2B,[LT +---- NS, [L]"

T AL+ ALY 4B (L],
(2.24)
S nBILr
T
[M]+ " BILY"

n=1
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biciminde de yazilabilir.
Bir sistemin kararlhilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmasi i¢in uygulamada
pL=log(1/L) = log [L] alinarak n = f(pL) grafigi ¢izilir. Bu grafige olusum egrisi adi

verilir. Olusum egrisinin ¢iziminden sonra sabitlerin bulunmasi i¢in iki yol izlenebilir:
1) n=n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML, ; ve ML, tiirlerinin miktarlarinin

esit oldugu olgusuna dayanilarak biitlin yarin n degerleri i¢in ligand

konsantrasyonunun tersi alinir:
k —(—Jﬁ—n—l veya Kk, =( L)ﬁ—n—l
n 2 y n p 2
(2.25)
Bu durum asagidaki gibi aciklanabilir.
Bagli olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagli bulunan gruplarin sayis1 olan

n ile dogru orantili, yeni bir grubun baglanma egilimi ise doldurulmamis yerlerin (N —

n) sayist ile orantihidir. Boylece, birbirini izleyen iki sabit arasindaki oran,

k, _(n+1j.(N—n+lj
k,+1 n N-n

(2.26)

seklinde gosterilebilir. Bagka bir deyimle, birbirini izleyen iki olusum sabiti arasindaki
oran halen bagli bulunan gruplarin bagil sayist n / (n + 1) ile ters ve doldurulmamis
yerlerin bagil sayisi olan (N —n + 1) / (N —n ) ile dogru orantilidir.

BJERRUM ardisik iki olusum sabiti arasindaki oranin ifadesine x yayilma

faktoriinii (spreading factor) sokmustur:

ke _(aDN-n+D o,

n

k+1  n(N-n)

(2.27)
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Yayilma faktoriiniin bire esit oldugu durumda ardisik olusum sabitleri arasidaki
oran istatistik kosullarca 6nceden belirlenene tam uyar. Yayilma faktorii birden biiyiik
oldugu zaman olusum sabitleri arasinda daha biiyiik bir fark vardir. N= 2 oldugu basit

durumda,

ki / ko =4 x>
(2.28)

olur. K = toplam fonksiyonun denge sabiti olmak {izere ortalama sabit,

k=(k. 1(2)1/2 —K”

(2.29)

ki=2xk
(2.30)

ko =k /2x
(2.31)

olur. k; ve k, nin bu degerleri N = 2 alinarak genel olusum fonksiyonundan (Formiil —

2.22) yerine konulursa,

2xk(L)+2k* (L)’
1+ 2xk(L) + k>(L)?

n=

(2.32)

elde edilir. # =1 i¢in

k=1/(L)
(2.33)

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri icin gecerli oldugunu

gostermistir. Boylece ““ortalama sabit” veya toplam sabit K nin N inci dereceden kokii,
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olusma derecesi n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand konsantrasyonunun tersine esittir.
Uygulamada yayilma faktorii x’e onem vermeden #n ’in log 1/L veya pH ye kars1 grafigi

cizilir ve logK degerleri grafikten dogrudan okunur.

n =% icin (Formiil 2.22) ile (Formiil 2.26) den

3Lk (L)’ _

2
X

k(L) + 1

(2.34)
bulunur ve x, k1 (L) ye oranla ¢ok biiyiik oldugundan ikinci terim ihmal edilerek,

ki = 1/(L)
(2.35)

elde edilir 7 = 3/2 durumunda ise (Formiil 2.31) ve (Formiil 2.32) den,

3

e e

(2.36)
ve gene x’in bilyiik degerleri icin,

ko=1/(L) (2.37)
bulunur. Boylece, k; ve k; ile (L) arasindaki iliski x’in degerlerine baghdir ve yalmiz
x’in ¢ok biiyiik oldugu durumlarda ¢oziim basittir. (Formiil 2.35 ve 2.37). Bu kosullar
altinda k; ve kp, k durumunda oldugu gibi n nin 1/ (L) veya pL ye karsi cizilen

egrisinden grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak,
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I = 1
k” = (BJH =n —5 (238)

yazilabilir.

Cesitli arastiricilar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek
uygulanmistir. CALVIN ve WILSON suda ¢oziinmeyen veya az coziinen kelat
yapicilar durumunda % 50 dioksan iceren sulu c¢ozeltilerde cam elektrotla Slciim
yapmiglardir. Daha sonra boyle ortamlardaki 6l¢iimlerin en fazla 0,3 pH birimi hata ile

olabilecegi gosterilmistir [47].

I1.4.2. Calvin-Bjerrum Yontemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine iliskin
BJERRUM yontemi CALVIN ve WILSON tarafindan degisik bir bicimde
uygulanmistir. BJERRUM yontemi ligandin asit biciminin veya tuzunun bir kez tek
basina bir kez de metal iyonu varliginda standart baz ¢ozelti ile titrasyonu iizerine
temellenir. Elde edilen titrasyon egrileri yardimiyla n ve pL degerleri hesaplanir.
Ligandin veya tuzunun yeterli kuvvette asit olmamasi veya tuzunun elde edilememesi
gibi durumlarda yontem basarisizliga ugrar. Buna karsiik CALVIN ve WILSON
titrasyonlardan once ortama belirli ve bilinen miktarda standart asit ¢ozeltisi katilmasi
yontemini getirmislerdir [47]. Bu yontem % 50 dioksan iceren ortamlarda 3-n-propilsal
isilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-naftaldehid’in bakir(Il) komplekslerinin
kararlilik sabitlerinin tayinine uygulamislardir.

CALVIN-BJERRUM yontemi olarak adlandirilan bu yontem FREISER ve
calisma arkadaslar1 tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren kelat yapicilara
uygulanabilecek  bigimde gelistirilerek  genellestirilmistir  [48]. Ornegin 8-
hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup iceren maddeler
durumunda protonlanmis azotun asit sabiti Kyy ve fenol grubunun asit sabiti de Koy

aliarak asagidaki bagintilar yazilabilir.

M* + 2HL=== ML, +2H" (2.39)
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™ = M* + ML" + ML, (2.40)
Tae = HL'+ HL' +L° + ML' + 2ML, (2.41)
2M* + ML* + HY  + Na* = CIO, + L + OH (2.42)

ClIO; = A + 2Ty (2.43)

Burada Ty = toplam metal konsantrasyonu Ty, = toplam ligand konsantrasyonu; A =
katilan asit asirisidir. Denklemlerdeki CIO; iyonu asidin perklorat asidi olarak
katilmasinda ve metallerin perklorat tuzlarinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
bagintilardan metal iyonuna bagli ortalama ligand sayisim1 veren n ve serbest ligand

konsantrasyonu,

(2.44)

(2.45)

olarak elde edilir. Burada,

S=Ty +A—-Na*+OH +H'
(2.46)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degisiklige gerek olmaksizin ii¢ degerlikli metal

iyonlan icin de uygulanabilir. 8-hidroksikinolin-siilfonik asit gibi bir zayif ve bir

kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup iceren maddeler i¢in aym denklemler,
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S=2Ty +A-Na*+OH -H* (2.47)

alinarak uygulanabilir. Ara basamak kararlilik sabitleri olan K; ve K,, n = f(pL)
grafiginden n= 1/2 ve n=3/2 degerleri icin elde edilir. FREISER ve c¢alisma
arkadaslan bu yontemi kullanarak % 50 dioksan iceren ortamlarda 8-hidroksikinolinin
cesitli metallerle olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerini tayin etmislerdir.
Tayinlerdeki olas1 hata kaynaginin bazi metal iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu

belirtilmektedir.

I1.4.3. Irwing ve Rossotti Yontemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini daha da

gelistirmislerdir [49]. Proton ligand kompleksi i¢in olusum derecesi,

_ LigandaBagliToplam Pr otonKonsantrasyonu

A SerbestLigandKonsantrasyonu

(2.48)

_ T,-[H]
YT AT,

(2.49)

yazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) konsantrasyonu ve

[H] = Serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagintidan,
TH B [H ]

ny

Serbest ligand konsantrasyonu =Ty, — n Ty = (2.50)

Olarak bulunur. Bu deger (2.20) da yerine konularak metal-ligand kompleksinin olusum

derecesi icin,
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2.51)

bagintis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum derecesi i¢cin metal-ligand

kompleksininkine benzer bigimde,

DM

J

J
JILH ] chﬁ,H[m’

J

Il
—_

na=

.
I

[LH ] }:chgﬂHV

J

I
o

(2.52)

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand konsantrasyonu,

Serbest ligand konsantrasyonu = TL-7 Ty

Jj=J

=[L] >.C4 Hyy' 5 Bo=1) (2.53)

j=

olur ve buradan

j=J ,

J

ZCﬁJ‘H[m

L=1log =———
Pe=08 o,

(2.54)

Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu Ty olan ve HyL
biciminde disosiye olabilir hidrojen tasiyan yeterli miktarda liganda E
konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu E +
yTL olur’. Ortama Na* sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak

NaOH katildiginda toplam asitlik,

* Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar igin y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid gibi
ligandlar i¢in y = 1 ; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar i¢in de y = 2 ‘dir.
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TH =E + yT;. — Na + [OH]
(2.55)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle 6tekilerin yaninda ihmal edilebilir.
n A, nve pL degerlerinin (2.49), (2.51) ve (2.54) denklemlerinden hesaplanmasi icin
[H] degerinin duyarh olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki giicliik ortaya ¢ikar.

- 1 2 3
B —

ek}

-

=

1]

=

3

=

]

ek}

=)

P

o

=

T

j

_-__-_,_-‘-'--F_,.f"-.’"
vl \.,."" l“‘.lllllll HaCIm
(mL Ma0H)

Sekil II.2 : Egri-1 : Tek basina mineral asit; Egri 2 : Mineral asit ve Ligand; Egri 3 : Mineral

asit, ligand ve metal. U egrinin birbirine gore bagil konumlar1 ligandin dogasina baglidur.

1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand i¢in tek bir pH
titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmasi durumunda Na ve [OH] ihmal
edilebilir ve burada E>> Ty oldugundan [H] = E elde edilir. Hesaplanan Ty — [H] degeri
[H] daki kiiciik hatalara biiyiik oranda bagimhidir. Asagidaki yontem bu giicliigiin bityiik

oranda iistesinden gelir. Mineral asidin tek basina titrasyonuna iliskin;

Egri—1 tizerindeki noktalar,

[H]' = E'+ [OH] + Na'
(2.56)

bagintisiyla verilir. Mineral asit ve ligand kanisiminin titrasyonuna iliskin Egri—2

izerindeki noktalar (2.49) denkleminden bulunan,
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[H]H: EH + [OH]H _ NaH + yTLH _ ZATLH
(2.57)

bagintis ile belirlidir. Her iki c¢ozelti icin pH-metrede okunan deger (B ordinati) ayni
oldugundan {H}' = {H}" ve {OH}'= {OH]" dir. Ver ayn1 iyonik kuvvetteki cozeltiler

icin {H]' = {H}" ve {OH}' = {OH}" alinabilir. Bu durumda,

(E" -E )-(Na -N,")+yTL."

99
T

olur. Her iki titrasyon i¢in baslangic hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu E’ ve
toplam ligand konsantrasyonu T;” ayniysa ve Na' ile Na” noktalarina ulasmak icin N
konsantrasyonunda v’ ve v’’ hacimlerinde alkali katilmigsa; E* = v’’N / (VO +Vv);

T =VTL 7/ (VO + v ) ve T = VOTL2/ (VY + v*) olacagindan (2.58) bagitisindan,

7, = {yTLO YN HE )}/TLO (2.59)
Vo)

ve N>>E’ ve V?>> v’ olmasi durumunda da,

7, = {yTLO + M}/TLO (2.59)

VO

bagmtis1 elde edilir. n, degerleri (2.59) veya (2.59a) bagmtilarindan kolaylikla

hesaplanir.

2) Diger bir giicliik (2.52) denkleminden ligand-proton kararlilik sabitlerinin
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hesaplanmasinda ortaya ¢ikar. Bu sabitlerden j degerini elde edebilmek i¢in en az j tane
birbirinden farkli 7, degeri bilinmelidir [49]. Bunlarin bilinmesi her durumda karsilik
olan [H] degerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu ¢ozeltilerde, pH-metre p{H} degeri

bilinen tampon cozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,

-log {H} =p {H} =B
(2.60)

dir. Burada B = pH-metrede okunan degerdir. VAN UITTERT ve HAAS daha genel bir

bagint1 vermislerdir [50].

-log (H) = B + log (f) + log Uy’

(2.61)

Burada f= hidrojen iyonunun ayni sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢oziicti karisimindaki
aktiflik katsayis1 ve Uy = sifir iyonik kuvvet icin diizeltmedir. Bu agint1 su ve su-
dioksan karisimlari i¢in esit oranda gecerlidir; saf etanol i¢in de kullamilabilir [51]. Su
icin Ug’= 1 ve birim aktiflik katsayisinda (H)=1/antilog B dir. Genel durumda 1/antilog
B = [HIf Uy’ degerleri (2.52) deki daha gii¢c belirlenebilen [H] degerleri yerine
konulursa proton ligand kararlilik sabitlerinin degeri ijH ile gosterilen pratik

sabitler’e doniisiir. Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,

CxH=fU¢ PK"
(2.62)

Cyi' = (FUY Y PK™
(2.63)

Bagmutlanyla iligkilidir. log f Uy’ degeri bilinen hidrojen iyonu konsatrasyonlarindaki

cozeltiler kullanilarak p[H] nin B’ye karsi degisim dogrusundan grafiksel olarak

bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere doniistiiriilmesinde kullanilir.
Mineral asit, ligand ve metal iyonu karistminin titrasyonunu gosteren 3 egrisi

tizerindeki herhangi bir nokta icin
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[H] na - E " yTLll L [OH] "o Nall ' _NAH l_nAll ' TLH 1 _nA n lnll lTMll 1 (2'64)

yazilabilir. PH-metrede okunan deger B ve bu ¢6zeltinin iyonik kuvveti (2.57) dekinin
ayni ise 2 egrisi lizerindeki ayn1 B ordinatina sahip bir nokta i¢cin [H]”” = [H]”” *, [OH]"’

=[OH]” ¢ ve i, =i, olur. Boylece,
n=(E"-E")+(T, +T, )y—-n)-(na"-Na""n,T, (2.65)

olur. Baslangi¢c hacimleri VO, asit’ konsantrasyonlari E°, her iki cozeltideki ligand

]

konsantrasyonu birbirine esit olup T’ ise ve Na’” ve Na ’ noktalarina ulasmak icin

konsantrasyonu N olan alkaliden v’” ve v’’” hacimlerinde katilmigsa,'
n'"'=0"-v" N+E’+T)(y-n)/V’+v"n,'T, (2.66)
elde edilir. N>>E° ve V? >>v’* olmasi durumunda (2.66) bagintis1 asagidaki bi¢cimi alir.

’/_llll: (vlll_vll)N/V()ﬁngM
(2.66a)

(2.59)-(2.66) veya (2.59a)-(2.66a) denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda
onemsenecek oranda biiyilk metre okumasi B yardimiyla (2.59) denkleminden
bulanabilir ve n bir fark yoktur. n, degerleri her bir pH- degerleri de karsilik olan
hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre
okumalarindan dogrudan hesaplanabilir.(2.54) denkleminden pL nin hesaplanmasi [H]

nin bilinmesini gerektirir fakat basit bir doniistimle,

&Gy
L=1 — 2 ([H1fU)IT, —nT,
p og{g(ﬂjg),q 1f U NT, =7 M)}

(2.67)

41



j=J
= log{z ps, H(/antilog B)' IT, ~ T, )} (2.54a)

j=0

elde edilir. Boylece (2.54) denklemi ayni olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine

1/antilog B degerleri ge¢cmis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri p ﬂ/_H (daha o6nce
ligand-proton kompleksleri i¢in elde edilmis) stokiyometrik C 5 H sabitleri yerine

kullanilmastir.

n ve bunlara karsilik olan pL degerleri elde edildikten sonra metal-ligand sistemi

igin olusum egrisi gizilip “ K, degerleri gesitli yontemlerle hesaplanabilir.

I1.5. VERILEN BIR pH’DA ORTAMDAKI TURLERIN
KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI

Pek cok durumda, [H'] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmasi tam
gercegi  yansitmayabilir. Bir asit-baz  indikatoriiniin  iki  biciminin = bagil
konsantrasyonlarinin bulunmasi, bir tamponunun iyonik kuvvetinin degisimi veya
kompleks olusturan bir reaktifin ¢ozeltideki cesitli tiirlerinin bagil konsantrasyonlarinin
hesaplanmalar1 gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢ozeltideki dengeler;

_ [H'][HA"]

H,A —= H" + HA K,
[H,A]

(2.68)

+ 2-
Koo LH A ]
[HA™]

HA® == H'+A”

(2.69)

dir. Ortamda bulunan tiirler HA, HA", A%ve bunlarin mol fraksiyonlar1 ay, o, oy olsun.

Asidin toplam konsantrasyonu,
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Cr = [H:A] + [HAT] + [A™]
(2.70)

dur. [HA™] ve [A™7] (2.71) ve (2.72) den hesaplanarak (2.73) de yerine konursa,

K\[H,A] | KK,[H,A]

Cr=[HA
T=[HA] + (H ] H T

@2.71)

olur. Bu durumda [H,A] nin mol fraksiyonu,

+12
oo AL [H*]

[C;] [HY) +K,[H 1+K,K,
(2.72)

[HA™] nin mol fraksiyonu,

H,A “K,([H”
o=Al__ KIH (2.73)
C, [H']"+K,[H']+K /K,
[Az'] nin mol fraksiyonu,
= [A*] KK,
T C, T H'P+K[H1+KK,
(2.74)
olur.
Bir poliprotik asit durumunda ise,
H, AT][H'
HA == H, A+H K= A, A lH7]
[H,A]
(2.75)
H, ,A"[H"
Hn_iA> == H,» A2_ +H* K> =w (276)
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Hoopn A"V == A" + H KFL%
[Hn—(n—l) ]

(2.77)
dir. H,A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlar

toplamudir :

Cr=[HoA] + [Hot A +...t [HA ™ +[A™]
(2.78)

Her bir tiirii Ky, Ky, ...., K, (2.75; 2.76; 2.77) cinsinden yazarsak (2.72) formiiliindeki
payda,

[H" + K; [HT" +KKo [HY +. 4K Ko K,
(2.79)

bicimi alir.

O halde, [H,A] nin mol fraksiyonu,

_[H,A] [H']"
0(0— - +qn +qn—-1 +n-2 (2.79)
C, [H']"+K/([H']" +K,K,[H']"" +..+KK,.K,
[Hy-1 A'] min mol fraksiyonu,
H _ A K[H ]
o= A1 LSTUCAS S (2.80)
C, [H']"+K,[H']" +K,K,[H']""+..+KK,.K,
[Hn_zAz'] nin mol fraksiyonu,
2— +qn-2
o [H,,A"] K, K,[H"] 2.81)

C,  [H'1"+K,[H' " +KKJ[H' T +..+KK,.K,
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ve [A™] min mol fraksiyonu,

[A™"] KK,..K,
C, [H'I"+KI[H']"+KK,[H']"?+.+KK,.K,

Olp= (2.82)

olarak bulunur.
Her bir tiir icin a=f(pH) grafigi cizilerek, belirli bir pH degerinde tiirlerin bagil

bolluklarini izlemek miimkiin olur.

I1.6. KOSULLU OLUSUM SABITLERI

Bir kompleslesme reaksiyonunda, ¢ozeltide liganddan farkli olarak, metal iyonu
ile kompleks olusturabilecek bir baska iyonun veya maddenin varlii durumunda,
metal-ligand kompleksinin olusum sabiti reaksiyon hakkinda yeterli fikir vermeyebilir.
Ringbom’un isaret ettigi gibi ¢ozeltideki her tiiriin konsantrasyonunun ve bu tiirlerin
reaksiyonun tamamlanmasindaki etkisinin bilinmesi gereklidir.

Boyle bir yan reaksiyonun oldugu durumda hesaplamalar basitce su sekilde
yapilir.

Ligandin, metal iyonu ile koordinasyona girmemis tiim tiirlerinin toplam

konsantrasyonu [L'] olsun;

[L'=[H,L]+[Hy L ]+... +[HL ™"+ [L™"]

(2.84)
Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;
M + L == ML K= [ML]
[M][L]
(2.85)
ML + L == ML, K, = ML, 1
[ML][L]
(2.86)
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[ML,]

= 727 2.87
K,IML][L)’ (87

ML, + L == ML, K,= LML, ] (2.88)
KIKZ...K,H[M][L]”

veya arabasamak olusum sabitleri (K;,K»,...K;) yerine,

Ki.Ko......Kp1. Ky =K

(2.89)
alinarak,
_ [ML,]
ML)
(2.90)
bulunur.

Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin konsantrasyonu [L],

mol fraksiyonu qy, ile [L'] den bulunur.

(L] =ar. [L]
2.91)

Ote yandan ligandla kompleks olusturanin disindaki gerek serbest halde, gerekse
ortamdaki diger kompleks yapici iyon veya maddelerle (Y) kompleks yapan metal

iyonlarinin toplam konsantrasyonu [M'] olsun:
[M']=[M] + [MY] + [MY2] +..+[MY,] (2.92)

O halde, ligand i¢in [L'], metal i¢in [M'] belirli kosullardaki gercek degerleri
gostermektedir. Bu durumda olusum sabiti K yerine,
. [ML,]
ATTAL
(2.93)

yazilir. Buna kosullu olusum sabiti ad1 verilir [52].
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Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu, mol
fraksiyonu oy ile [M'] den bulunabilir.
[M] = am [M']
(2.94)
(2.92) bagintis1 agagidaki bigimde yazilabilir.
[M'] = [M] + K; [M][Y] + K|.K; [M][Y] +..+K Ko K [M][Y]"  (2.95)
[M'] = [M] {+ K| [Y] +K|.K> [Y]* +..+K; K7, . K [Y]"} (2.96)

(2.94) den o= % yazilir.

[M'] niin (2.93) daki degeri burada yerine konursa.

M= ! (297)
1+K,[Y]K, K,[Y],+..+ K, K,..K [Y]
bulunur.
Buna gore kosullu olusum sabiti K' (2.93) formiiliinde.
ML ML
o ML] ML, oM - 0L (2.98)

ML ML)

M aL

ve (2.92) deki K (2.98) de yerine konursa.

K'=K - oM - (J,Ln

(2.99)

olarak bulunur.
Kosullu olusum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kiiciiktiir veya belirli bir

kosulda maksimum olarak olusum sabitine esit olabilir. Ornegin yardimci kompleks
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yapict ligandin [OH] ve gercek ligandin E.D.T.A oldugu durumdaki cesitli metalleri
kosullu olusum sabitlerinin pH la degisimi (Sekil 11.3) de goriilmektedir:

oy
3+ i

e Fe' e W
g
= 1012 [ |
E
= 8 L L
= 10 N
% Fe
=)
LA 104 / L

1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1
0 4 g 12 0 4 g 12

Sekil I1.3 : Metal-EDTA komplekslerinin kosullu olusum sabitlerinin pH’a gore
degisimleri.

I1.7. ISIGIN ABSORBSiYONU VE SPEKTROSKOPI

Cesitli dalga boylarinda 151k demeti, seffaf bir ortamdan gegirilirse, icinden bazi

dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Buna “1s181n absorblanmasi” denir [53].

Absorbsiyonla, 151k enerjisi maddenin iyon, atom veya molekiillerine aktarilir.
Isik enerjisini absoblamis olan iyon veya molekiiller, uyarilmis hale gecerler.
Coziinebilen bir maddenin analizi ve kantitatif tayini maddenin 1181 absorblama
yetenegi ile yapilabilir. Isigin dalga boyu ve absorblanma yetenegi arasinda ¢izilen
egriler maddenin ‘“absorbsiyon spektrumlarimi” verir. Bir maddenin temel haliyle
uyarilmis halleri arasindaki enerji farklar1 bagka bir maddeninkinden farkli oldugundan,
her maddenin kendine 6zgii bir absorbsiyon spektrumu vardir[54].

Elektromanyetik spektrumlardaki isinlarin madde ile etkilesiminin incelenmesine
“spektroskopi” denir. Spektroskopi ile ¢ok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi ¢cok
kisa siirede en az hata ile yapilabilir [55]. Isik absorbsiyonuyla madde miktari arasindaki
iliski kurularak, kantitatif analiz yapilmasina ise “spektrofotometri” denir.

UV ve goriiniir alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektrokopisi” olarak
da bilinir; kimya ve klinik laboratuvarlarinda hemen hemen biitiin diger tekniklerden
fazla kullanim alam bulan bir kantitatif analiz teknigi (spektrofotometri) olarak siklikla

uygulanir [56].
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Elektromanyetik spektrum, ¢ok genis bir dalga boyu veya enerji araligini kapsar

(Sekil II.4). Her bir spektrum bolgesinde kullanilan yontem isimleri ile her bolgede

1simanin absorbsiyonu veya emisyonundan sorumlu molekiiler veya atomik gegisler

belirtilmistir.

Enerji Dalga Boyu  Isima Tiirii
(kcal/mol) (cm)

Spektroskopi
Tiirii

9,4.10’ 3.107"!

GAMA

ISIMASI
9,4.10° 3.10° —

X ISIMASI
9,4.10° 3.107 |

uv
94.10"  310° o

GORUNUR
9.4.10"  3.10° —

IR
9,4.10°  3.10" |

MIiKRO

DALGA
9,4.10° 3.10' -

RADYO
94107  3.10° B

Sekil I1.4: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.
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I1.7.1. Lambert-Beer Yasasi

Isima enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi ilk kez Lambert (1760)
tarafindan maddeye giren ve maddeden c¢ikan istmanin siddetleri arasindaki iligkinin
arastirilmasiyla baslamis daha sonra benzer arastirmalar Beer (1852) tarafindan
cozeltiler icin yapilarak 1518 bir madde icinden gecisine iliskin Lambert-Beer yasasi
ortaya konulmustur [57].

Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gecen monokromatik bir 1g1n demetinin siddeti,
¢cozeltinin derinligiyle logaritmik {iistel veya geometrik olarak azalir. Bu gercek

logaritmik olarak [58];

I=1,. 107
(2.100)

seklinde gosterilir. Ip gelen 151n demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gecen 151n demetinin
dalga boyuna bagli bir sabit, [ ¢ézeltinin kalinligidir.

Beer’e gore aym derinlikteki bir c¢ozeltiden gecen ve c¢ozelti tarafindan
absorblanan monokromatik bir 15in demetinin siddeti ¢6zeltinin konsantrasyonuyla

logaritmik, iistel veya geometrik olarak azalir, bu gercek;

I[=1,.e"

(2.101)

ile verilir. a = b / 2,303 = € olduguna gore yukarida agiklanan iki bagint1 birlestirilecek

olursa;

I=1,.10¢¢
(2.102)

seklinde verilir. Bu kanuna Lambert- Beer kanunu denir. Buna gore esitlikte;
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Iy : Gelen 1s1n demetinin siddeti

I : Cozeltiden cikan 1s1n demetinin siddeti

e : Molar soniim katsayis1 (mol”.dm”.cm™)

[ : Isin demetinin icinden gectigi ¢ozelti kalinligi (cm)
¢ : Cozelti konsantrasyonu (Molarite)

esitligin logaritmasi alinrsa;

logly/I=A=¢e.l.c
(2.103)

seklindeki baginti ortaya cikar.

Cozeltinin 151k gecirgenligi (T:transmitans), ¢cozeltiden ¢ikan ve ¢ozeltiye giren
151k siddetlerinin birbirine oramidir (I / Iy); bu oranmin 100 ile carpilmasi ise yiizde
transmitans (% T) olarak tanimlanir.

Sabit dalga boyunda, derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga
boyunda A degerleri oOlciiliir. A degerleri ile ¢ozeltilerin derisimleri arasinda cizilen bu
grafikten bir dogru elde edilir. Bu dogruya kalibrasyon dogrusu veya calisma dogrusu
ad1 verilir ve 151k yolu 1 cm oldugunda bu dogrunun egimi o maddenin molar soniim
katsayisina (e) esittir. Soniim katsayis1 ¢ozeltinin derisim tiirii, 15181n yolu ve madde
izerinde gonderilen dalga boyu ile iliskilidir.

Spektrofotometrik miktar tayinlerinde genellikle analitik konsantrasyonunun
absorbans ile dogru orantili oldugu Beer yasasina uygunluk araliginda calisir.
Uygulamada spektrofotometrik Olciimler, absorbanslarin konsantrasyonlariyla orantili
oldugu cok seyreltik (¢<1.10” mol.dm™) cozeltilerde yapilir. Derisik c¢ozeltilerde ideal
davranigtan sapmalar goriiliir ve A = € / ¢ bagmtist gegerliligini yitirir [56].

I1.7.2. Molekiiler Absorpsiyon ve Emisyon

Molekiiller, atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde
bu fotonlar1 absorplayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis molekiiller bu kararsiz
durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar ve bdylece molekiiler emisyon olay1
gozlenir.

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme

ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri icerir. Molekiillerdeki elektronik enerji
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diizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de ancak belirli degerlerde olabilir,
yani kuantlasmistir ve her bir enerji tiirii degisik kuantum sayilan ile belirlenir.

Molekiiliin toplam enerjisi,
Et = Ectekonik + Edonme (2 104)

esitligi ile belirlenir. Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absoplanmasi sonucu
molekiiliin elektronik enerjisi ile beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu
nedenle molekiillerin absorpsiyon spektrumlari, atomik absorpsiyon hatlar1 gibi keskin
olmayip spektruma genis bantlar hakimdir. Donme olay1 107 sn, titresim hareketi ise
10"? sn kadar bir siirede tamamlanirken, elektonun bir orbitalden baska bir orbitale
gecisi yaklasik 10" sn’ de gerceklesir. Bu nedenle elektronik gecislere gore oteki tiir
hareketler ¢cok yavas kalir ve elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k
absorpsiyonu ile gecisi sirasinda atomlar arasi uzaklik degismez. Bu ilke Franck-
Condon ilkesi olarak bilinir.

Atomlari birbirine yeterince yaklagmasi sonucu molekiiller olusurken, enerjileri
birbirine esit veya yakin olan benzer atomik orbitallerin oOrtiismesi ile molekiiler
orbitaller ortaya cikar. Molekiildeki elektronlarda bu molekiiler orbitallere Hund
kurallarina gore yerlesir. Diatomik bir molekiilde, her bir atoma ait bir ¢ift orbitalden bir
cift molekiiler orbital olusur. Bunlardan birisi, enerjisi atom orbitallerinin enerjisinden
daha az olan, dolayistyla molekiilii olustugu atomlardan daha kararh kilan molekiiler
bag orbitali, digeri ise enerjisi atomik orbitalerden daha fazla olan molekiiler karsi
bag orbitali’dir. Molekiiler orbitaller d vexr sembolleri ile gosterilir ve karsi bag
orbitalini belirtirken sembollerin {izerine bir yildiz konur. s orbitalinin basa bir s orbitali
ile ortiismesinden & ved " molekiiler orbitalleri olusur. Iki px orbitalinin 6rtiismesi ile
de bagka bir ¢ift & ved * orbitali olusurken, py ve pz orbitalerinin kendi tiirleri ile

ortiismesi sonucu 7 ve 7 sembolleri ile gosterilen molekiiler orbitaller ortaya ¢ikar.

Molekiillerde ayrica baglanmaya katilmayan serbest elektronlarin yerlestigi orbitallere n
orbitalleri adi verilir. n orbitali bag orbitali olmadig1 i¢in enerjisi bag orbitallerinin

enerjisinden biiyiiktiir ve buna ait bir kars1 bag orbitali yoktur [54].
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BOLUM III

TEZ CALISMALARI

III. 1. ARASTIRMA ARACLARI VE KIMYASALLARI

II1. 1. 1. Kullanilan Cihazlar

1) GLF-2004 distile su cihazi

2) TIM 800 Titration Manager Radiometer

3) ABU901 otomatik biiret

4) HI 1131B Kombinasyon pH elektrot

5) Shimadzu AX200 max 200g, d = 0,1 mg dijital terazi
6) Epson LX-300 printer

II1.1.2. Calismada Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Quercetin CARL ROTH, diger biitiin reaktifler MERCK firmasinin analitik
safliktaki kimyasallaridir ve daima taze c¢ozeltiler kullamilmigtir. Ligand suda
coziinmediginden dolay1 c¢ozeltiler dioksan-distile su karisimiyla hazirlanmstir.
Dioksan-su karistminda H' iyonlarinin davramsi sulu ¢ozeltilerdekiyle tamamen aymdir
[59].

Kimyasalin ad1 Mol kiitlesi (g/mol) Uretici firma
1) HCIO4 (%70-72, 1,67 g/mL) 100,46 Merck
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2) 0,0100 N titrisol NaOH 40,00 Merck

3) NaClOy4 140,46 Merck
4) 1,4-Dioksan 88,10 Merck
5) Zn(NOs), 297,68 Merck
6) Cu(NOs3), 241,60 Merck
7) Quercetin 338,27 Carl Roth

ITL.2. YAPILAN CALISMALAR

II1.2.1. Protonlanma Sabitlerinin Tayini

a) Once 2,5 mL 0,1 N HCIO, ¢ozeltisine 2,5 mL 1 M NaClO, ¢ozeltisi eklendi.
Daha sonra 12,5 mL dioksan 7,5 mL destile su eklenerek toplam hacim 25,0 mL ye
tamamlandi. Bu karisim 0,01 N NaOH c¢ozeltisiyle potansiyometrik olarak titre edildi.

Daha sonra taze hazirlanms 12.10° M quercetin ¢ozeltisinden 5,0 mL alind.
Uzerine 2,5 mL 0,1 N HCIO, ¢ozeltisi ile 2,5 mL 1 N NaClO, ¢ozeltisi eklendi. Daha
sonra 7,5 mL dioksan, 7,5 mL su karisimi eklenerek toplam hacim 25,0 mL ye
tamamlandi. Bu karisim 0,01 N NaOH c¢ozeltisiyle potansiyometrik olarak titre edildi.
Titrasyonun sonuclari (Tablo III.1) ve (Sekil II1.1) de  verilmistir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmast i¢in IRWING ve ROSOTTI
tarafindan verilen yontem (Boliim 11.4.3.) geregi HCIO; ile quercetin+HClO, igeren

cozeltilerin titrasyon egrilerinden (Sekil III.1) ortalama #n, degerleri hesaplandi.

Hesaplama ig¢in,
ny, =y +[(Vi=V)(N+E)]/[(V°+ V1) T (3.1

formiilii kullanildi. Bu denklemde;

V°® . Baslangi¢ hacmi = 25,0 mL
N : Bazin normalitesi = 0,01 N
T°.  : Ligandin konsantrasyonu = 12. 10° M
E° : HCIO4 konsantrasyonu = 0,109 N
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y : Verilen proton sayisi =2

dur.
Tablo IIL.1: Quercetin ve HC1O, tin potansiyometrik titrasyon degerleri (I = 0,00418).
0,01 N pH 0,01 N pH
NaOH NaOH
mL HCIO, Quercetin mL HCI10, Quercetin
0 2,209 2,148 3,1 12,086 7,637
0.1 2,216 2,146 32 12,151 7,75
0,2 2,234 2,153 33 12,207 7,841
03 2,253 2,168 3,4 12,251 7,922
0.4 2,275 2,187 3,5 12,288 7,997
0,5 2,295 2,21 3,6 12,317 8,065
0.6 2,322 2,234 3,7 12,34 8,122
0,7 2,344 2,256 3,8 12,362 8,177
0.8 2,367 2,283 3,9 12,377 8,224
0,9 2,393 2,309 4 12,394 8,275
1 2,42 2,336 4,1 12,409 8,324
1.1 2,45 2,365 4,2 12,421 8,371
1.2 2,484 2,398 4,3 12,434 8,418
1.3 2,516 2,434 4.4 12,446 8,46
1,4 2,554 2,466 4,5 12,456 8,507
15 2,592 2,504 4,6 12,466 8,551
1,6 2,634 2,548 4,7 12,473 8,596
1.7 2,684 2,597 4.8 12,48 8,641
1.8 2,74 2,654 4,9 12,488 8,683
1,9 2,804 2,716 5 12,495 8,727
2 2,883 2,79 5,1 12,5 8,768
2.1 2,962 2,873 52 12,505 8,811
2.2 3,072 2,979 53 12,512 8,854
2.3 3,216 3,128 54 12,515 8,901
2.4 3,486 3,362 5,5 12,52 8,946
2.5 4,271 3,875 5,6 12,524 8,89
2.6 7,135 5,322 5,7 12,527 9,036
2.7 10,052 6,492 5,8 12,534 9,081
2.8 11,366 7,108 5,9 12,536 9,121
2.9 11,813 7,39 6 12,539 9,17
3 11,996 7,519 6,1 12,541 9,214
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pH

0,01 N
NaOH
mL HCIO, Quercetin
6,1 12,541 9,214
6,2 12,544 9,261
6,3 12,546 9,305
6,4 12,547 9,348
6,5 12,551 9,386
6,6 12,553 9,432
6,7 9,474
6,8 9,514
6,9 9,561
7 9,608
7,1 9,649
72 9,691
7,3 9,771
7,4 9,777
7.5 9,826
7,6 9,871
7,7 9,921
7.8 9,969
79 10,019
8 10,074
8,1 10,118
8,2 10,172
8,3 10,231
8,4 10,286
8,5 10,34
8,6 10,394
8,7 10,443
8,8 10,495
8,9 10,55
9 10,603
91 10,641
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0,01 N pH
NaOH
mL HCIO, Quercetin
9,2 10,695
9,3 10,744
9.4 10,791
9,5 10,833
9,6 10,878
9,7 10,914
9,8 10,957
9,9 10,993
10 11,028
10,1 11,062
10,2 11,083
10,3 11,114
10,4 11,144
10,5 11,178
10,6 11,211
10,7 11,245
10,8 11,279
10,9 11,307
11 11,343
11,1 11,376
11,2 11,408
11,3 11,437
11,4 11,471
11,5 11,496
11,6 11,526
11,7 11,553
11,8 11,58
11,9 11,61
12 11,636
12,1 11,663
12,2 11,686




pH

13

12 A

11 4

10

\

0 2 4 6
Sekil llL.I : Quercetin ve HCIO4'lin Potansiyometrik Titrasyon Egrileri

57

VmL

14

—a— pH(HCIO4)
==s==nH(quer)




(Sekil III.1) den okunan V; ve V; hacimleri yardimu ile ¢esitli pH degerlerine
karsilik gelen 7, degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler yardimu ile n, = f(pH)

grafigi cizildi. Sonuglar (Tablo IIL.2) ve (Sekil III.2) de verilmistir. 7, = f(pH)

grafiginden n, = 0,5 ve n, = 1,5 degerlerine karsilik gelen logK degerleri

alinmustir.
Bu degerler;
n, =0,5icin: logK; = 9,70 . Ki= 5,02.10°
n, = 1,5icin: logK, = 8,35 . Kp= 224.10°

II1.2.2. Quercetinden Tiireyen Tiirlerin Bagil Bolluklar

Quercetinden tiireyen cesitli tiirlerin bagil bolluklarinin pH a bagli olarak
degisimleri (2.80), (2,83) formiilleri kullamilarak bilgisayarla hesaplandi. Formiilde
quercetin icin n= 1 ; pKa; = 8,35 ve pKa, = 9,70 olarak alinip, pH = 0 — 14 arasinda
0,2 birim araliklarla hesaplama yapild1 (Sekil II1.6 ve Sekil II1.10).

I11.2.3. Metal Komplekslerinin Kararhhik Sabitlerinin

Tayini

II1.2.3.1. Calisma Yontemi

a) Quercetinin Cu(Il) ve Zn(Il) ile olusturdugu komplekslerin kararlilik
sabitlerinin tayini i¢in asagidaki ¢ozeltiler hazirlandi.

Cinko igin 12.10° M quercetinden 5,0 mL alindi, iizerine 2,5 mL 0,1 M
HCIO4, 2,5 mL 1 M NaClO,, 2,5 mL 6,0.10° M Zn(II) cozeltisi ve 7,5 mL dioksan
ve 5 mL destile su eklenerek son hacim 25,0 mL ye tamamlandi.

Bakir icin 12.10° M quercetinden 5,0 mL alindi, iizerine 2,5 mL 0,1 M
HCIO4, 2,5 mL 1 M NaClOy, 2,5 mL 6,0.10° M Zn(II) cozeltisi ve 7,5 mL dioksan
ve 5 mL destile su eklenerek son hacim 25,0 mL ye tamamlandi.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler standart 0,01 N NaOH cozeltisiyle potansiyometrik

olarak titre edildi.
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Tablo IIL.2: Quercetinin pH, ﬁA degerleri

pH A% Vv, n,
2,3 0,519 0,865 1,875
2,4 0,926 1,206 1,901
2,5 1,250 1,489 1,916
2,6 1,519 1,705 1,936
2,7 1,729 1,874 1,950
2,8 1,894 2,012 1,960
2,9 2,022 2,125 1,965
3 2,135 2214 1,973
3,1 2,219 2,281 1,979
32 2,289 2,331 1,986
33 2,331 2,374 1,986
34 2,368 2,407 1,987
35 2,402 2,427 1,992
3,6 2,415 2,446 1,989
3,7 2,427 2,466 1,987
3,8 2,440 2,485 1,985
39 2,453 2,502 1,984
4 2,465 2,509 1,986
4,1 2,478 2,516 1,988
4,2 2,491 2,522 1,989
4,3 2,501 2,529 1,991
4,4 2,505 2,536 1,989
4,5 2,508 2,543 1,988
4,6 2,511 2,550 1,987
4,7 2,515 2,557 1,986
4.8 2,518 2,564 1,985
4,9 2,522 2,571 1,984
5 2,525 2,578 1,983
5.1 2,529 2,585 1,981
52 2,532 2,592 1,980
5,3 2,536 2,598 1,979
54 2,539 2,607 1,978
5,5 2,543 2,615 1,976
5,6 2,546 2,624 1,974
5,7 2,550 2,632 1,973
5,8 2,553 2,641 1,971
59 2,557 2,649 1,969
6 2,560 2,658 1,968
6.1 2,564 2,666 1,966
6,2 2,567 2,675 1,964
6,3 2,571 2,684 1,962

pH
6,4
6,5
6,6
6,7
6,8
6,9

7,1
7,2
73
7.4
1,5
7,6
7,7
7.8
7,9

81
8,2
83
8,4
8,5
8,6
8,7
8,8
8,9

9.1
92
9.3
9.4
9,5
9,6
9,7
9,8
9,9
10
10,1
10,2
10,3
10,4

Vi
2,574
2,578
2,581
2,585
2,588
2,592
2,595
2,599
2,602
2,606
2,609
2,613
2,616
2,619
2,623
2,626
2,630
2,633
2,637
2,640
2,643
2,647
2,650
2,654
2,657
2,661
2,664
2,667
2,671
2,674
2,678
2,681
2,685
2,688
2,691
2,695
2,698
2,704
2,711
2,719
2,726

Vs
2,692
2,701
2,718
2,734
2,750
2,766
2,782
2,799
2,797
2,833
2,908
2,985
3,069
3,156
3,255
3,373
3,504
3,661
3,849
4,051
4,262
4,485
4,709
4,939
5,174
5,607
5,675
5,848
6,068
6,289
6,530
6,765
6,983
7,211
7,447
7,658
7,862
8,059
8,247
8,426
8,612

1,961
1,959
1,955
1,950
1,946
1,942
1,938
1,934
1,935
1,925
1,901
1,876
1,850
1,822
1,790
1,752
1,710
1,659
1,597
1,532
1,463
1,390
1,317
1,242
1,165
1,023
1,001
0,945
0,874
0,802
0,723
0,646
0,575
0,501
0,424
0,356
0,290
0,226
0,167
0,111
0,052
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Sekil -2 : Quercetin nA=f(pH) egrisi
V—=V")YN+E")

— 0
2-59 formiili kullanilarak 71a — pH grafigi ¢izildi. 71, = {yﬂ +
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b) Kararlhilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in daha once bulunmus 7, degerleri
yardimiyla (Tablo 1I1.2) n, degerleri, bulunan 7, yardimiyla da bunlara karsilik

gelen pL degerleri hesaplandi. 7, degerlerinin hesaplanmasinda,

i, =[(V3-Vo)(N+E+T°L(y- ,)]1/ (V°+V,). 1, Ty
(3.2)

formiilii kullanildi. Bu formiilde;

V°® . Baslangi¢ hacmi = 25,0 mL
N : Bazin normalitesi = 0,01 N
T°.  : Ligand konsantrasyonu = 12.10°M
E° : HCIO4 konsantrasyonu = 0,109 N
y : Verilen proton sayisi =2
Tm . Metal konsantrasyonu
Zn(1) = 6.10°M
Cu(Il) = 6.10°M

dir.

pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;

pL = log(1+B:[H'] + Bo[H' 1Y) / (T°- 77, T°W)
(3.3)

formiilii kullanildi. Burada;
B =K, = 5,02.10°
B,=K.Ky= 5,02.10°. 2,24. 10° = 1,12.10"
olarak alinmustir.
Her bir metal i¢in hesaplanan 7, ve pL degerleri yardimiyla n, = f(pL) grafigi

cizildi. n, = 0,5 degerlerine karsilik gelen pL degerlerinden kompleksin logK

kararlilik sabiti bulundu.

c) Kosullu olusum sabitleri pH a bagli olarak hesaplandi. Kompleksin toplam

kararlilik sabiti;
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K= [ML3]3 =K, K,K,
[M][L]

(3.4)

dir. Kosullu olusum sabiti ise;

M.
K ‘= [ [ lij]l 3
[M[L]
(3.5)
dir. Burada [M’] komplekse giren disindaki serbest veya ortamdaki farkli ligandla

komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur. Buna gore;

_M]
YoM
(3.6)

dir. Ote yandan [L’] ligandin her tiiriiniin toplam konsantrasyonudur. (Sekil 3.6 ve
Sekil III.10)’da quercetinin degisik pH lardaki farkli tiirlerinin bagil bolluklar

verilmistir. Kompleks olusturan tiir, o; mol kesriyle belirlenen tiir olduguna gore,

_ L2l
[L]
3.7)

1

olur. Bu degerleri (3.5) te yerine koyarsak,

oo ML s

MLy M
(3.8)
olarak bulunur.
K= [ML3]3 =K, K, K,
[M][L]
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oldugu icin,

K = K;.K2.Ks. oy 03°
(3.9)
olur.
Ortamdaki yiiksek pH larda quercetin kompleksinin olusumunu etkileyen
quercetinden farkli ligand olarak yalmz OH™ bulundugundan metallerin hidroksi
kompleksi olusturmasi g6z Oniine alindi. Bu nedenle oy in hesaplanmasinda

metallerin hidroksi kompleksleri olusum sabitleri kullanildi.

1
"1+ B[OH 1+ B,[OH T + B,[OH T

(3.10)

ay

n. = f(pL) grafiginden bulunan K degeri, oy ve (Sekil II1.6 ve Sekil II1.10) deki as

degerleri yardimiyla (3.9), (3.10) formiillerinden kosullu olusum sabitleri hesaplandi.

Cinko(II)-quercetin kompleksi i¢in;
LogP; = 3,76
LogP, =7,92

Bakir(II)-quercetin kompleksi icin;
Logp; = 13,95

olarak bulunmustur.

I11.2.3.2. Zn(II) - Quercetin Kompleksinin Incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karigimi (Boliim III.1.2.) potansiyometrik olarak titre
edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglart (Tablo III.3) de ve potansiyometrik
titrasyon egrileri (Sekil I11.3) de verilmistir.

Potansiyometrik titrasyon egrisi (Sekil III.3) incelendiginde ligand ve
ligand + metal egrilerinin belirgin bicimde ayrildiklari, yani komplekslesmenin

ortaya ¢iktig1 gézlenmektedir.
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Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak
n  ve pL degerleri hesaplandi. Sonuglar (Tablo II1.4) de verilmistir. Bulunan

degerler yardimu ile n, = f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil IIL. 4).

Buradan ¢inko(I)-quercetin kompleksinin olusum sabitleri;

7 =0,5icinlogK; = 7,92 ; K;= 832.10"

7 =15icinlogK, = 3,76 ; K,= 5,75.10"

olarak dogrudan bulunmustur.
Bulunan bu olusum sabitleri yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH a bagh olarak
degisimi (3.9) formiilii kullanilarak hesapland: ve grafigi ¢izildi.

(Sekil II1.5) incelendiginde kosullu olusum sabitinin pH = §,5-10 aralifinda

logK. = 8,65; K’ = 4,46.10% de maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.
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Tablo IIL3: Cinko(II)-Quercetin, Quercetin ve HCIO, iin potansiyometrik titrasyon degerleri (I =

0,00418).
0,01 N pH 0,01 N H
NaOH ) ” Zn2* NaOH ) ) Zn2*
mL | HCIO, | Quercetin| Zn Quercetin mL | HCIO, | Quercetin | Zn Quercetin
0 2,209 2,148 2,147 2,036 3,1 12,086 | 7,637 6,19 5,167
0,1 2,216 2,146 2,152 2,041 32 | 12,151 7,75 6,261 5,296
0,2 2,234 2,153 2,17 2,054 33 12,207 | 7,841 6,322 5,413
0,3 2,253 2,168 2,192 2,076 34 | 12,251 | 17,922 6,377 5,517
0,4 2,275 2,187 2,211 2,094 3,5 12,288 | 7,997 6,424 5,62
0,5 2,295 2,21 2,234 2,116 36 | 12317 | 8,065 6,473 5,695
0,6 2,322 2,234 2,256 2,14 3,7 12,34 8,122 6,519 5,774
0,7 2,344 2,256 2,281 2,162 3.8 12,362 | 8,177 6,562 5,857
0,8 2,367 2,283 2,303 2,187 39 12,377 | 8,224 6,604 5914
0,9 2,393 2,309 2,332 2,217 4 12,394 | 8,275 6,66 5,982
1 2,42 2,336 2,357 2,241 4,1 12,409 | 8,324 6,675 6,045
1,1 2,45 2,365 2,388 2,273 42 | 12,421 | 8371 6,704 6,098
1,2 2,484 2,398 2,416 2,308 4,3 12,434 | 8,418 6,736 6,153
1,3 2,516 2,434 2,455 2,344 44 | 12,446 8,46 6,764 6,199
1,4 2,554 2,466 2,487 2,387 4,5 12,456 | 8,507 6,798 6,249
1,5 2,592 2,504 2,529 2,419 4,6 | 12,466 | 8,551 6,823 6,295
1,6 2,634 2,548 2,574 2,467 4,7 12,473 | 8,596 6,854 6,342
1,7 2,684 2,597 2,628 2,514 4.8 12,48 8,641 6,879 6,389
1,8 2,74 2,654 2,68 2,568 4,9 12,488 | 8,683 6,911 6,443
1,9 2,804 2,716 2,746 2,63 5 12,495 | 8,727 6,955 6,493
2 2,883 2,79 2,805 2,707 5,1 12,5 8,768 6,999 6,547
2,1 2,962 2,873 2,882 2,785 52 | 12,505 | 8,811 7,032 6,603
22 3,072 2,979 3,005 2,887 53 12,512 | 8,854 7,091 6,663
2,3 3,216 3,128 3,192 3,014 54 | 12,515 ] 8,901 7,434 6,632
24 3,486 3,362 3,453 3,253 55 12,52 8,946 7,589 6,818
2,5 4271 3,875 3,993 3,626 56 | 12,524 8,89 7,788 6,919
2,6 7,135 5,322 4,983 4,098 5,7 12,527 | 9,036 7,915 7,035
2,7 10,052 6,492 5,594 4,482 5,8 12,534 | 9,081 8,021 7,141
2,8 11,366 7,108 5,879 4,68 59 12,536 | 9,121 8,139 7,271
29 11,813 7,39 6,008 4,901 6 12,539 9,17 8,277 7,407
3 11,996 7,519 6,109 5,034 6,1 12,541 | 9,214 8,393 7,527
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0,01 N H 0,01 N pH
NaOH ) ) Zn2* NaOH ) ). Zn2*
mL | HCIO, | Quercetin Zn Quercetin mL | HCIO,4 | Quercetin Zn Quercetin
6,2 | 12,544 | 9,261 8,597 7,648 9,3 10,744 10,897 9,279
6,3 |12,546| 9,305 8,685 7,746 9.4 10,791 10,944 9,313
6,4 | 12,547 | 9,348 8,836 7,847 9,5 10,833 10,988 9,355
6,5 | 12,551 | 9,386 8,976 7,933 9,6 10,878 11,027 9,387
6,6 |12,553| 9,432 9,119 7,998 9,7 10,914 11,06 9,424
6,7 9,474 9,225 8,074 9,8 10,957 11,094 9,465
6,8 9,514 9,398 8,146 9,9 10,993 11,124 9,505
6,9 9,561 9,491 8,207 10 11,028 11,15 9,544
7 9,608 9,556 8,276 10,1 11,062 11,357 9,587
7,1 9,649 9,625 8,342 10,2 11,083 11,375 9,614
7.2 9,691 9,689 8,396 10,3 11,114 11,396 9,646
7,3 9,771 9,762 8,457 10,4 11,144 11,412 9,691
7.4 9,777 9,842 8,509 10,5 11,178 11,419 9,73
75 9,826 9,921 8,548 10,6 11,211 11,439 9,777
7,6 9,871 9,985 8,61 10,7 11,245 11,456 9,829
7,7 9,921 10,053 8,644 10,8 11,279 11,476 9,883
7.8 9,969 10,122 8,682 10,9 11,307 11,486 9,93
7.9 10,019 10,181 8,724 11 11,343 11,507 9,984
8 10,074 10,229 8,772 11,1 11,376 11,53 10,04
8,1 10,118 10,278 8,822 11,2 11,408 11,55 10,092
82 10,172 10,33 8,864 11,3 11,437 11,567 10,143
8,3 10,231 10,383 8,908 11,4 11,471 11,582 10,202
8,4 10,286 10,438 8,938 11,5 11,496 11,599 10,259
85 10,34 10,489 8,982 11,6 11,526 11,635 10,32
8,6 10,394 10,536 9,022 11,7 11,553 11,656 10,369
8,7 10,443 10,584 9,065 11,8 11,58 11,677 10,429
8,8 10,495 10,635 9,098 11,9 11,61 11,693 10,487
8,9 10,55 10,687 9,137 12 11,636 11,71 10,549
9 10,603 10,746 9,169 12,1 11,663 11,725 10,589
9,1 10,641 10,799 9,21 12,2 11,686 11,739 10,655
9,2 10,695 10,847 9,244 12,3 11,707 11,99 10,702
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Tablo IIL.4: Cinko(II)-quercetin kompleksinin Z L ve pL degerleri.

pH \£ nL pL

2,3 1,177 0,120 15,348
2,4 1,441 0,088 15,140
2,5 1,670 0,066 14,935
2,6 1,852 0,052 14,732
2,7 2,115 0,085 14,540
2.8 2,115 0.036 14,329
2,9 2,210 0,029 14,127
3,0 2,289 0,026 13,926
3,1 2,336 0,019 13,725
32 2,378 0,016 13,524
33 2,413 0.013 13,324
3.4 2,439 0,011 13,123
3,5 2,466 0,013 12,924
3,6 2,493 0,016 12,724
3,7 2,516 0,017 12,524
3.8 2,537 0,017 12,325
39 2.558 0.019 12,125
4,0 2,579 0,024 11,926
4,1 2,601 0,029 11,727
42 2,627 0,035 11,529
43 2,653 0,041 11,330
4,4 2,679 0,048 11,131
45 2,709 0.056 10,933
46 2,760 0.070 10,736
47 2.809 0.085 10,540
4,8 2,854 0,098 10,343
49 2,900 0,110 10,146
5.0 2,974 0.133 9.951
5.1 3,050 0.156 9,756
52 3,126 0,180 9,562
5.3 3,203 0,204 9,368
5.4 3,289 0,230 9,174
5.5 3,384 0,259 8,982
5,6 3,481 0,289 8,789
5.7 3,606 0.329 8,600
5.8 3,731 0.368 8.411
5.9 3,875 0,415 8,223
6,0 4,029 0,464 8,038
6,1 4,204 0,521 7,854
6.2 4,402 0.585 7.675
6,3 4,611 0,654 7,497
6,4 4,820 0,722 7,321
6.5 5.013 0,785 7,144
6,6 5,195 0,843 6,967
6,7 5,437 0,922 6,800
6.8 5.490 0.937 6.609
6.9 5.581 0.964 6.423
7,0 5,670 0,991 6,239
7,1 5,761 1,019 6,057
72 5,845 1,047 5,876
73 5,921 1,067 5,693
74 5,995 1,079 5,510
7.5 6.078 1,095 5.330
7,6 6,160 1111 5,152
7,7 6,253 1,130 4,980
7,8 6,353 1,150 4,813
79 6,462 1,171 4,651
8.0 6.603 1,204 4,500
8,1 6,736 1,231 4,353
8.2 6.889 1,263 4215
8.3 7.036 1,294 4,083
8,4 7,207 1,336 3,966
8,5 7,383 1,384 3,861
8,6 7,584 1,449 3,779
8,7 7,843 1,552 3,746
8,8 8,056 1,641 3,726
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I11.2.3.3. Bakir(I) - Quercetin Kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karigimi (Boliim III.1.2.) potansiyometrik olarak titre
edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglart (Tablo II.5) de ve potansiyometrik
titrasyon egrileri (Sekil I11.7) de verilmistir.

Potansiyometrik titrasyon egrisi (Sekil III.7) incelendiginde  ligand ve
ligand + metal egrilerinin belirgin bicimde ayrildiklari, yani komplekslesmenin
ortaya ¢iktig1 gézlenmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak
n ve pL degerleri hesaplandi. Sonuglar (Tablo II.6) da verilmistir. Bulunan
degerler yardimu ile n, = f(pL) grafigi cizildi (Sekil III. 8).

Buradan bakir(IT)-quercetin kompleksinin olusum sabitleri;

7 =0,5icinlogK; = 13,95; K, = 8,91.10"

olarak dogrudan bulunmustur.

(Sekil III.9) incelendiginde kosullu olusum sabitinin pH = 8-10 araliginda
LogK.= 9,97 ;K =9,33. 10° de maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.
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Tablo IIL5: Cu®*-Quercetin, Quercetin ve HCIO, 'iin potansiyometrik titrasyon degerleri (I =

0,00418).
0.01N pH 0.01 N pH
NaOH _ . cu?t NaOH . 2 Cu**
mL HCIO4 | Quercetin | Cu Quercetin mL HCI10O, | Quercetin | Cu Quercetin
0 2,209 2,148 2,079 2,036 3,1 12,086 | 7,637 5,433 2,933
0,1 2,216 2,146 2,078 2,037 32 12,151 7,75 5,52 2,977
0,2 2,234 2,153 2,086 2,047 33 12,207 | 7,841 5,582 2,997
0,3 2,253 2,168 2,099 2,062 34 12,251 7,922 5,634 3,011
0,4 2,275 2,187 2,118 2,079 3,5 12,288 | 7,997 5,676 3,011
0,5 2,295 2,21 2,135 2,098 3,6 12,317 | 8,065 5,717 3,011
0,6 2,322 2,234 2,153 2,121 3,7 12,34 8,122 5,752 3,014
0,7 2,344 2,256 2,177 2,141 3,8 12,362 | 8,177 5,782 3,031
0,8 2,367 2,283 2,195 2,165 39 12,377 | 8,224 5,813 3,049
0,9 2,393 2,309 2,22 2,187 4 12,394 | 8,275 5,846 3,071
1 242 2,336 2,244 2,207 4,1 12,409 | 8,324 5,873 3,101
1,1 2,45 2,365 2,273 2,230 4,2 12,421 | 8,371 5,902 3,133
1,2 2,484 2,398 2,298 2,254 4,3 12,434 | 8,418 5,929 3,167
1,3 2,516 2,434 2,331 2,281 4,4 12,446 8,46 5,956 3,203
1,4 2,554 2,466 2,367 2,303 4,5 12,456 | 8,507 5,981 3,259
1,5 2,592 2,504 24 2,331 4,6 12,466 | 8,551 5,999 3,311
1,6 2,634 2,548 2,442 2,357 4,7 12,473 | 8,596 6,026 3,388
1,7 2,684 2,597 2,478 2,387 4,8 12,48 8,641 6,053 3,464
1,8 2,74 2,654 2,518 2,417 4,9 12,488 | 8,683 6,083 3,546
1,9 2,804 2,716 2,575 2,447 5 12,495 | 8,727 6,117 3,659
2 2,883 2,79 2,636 2,486 5,1 12,5 8,768 6,161 3,792
2,1 2,962 2,873 2,675 2,520 52 12,505 | 8,811 6,215 3,988
2,2 3,072 2,979 2,772 2,558 5,3 12,512 | 8,854 6,285 4,197
23 3,216 3,128 2,861 2,595 54 12,515 | 8,901 6,363 4,595
24 3,486 3,362 2,996 2,634 55 12,52 8,946 6,788 5,052
2,5 4,271 3,875 3,198 2,673 5,6 12,524 8,89 7,671 5,395
2,6 7,135 5,322 3,531 2,716 5,7 12,527 | 9,036 8,256 5,894
2,7 10,052 6,492 4,341 2,765 5,8 12,534 | 9,081 8,665 6,560
2,8 11,366 7,108 4,778 2,805 5,9 12,536 | 9,121 9,092 7,150
29 11,813 7,39 5,157 2,849 6 12,539 9,17 9,518 7,762
3 11,996 7,519 5,306 2,893 6,1 12,541 | 9,214 | 10,008 8,306
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0,01 N
NaOH
0.0IN H mL pH
NaOH

mL HCIO, |Quercetin | Cu** Qu(é:(:tin HCIO, | Quercetin | Cu®* ngl;ﬁn
6,2 12,544 | 9,261 10,472 8,631 9,3 10,744 10,061
6,3 12,546 | 9,305 10,794 8,868 9,4 10,791 10,070
6,4 12,547 | 9,348 11,016 9,091 9,5 10,833 10,075
6,5 12,551 9,386 11,152 9,246 9,6 10,878 10,080
6,6 12,553 | 9,432 11,266 9,364 9,7 10,914 10,078
6,7 9,474 11,361 9,480 9,8 10,957 10,091
6,8 9,514 11,445 9,589 9,9 10,993 10,099
6,9 9,561 11,517 9,692 10 11,028 10,105

7 9,608 11,589 9,766 10,1 11,062 9,913
7,1 9,649 11,658 9,823 10,2 11,083 9,918
7,2 9,691 11,714 9,895 10,3 11,114 9,960
7,3 9,771 11,764 9,942 10,4 11,144 10,020
74 9,777 11,808 9,987 10,5 11,178 10,050
7,5 9,826 11,845 10,003 10,6 11,211 10,094
7,6 9,871 11,88 10,023 10,7 11,245 10,117
7,7 9,921 11,911 10,036 10,8 11,279 10,138
7,8 9,969 11,939 10,041 10,9 11,307 10,156
7.9 10,019 11,966 10,033 11 11,343 10,173

8 10,074 11,993 10,036 11,1 11,376 10,183
8,1 10,118 12,017 10,036 11,2 11,408 10,198
8,2 10,172 12,039 10,026 11,3 11,437 10,203
8,3 10,231 10,026 11,4 11,471 10,215
8,4 10,286 10,019 11,5 11,496 10,228
8,5 10,34 10,021 11,6 11,526 10,242
8,6 10,394 10,028 11,7 11,553 10,250
8,7 10,443 10,024 11,8 11,58 10,264
8,8 10,495 10,033 11,9 11,61 10,282
8,9 10,55 10,028 12 11,636 10,291

9 10,603 10,038 12,1 11,663 10,311
9,1 10,641 10,043 12,2 11,686 10,339
9,2 10,695 10,051 12,3 11,707 10,061
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Tablo ITL6: Cu**- Quercetin kompleksinin n L ve pL degerleri.

pH \£ nL pL
23 1,386 0,200 15,369
2.4 1,743 0,200 15,168
2,5 2,041 0,201 14,968
2,6 2,313 0,217 14,772
2,7 2,563 0,242 14,578
2.8 2,788 0,270 14,384
29 3,018 0,308 14,194
3 3,321 0,380 14,013
3,1 4,097 0,618 13,882
32 4,392 0,698 13,707
33 4,579 0,746 13,524
34 4,716 0,779 13,335
35 4,844 0,813 13,147
3,6 4,948 0,842 12,958
3,7 5,031 0,864 12,766
3.8 5,104 0,882 12,574
39 5,155 0,894 12,378
4 5,206 0,908 12,184
4,1 5,254 0,920 11,988
4,2 5,301 0,932 11,793
43 5,326 0,937 11,596
4.4 5,351 0,944 11,398
4,5 5,376 0,950 11,201
4,6 5,401 0,957 11,004
4,7 5,423 0,962 10,806
4.8 5,445 0,968 10,608
4,9 5,467 0,973 10,411
5 5,489 0,979 10,213
5,1 5,514 0,985 10,016
5.2 5,543 0,993 9,819
5.3 5,572 1,001 9,623
54 5,601 1,009 9,426
5.5 5,621 1,013 9,228
5.6 5,641 1,018 9,031
5.7 5,661 1,023 8,833
5.8 5,681 1,027 8,635
5.9 5,701 1,032 8,438
6 5,716 1,035 8,239
6,1 5,731 1,038 8,041
6,2 5,746 1,041 7,843
6.3 5,761 1,044 7,646
6.4 5,776 1,047 7,448
6.5 5,791 1,049 7,251
6.6 5,807 1,051 7,053
6,7 5,824 1,054 6,857
6.8 5,841 1,056 6,661
6.9 5,858 1,059 6,465
7 5,875 1,061 6,271
7,1 5,892 1,064 6,077
7.2 5,908 1,069 5,886
73 5,925 1,068 5,694
74 5,941 1,061 5,501
75 5,957 1,053 5,310
7,6 5,974 1,044 5,121
7,7 5,990 1,034 4,935
7.8 6,007 1,021 4,752
7.9 6,025 1,006 4,572
8 6,044 0,987 4,395
8,1 6,062 0,961 4,222
82 6,081 0,928 4,051
83 6,099 0,888 3,885
8.4 6,129 0,847 3,726
85 6,160 0,800 3,571
8,6 6,190 0,747 3,423
8,7 6,229 0,690 3,280
8.8 6,271 0,625 3,142
89 6,314 0,459 2,983
9 6,359 0,453 2,878
9.1 6,406 0,392 2,765
9.2 6,470 0,305 2,652
9.3 6,546 0,213 2,545
9.4 6,631 0,092 2,440
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Sekil 111-8 :nL = f(pL) grafigine gdére Ginko(ll)-Quercetin kompleksinin yapisi
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Sekil 111.9: Bakir(ll)-Quercetin kompleksi i¢in kosullu olusum egrisi

12

14

75




1,2

0,8

0,6 1

0,4 -

— B0

——B1

0,2

0

0

2

4

6

8

10

Sekil 111.10: Bakir(ll)-Quercetin kompleksinin bagil bolluk egrisi.
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BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Cinko(Il) ve bakir (II) tuzlar1 flavonoid iceren dogal boyar maddelerde
mordan olarak kullanmilir. Bu caligsmada, quercetinin protonlanma sabitleri Irwing-
Rosotti metoduyla potansiyometrik olarak belirlendi. Kosullu olusum sabitleri
hesaplandi1 ve bu sabitlerin ¢iftli sistemlerin olusum sabitleriyle uyumlu olduklar
bulundu. Gerek protonlanma sabitlerinin tayininde, gerekse metal komplekslerinin
incelenmesinde NaClO, kullanilarak ortamin iyonik siddeti I = 0,00418 de sabit
tutuldu. Bu hesaplamada, ligandin pK degerleri ve ligandin bu metallerle olusturdugu
komplekslerin olusum sabitleri veri olarak kullanildi. Komplekslerin olusum
sabitleri, ¢inko(Il) ve bakir(Il) kompleksleri icin ¢izilen nj=f (pL) egrilerinden
bulundu. Kosullu olusum sabitleri kompleksin “B degerlerine” esittir. Bu ¢alismada,
metal - quercetin komplekslerinin olusum sabitleri hesaplanan 3 kosullu olusum
sabitleriyle aym degerde bulundu. Calismada c¢inko(Il) ve bakir(II) iyonlarinin
davraniglar1 da incelendi. Titrasyon sonuglarindan quercetin - metal komplekslerinin
2/1 ( Zn(Il) ve Cu(l) i¢cin quercetin/metal oran1) oraninda oldugu sonucu ¢ikarilir.
Quercetinin protonlanma sabitleri ile bunlara bagli olarak asit sabitleri (Tablo IV.1)
de verilmistir.

Quercetinin metal kompleksi olusturmasi sirasinda, metale en fazla asidik
olan OH" grubundan yani en kolay H" iyonunu verdigi halkadan baglanir. 3’,4’no lu
karbon atomunun bagli oldugu benzen halkasi grubu daha asidik oldugundan dolay1,
baglanma bu karbon atomuna bagli hidroksi grubunda gergeklesir.

Ayrica, her ne kadar iki tane asitlik sabiti bulunuyorsa da, ya da ii¢ tane
protona sahip olsa da, iic aynn noktadan baglanma sonucunda uygun halka
olusamayacagindan dolayi, tek OH" grubu iistiinden baglanma gerceklesir. Buna gore

cizilen quercetin-metal komplekslerinin yapis1 (Sekil IV.1) de verilmistir.
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Sekil IV.1: Quercetinin Zn(II) ve Cu(Il) ile olusturdugu kompleksin yapisi.

Quercetinin cinko(Il) ve bakir(Il) ile olusturdugu komplekslerin kararlilik
sabitleri Calvin-Bjerrum yontemi kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin edildi.
Cinko(II) ve bakir(Il) iceren karisimlar potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon
egrileri (Sekil II.3 ve Sekil II.7) incelendiginde (quercetin+HCIO,) egrisi ile
(quercetin+HCIO,+metal) egrisinin birbirinden belirgin bicimde ayrldigini, yani
kuvvetli bir komplekslesmenin ortaya ciktigin1 gostermektedir. Potansiyometrik
titrasyon egrilerinden yararlanilarak ny=f (pL) egrileri ¢izildi (Sekil II1.4 ve Sekil
IIL.8). Cinko(II) ve bakir(Il) komplekslerine iligkin olarak cizilen ny=f (pL) olusum
egrilerinden (Sekil II1.4 ve Sekil II1.8) komplekslerin ara basamak olusum sabitleri

bulundu. Bulunan olusum sabitleri (Tablo IV.1) de verilmistir.

Tablo IV.1 : Quercetin ve metallerle olusturdugu komplekslerin olusum sabitleri.

logK, logK,
Quercetin 9,70 8,35
Quercetin-ginko(ll) kompleksi 7,92 3,76

Quercetin -bakir(ll) kompleksi 13,95

Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri pH a bagli olarak hesaplanarak

bunlarin pH a kars1 degisimlerinin egrileri ¢izildi (Sekil IIL.5 ve Sekil I11.9).
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