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OZET

ALIZARIN (1,2 DIHIDROKSI ANTRAKINON)’IN
ASIT SABITLERININ TAYINi VE KOORDINASYON
BILESIKLERININ OLUSUM KOSULLARININ
INCELENMESI

Alizarin Antrakinoid boyarmadde grubunun ana maddesi 1,2dihidroksi antrakinondan
ibaret olan, tekstil, gida ve tip sektoriinde kullanilan sarimsi kahverengi ve suda az ¢6ziinen
bir boyarmaddedir. Rubia tinctorum bitkisinin kokiinde bulunur. Bu bitki 50-80 cm

uzunlugunda olan gévdesi koseli ve sert dikenlidir.

Bu calismada Alizarin’in Kalsiyum(II), Magnezyum(Il), Aliiminyum(III), Cinko(II)
ile olusturdugu kararlilik sabitleri Calvin-BJERRUM ve IRWING- ROSSOTTI yontemleri
kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin edildi. Protonlanma sabitleri ve buna bagl olarak
asit sabitleri;

LogK,=pK; =8,09 ;
LogK,=pK;=5,91
olarak bulundu. Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri hesaplandi. Buradan
komplekslesmenin ortaya ¢iktigi pH araliklari bulundu.
Kalsiyum(II)-Alizarin kompleksi icin;
n=0,5 icin; LogK,;=4,58 ; K;=3,80.10"

olmak iizere bir tane olusum sabitin bulunmasi Kalsiyum(II)-Alizarin kompleksinin
Metal/Ligand= 1/1 bilesiminde oldugunu gostermektedir.
Magnezyum(II)-Alizarin kompleksi i¢in;

n=0,5 i¢in; LogK,;=4,96 ; K;=9,12.10*

olmak {lizere bir tane olusum sabitin bulunmasi Magnezyum(II)-Alizarin kompleksinin

Metal/Ligand=1/1 bilesiminde oldugunu gostermektedir.
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Aliiminyum(III)-Alizarin kompleksi i¢in;

n= 0,5 icin; LogK;=10,88 ; K;=7,59.10"
n= 1,5 icin; LogK,=1031 ; K,=2,04.10"

olmak iizere iki tane arabasamak olusum sabitin bulunmasi Aliiminyum(IIl)-Alizarin

kompleksinin Metal/Ligand= 1/2 bilesiminde oldugunu gostermektedir.

Cinko(II)-Alizarin kompleksi i¢in;

n=0,5 i¢in; LogK;=11,34 ; K;=2,19.10"
n= 1,5 i¢in; LogK,=9,04 . Ko=1,10.10°

olmak {iizere iki tane arabasamak olusum sabitin bulunmasi Cinko(Il)-Alizarin

kompleksinin Metal/Ligand= 1/2 bilesiminde oldugunu gostermektedir.

Subat 2006 Ihsan BAPLI



ABSTRACT

DETERMINATION ASID CONSTANTS AND
INVESTIGATION OF COORDINATION COMPOUND’S
FORMATION CONDITIONS OF ALIZARIN
(1,2 DIHIDROXI ANTHRAQUINONE)

Alizarin which is consisted of 1,2 dihidroxi anthraquinone is the common madder of
anthraquinoid pigment group. It has been used for textile, food and medicine. The colour of
alizarin is light brown and dissociates low in water. It is in the root of Rubia tinctorum plant.
The plant is 50-80 cm high and it’s trunk is cornered, hard thorny.

In this study the stability constants of the Alizarin complexes with Calcium(II),
Magnezium(II), Aluminium(I1I), Zinc(II) has been determined using Calvin-BJERRUM and
IRWING- ROSSOTTI method.

The protonation and acid constants have been found as follows:

LogK,=pK; =8,09 ;
LogK,=pK;=5,91
The conditional formation constants of the formed complexes were calculated and pH

ranges through which the complexation occurs were found.
The stability constans for Calcium (II)-Alizarin complexes is:

LogK,=4,58 ; K;=3,80.10"

From the results, the components of metal/ligand complexes are given 1:1.
The stability constans for Magnezium(II)-Alizarin complexes is:

LogK,=4,96 ; K;=9,12.10°

From the results, the components of metal/ligand complexes are given 1:1.
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The stability constans for Aluminium(III)-Alizarin complexes are:

LogK;=10,88 ; K;=7,59.10"
LogK,=1031 ; Ko=2,04.10"

From the results, the components of metal/ligand complexes are given 1:2.
The stability constans for Zinc(II)-Alizarin complexes are:
LogK,=11,34 ; K;=2,19.10"

LogK,=9,04 . Ko=1,10.10°

From the results, the components of metal/ligand complexes are given 1:2.

2006 February fhsan Bapli
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BOLUM I

GIiRIS VE AMAC

Sentetik boyarmaddeler kesfedilmeden once mordan boyarmaddelerin bazilar1 dogal
kaynaklardan elde ediliyordu [2].

Grubunun en Onemlileri arasinda yer alan antrakinon bilesikler cesitli rubiceae’lerin
bilhassa koklerinde serbest veya glikozitler halinde bulunurlar. Arastirmaya tabi tutulan
bitkilerin en 6nemlileri Rubia tinctorum ile Rumex conglomeratus ’tur [4].

Karbonil boyarmaddelerin temel yapisina sahip antrakinon (Sekil I.1) hafif sar

renklidir. Absorbsiyon bandi (Ap.x= 327 nm) uzak UV’den goriiniir alana dogru uzanir [5].

N/

0
Sekil 1.1 : Antrakinon

Antrakinon, antrasenden tiireyen bir kinondur ve oksidasyonundan veya benzenin
ftalik anhidrid ile reaksiyonundan elde edilebilir. Bundan tiireyen bir¢ok boyarmadde vardir
ki bunlardan birisi ve en eskisi boyaci kokiinden elde edilen alizarin’dir. Yapisi aydinlatilan
ve ilk sentez edilen boyarmaddedir. Antrakinonsiilfonik asid sodyum tuzunun sodyum
hidroksit ve sodyum klorat ile eritilmesinden elde edilir. Mordan boyarmaddesi olarak
kullanilir [6].

Eski yillarda ortama metal tuzlar1 verilerek boyamalarin haslik degerlerinin oldukga
arttig1 ve renklerinin de degistigi tespit edilmistir. Bu sekilde mordan adi verilen metal
katyonlar ile elyaf icinde koordinasyon bilesikleri teskil eden boyar maddelere mordan
boyarmaddeleri denilir. Meydana gelen koordinasyon bilesiklerine lak adi verilir. Laklar
suda ¢oziinmezler. Dolayisiyla mordanlt boyamalarin yikama hasliklar1 oldukga yiiksektir.
Suda ¢oziinmeyen hidrositler veren gecis metallerinin tuzlari mordan olarak kullanilir.
Ornegin KA1(SO,),.12H,0; CuS0,.5H,0; K,Cr,07; FeS04.7H,0 gibi. [2].

Komplekslesen boyarmadde daha uzun dalga boyu 1sinlar1 absorblar. Ayn1 zamanda

bu, boyamanin 1s1k ve yas hasligini arttirir.



Kokboyadaki (Rubia tinctorum) etkin boyarmadde olan alizarin 1831°de saf kristaller
biciminde izole edildi ve bunun bir naftalin tiirevi oldugu ileri siiriildii [7]. 1868’de Alman
kimyacilar Carl Graebe ile Carl Theodor Liebermann tarafindan kimyasal yapisimin 1,2-
dihidroksiantrakinon oldugu bulundu [8].

Alizarin  antrakinoid = Boyarmadde  grubunun ana maddesi olan 1,2
dihidroksiantrakinondan ibaret olan ve binlerce yil boyacilikta kullanilan sarimsi, kahverengi
olan ve suda az ¢6ziinen bir maddedir. Molekiil agirligi 240,20 gr/mol’dur [2].

Alizarin (Sekil 1.2) 289-290 derecede eriyen ve 430 °C ‘de kaynayan kirmizi trimetrik
igneler veya prizmalar halinde kristallesir. Kapali formiilii (C;4HgO4) veya acik formiilii

C14H602(OH)2 seklindedir [4]

0 OH
-~
0

Sekil 1.2: Alizarin

Sentetik kaynakli renklendiriciler tekstil kimyasinda kullanilmaktadir ancak bunlarin
alerjik etkilerinden dolay1 dogal olan ilgi gittikce artmaktadir.

Gida sektoriinde yemegin bozunmasi, renk kaybini gideren sentetik antioksidanlarin
kanserojen etkileri arastirllmis ve antioksidan aktivite gosteren dogal antioksidanlarin,
sentetik antioksidanlarla yer degistirmesinin insan saglig1 acisindan onemi vurgulanmistir.Bu
nedenle dogal boyarmaddeler iizerindeki ilgi artmistir.

Bu calismada boyarmaddelerden tekstil ve gida sektoriinde ligand olarak kullanilan
alizarinin Oncelikle protonlanma sabitlerini bulunmasi hedeflendi. Daha sonra da buna bagh
olarak metal-alizarin kelatlarinin olusum kosullar1 incelendi. Calismalar (V/V) (1/1)
oranindaki su-dioxan ¢oziicii ortaminda yapild1 ve ortamin iyonik siddeti 1=0,01 kosullarinda
gerceklestirildi.

Alizarin ligandina ©0zgii protonlanma sabitleri ile Kalsiyum(II), Magnezyum(II),
Cinko(II), Aliiminyum(III) iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-
BJERRUM ve IRWING- ROSSOTTI yontemleri kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin
edildi. Ayrica olusan kompleksler UV-spektrofotometrik yontemle de desteklendi.



BOLUM II

GENEL BOLUM

IL.1.BOYARMADDE KIMYASI

I1.1.1.Boyarmaddeler:

Dogal boyarmaddeler, dogada bazi bitkiler ve hayvanlar tarafindan sentezlenen
boyarmaddelerdir. Bitkilerin kok, govde, yaprak ve c¢icekleri taze veya kurutulmus halde
kullanilirlar. Boyarmadde igceren boceklerin ise disi tiirleri kurutulup, 6giitiilerek toz haline
getirildikten sonra kullanilir. Ug farkli yontem kullanilir. Bunlar dogrudan boyama, mordanli
boyama ve kiipe boyamaciligidir.

Yiin, yiin-naylon gibi karigimlarin boyanmasinda kullanilan sentetik boyarmaddeler
kesfedilmeden oOnce yiiksek haslikta sari, kirmizi, kahverengi ve siyah tonlarinin elde
edilmesinde dogal mordan boyarmaddeler, mavi tonlarin elde edilmesinde kiipe boyarmaddesi
simnifindan indigo kullamilmaktayd: [1]. Eskiden cok Onemli olan fakat simdi pek
kullanilmayan mordan boyarmaddeler fustik, cochineal ve redwood’dur. Bugiin hala énem
tasiyan dogal mordan boyarmaddesi, renkli kism1 hematein olan logwood’dur [2].

Boyarmadde molekiillerinde bazi metal katyonlariyla dayanikli koordinasyon
bilesikleri yapabilecek gruplar bulunur. Bu metal bilesikleri boyarmaddeyi elyaf iizerine
saglam bir sekilde baglamaya yarar. Bu baglamay1 saglayan maddeye mordan madde diyoruz.
Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler veren aliiminyum, demir, kalay, krom gibi
metallerin tuzlar1 kullanilabilmektedir.

“Mordan” yiin ipligi ile boya maddesi arasinda bir baglama gorevi iistlenmektedir.
Asit Ozellikteki boyarmaddeler i¢in bazik esasli mordanlama, bazik 6zellikteki boyarmaddeler
icin de asidik esasli mordanlama gereklidir. Tiim mordanli boyamalarda mordanlanmis iplik
ne kadar uzun siire beklerse o kadar parlak ve giizel renkler elde edilir [1].

Eski yillarda ortama metal tuzlar verilerek boyamalarin haslik degerlerinin oldukca
arttig1 ve renklerinin de degistigi tespit edilmistir. Bu sekilde mordan adi verilen metal
katyonlar ile elyaf icinde koordinasyon bilesikleri teskil eden boyar maddelere mordan
boyarmaddeleri denilir. Meydana gelen koordinasyon bilesiklerine lak adi verilir. Laklar
suda ¢oziinmezler. Dolayisiyla mordanli boyamalarin yikama hasliklar1 oldukga yiiksektir.
Suda ¢oziinmeyen hidrositler veren gecis metallerinin tuzlari mordan olarak kullanilir.

Ornegin KA](SO4)2.12H20; CU.SO4.5H20; chr207; FCSO4.7H20 glbl



Komplekslesen boyarmadde daha uzun dalga boyu 1sinlar1 absorblar. Ayni1 zamanda
bu, boyamanin 151k ve yas hasligini arttirir.

Boyamanin giizel ve diizgiin olmasi i¢in sadece boyarmaddenin degil, mordaninda
iyl uygulanmasi gerekir. Boyama sonucu elyaf i¢lerinde meydana gelen metal-boyarmadde
kompleksi, yiine Van Der Waals kuvvetleri ile baglanir. Kompleksin hacmi biiyiik
oldugundan sulu ¢ozeltilerde yapilan islemler esnasinda elyaftan ¢ikmasi miimkiin olmaz.Bu
sekildeki boyamanin yas hasligida yiiksektir.

Metal atomun bir molekiil boyarmaddeye sikica baglanabilmesi icin en az iki bag
gerekir.

Ornegin kromun koordinasyon sayist 6 olduguna gore maksimum 3 boyarmadde
molekiilii baglayabilir. Protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilan metal-kompleks
boyarmaddeleri koordinasyon bilesikleridir. Boyarmadde firmalar1 Kkonstitiisyonlari
bakimindan krom, kobalt gibi bazi metal iyonlar1 ile komplekslesmeye elverisli olan
boyarmaddesi 130 °C’da uygun pH’larda metal tuzu ¢o6zeltileriyle 1sitarak metal kompleksi
haline getirdikten sonra piyasaya ¢ikarildiklarindan bunlara prometalize boyarmaddelerde
denir: Hazir kompleksler sayesinde boyama iside basitlesmis olur [2].

Metal-Kompleks Boyarmaddelerde boyarmadde molekiilii ile metal iyonu arasinda
koordinatif baglar1 vardir. Bu bagin olusmast i¢in azot, oksijen gibi dis orbitallerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren atomlar, bu elektron ciftlerini diger atomlarla ortaklasa
kullanirlar. Kovalent bag ise her atomun birer elektron vermesiyle meydana gelir [2].

A.+ B. — A:B (kovelentbag)

C: +D —— C:D (Koordinatif bag)

Boyama uygulamalarinda mordan olarak en cok aliiminyum tuzlar1 kullanilir.
Aliiminyum tuzu olarak Aly(SO4);.18H,O veya KAI(SO4),.12H,0 (sap) kullanilir. Sulu

cozeltilerde hidrate, iyonik aliiminyum hidrositler verirler. Bununla ilgili reaksiyonlar

sOyledir.
KAI(SOy), + 12H,LO — [Al(OH)g(HZO)ﬁ]0 + KOH + 2H,SOq4
[AL(OH)»(H,0)4]'"*
[Al(OH)(H,0)s]**

A12(804)3 + 18H20 —>2[A1(OH)3(H20)3]0 + 3stO4
[AI(OH)2(H,0)4]"
[AI(OH)(H,0)s]**



Boyama isleminde kompleks olusumunun ilk basamaginda, fenolden fenolat meydana
gelmesine benzer sekilde metalle boyarmadde birlesir. Meydana gelen bag kovalent bag

oldugundan bilesik iyonlasmaz (Formiil II.1).
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Formiil II.1

Ikinci basamakta ise koordinatif bag meydana gelir. Kinon oksijeni aliiminyuma iki

elektronunu verir (Formiil I1.2).
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Formiil I1.2
Aliiminyumun koordinasyon sayis1 6 oldugundan bu sekilde 3 boyarmadde molekiilii
ile kompleks olusturabilir.
Mordan boyarmaddenin en 6nemli iiyeleri esas kismi alizarin olan kok boyalar idi.
Bir metal tuzunun iyi bir mordan olabilmesi icin pratikte ucuz olmali ve yiinle birlikte
kaynatildiginda, parlak metal-boyarmadde kompleksi olusturabilmesi gerekir. Ayrica bu
kompleksler 1518a, asitlere, kalevilere ve deterjan ¢ozeltilerine karsida dayanikli olmalidir.
Mordan boyarmaddeler, kimyasal bakimdan azo, antrakinon, trifenil metan
ksanten yapilarinda boyarmaddeler icerirler. Antrakinoid tiplerin ilk iiyesi alizarindir. Farkli
mordanlarla degisik renkler verebilir. Dogal olarak Rubai tinctorum, Rubai davisana gibi
bitkilerde mevcut olup sentetik olarak elde edilebilmistir. Alizarinden sonra bircok

antrakinoid boyarmadde sentez edilmistir [3].

I1.1.2. Antrakinonlar ve ozellikleri :

Grubunun en 6nemlileri arasinda yer alan bu bilesikler ¢esitli rubiceae’lerin bilhassa
koklerinde serbest veya glikozitler halinde bulunurlar. Arastirmaya tabi tutulan bitkilerin en

onemlileri Rubia tinctorum ile Rumex conglomeratus ’tur [4].



Karbonil boyarmaddelerin temel yapisina sahip antrakinon hafif sar1 renklidir.
Absorbsiyon bandi (Aya= 327 nm) uzak UV’den goriiniir alana dogru uzanir [5].

Antrakinon, antrasenden tiireyen bir kinondur ve oksidasyonundan veya benzenin
ftalik anhidrid ile reaksiyonundan elde edilebilir. Bundan tiireyen bir¢ok boyarmadde vardir
ki bunlardan birisi ve en eskisi boyaci kokiinden elde edilen alizarin’dir. Yapis1 aydinlatilan
ve ilk sentez edilen boyarmaddedir. Alizarin, Antrakinonsiilfonik asid sodyum tuzunun
sodyum hidroksit ve sodyum klorat ile eritilmesinden elde edilir(Sekil II.1). Mordan

boyarmaddesi olarak kullanilir [6].

g g ONa 0 OH
X I e OHa . ’DH
| HaOH, HaCT | -y [ =~
- : > N -
Erit.
0 0 0
(Antrakinon) (Alizarin)

Sekil I1.1 : Alizarin Eldesi

Kinizarin de antrakinon tiirevi ve boyarmadde ara maddesidir. Ftalik anhidridin

hidrokinon ile kondenzasyonundan elde edilir (Sekil 11.2) [6].

0 OoH
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Sekil IL.2 : Kinizarin

Antrakinon tiirevi bazi boyarmaddeler boyama teknigi bakimindan antrakinon tipi
boyarmaddelerden fark gosterirler ve bunlar kiipe boyarmaddesi olarak kullanilirlar [6].
Yapilan birden fazla antrakinon sistemi bulunan bu bilesiklere indantren boyarmaddeleri
denir.

Antrakinon tiirevlerinin - yerinde hidroksil ve amino grubu igererek H- bagi
olusturanlari, a- yerinde siibstitiisyon yapanlardan daha dayaniklidir; gii¢ siiblimlesir. Diger
taraftan molekiil ici H- baglar1 karbonil grubunun asitligini azaltir. Bu genellikle yikama ve
151k hasliklar1 bakimindan bir avantajdir. X 1sinlari ile yapilan arastirmalar farkli hidroksi ve
amino antrakinonlarda molekiil i¢i ve dist H- baglarmin kuvvetlerinin erime noktalarina

yansidigini gostermistir. Molekiil digi H- baglari erime noktasimi 100 °C kadar arttirir [5].



Antrasen katrandan elde edilir. E. N.: 217 °C ve K.N.: 355 °C’ dir. Antrasen 9- ve 10-
yerlerinde katma ve siibstitiisyon reaksiyonlar1 vermeye yatkindir. Dikromat(VI) ve siilfirik
asit ile yapilan oksidasyonunda 9,10-antrakinon olusur. Bununda hidroksi tiirevleri dogal
kaynakli boyarmaddelerdir [6].

9,10- antrakinon en iyi sekilde benzen ile ftalik anhidridin aliminyumkloriir yanindaki
katilmasinda olusan O-benzoiluenoik asidin derisik siilfiirik asit ile siklizasyonundan elde
edilir (Sekil I1.3). Bu bilesigin tiirevleri olan 6nemli boyarmaddeler de benzer yontemlerle

elde edilir.

g8 7 1 0
é _’}]3 " [ ,;J
3010 4 -
4]
(Antrasen) (9,10-Antrakinon)

Sekil I1.3 : 9,10-Antrakinon Eldesi

Antrakinon bilesiklerinin sentezi: Hidroksiantrakinonlarin elde edilmesi icin ii¢ yol
vardir.

1-Ftalik asit ve siibstitiie benzen tiirevlerinden baglayarak halka kapanmasi ile

sonuclanan Friedel Crafts reaksiyonu ile dogrudan sentez yontemi.

2-Siibstitiie antrakinonlarin KOH etkisi ile reaksiyonundan alizarin ve tiirevlerinin

sentez yontemi.

3-Antrakinon cekirdegindeki H atomlarinin hidroksil grubu ile asidik ortamda yer

degistirmesi ile gerceklesen sentez yontemi [5].
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Sekil I1.4 : Antrakinon bilesiklerin sentezi



I1.1.3. Alizarin:

Kokboyadaki (Rubia tinctorum) etkin boyarmadde olan alizarin 1831°de saf kristaller
biciminde izole edildi ve bunun bir naftalin tiirevi oldugu ileri siiriildii [7]. 1868’de Alman
kimyacilar Carl Graebe ile Carl Theodor Liebermann tarafindan kimyasal yapisinin 1,2-
dihidroksiantrakinon oldugu bulundu [8].

Kokboya “Rubia tinctorum”, koklerinde antrokinon pigmentleri iiretir, bunlardan biri
de M.O. 2000’den beri tekstil boyalarinda kullanilan alizarin (1,2-dihidroksiantrakinon) dir.
[9,10-12]. Bu pigmentler belirgin 1s1, 151k ve dayaniklilik 6zelliklerine sahip olan yararl

renkler iiretmektedir [13].

Alizarinin Fiziksel Ozellikleri

Formiilii : C14HgOy4

Molekiil Agirligi : 240,20 g

Erime Noktast : 289-290 °C

Kaynama Noktast 430 °C

Goriintimii : Kirmizi trimetrik igneler veya prizma Kkristalleri ile

sarims1 ve kahverengi toz seklinde.

Coziintirligii : Alkolde iyi ¢oziiniir. Suda ¢ok az ¢oziiniir [2,4].

0 OH

A OH
[ -

0

Sekil 1.2 : Alizarin
Alizarin kaynar suda giic, alkolde kolay erir. Eter, benzol, karbon siilfiirde erir. Kesif

alkali c¢ozeltilerinde mavi kirmizimtirak purpur renginde, sulu alkali ¢ozeltilerinde ise mavi
menekse renginde erir (4).

Alizarin mordanlanmamis yiine kars1 anfitesi ¢ok azdir. Fakat aliminyum ve kalsiyum
ile mordanlanmis yiinii diger krom kirmizilarindan daha parlak, giizel kirmizi renge, kromla
mordanlanmis yiinii kestane rengine boyar [2].

Alizarin yiinii, pamugu, ipegi boyar. Bilhassa pamukta Tiirk kirmizisi yag: ile Tiirk
kirmizis1 ismiyle tarihte sohret bulmus ve halen bu sohreti muhafaza etmekte olan giizel al
rengi verir.

Alizarin muhtelif mordanlarla kolaylikla ve pek miitenevvi renk verdiginden Hummel

tarafindan polygenetik bir boya olarak vasiflandirilmistir [4].



Antron ve alizarinin antioksidan aktivitede ¢ok belirgin olmayan farklarla en giiclii
aktiviteyi gosteririler [14].

Alizarin ise C; ve C, pozisyonunda OH grubu icerir ve C;y konumunda bir keton
grubu bulunmaktadir.

Antioksidanlar otooksidasyona bagl olarak olusan yemegin bozunmasini, eksimesini,
renk kaybimi geciktirerek yemeklerin korunmasinda kullanilir. Bununla beraber sentetik
antioksidanlarin kanserojen oldugu bildirilmistir [41]. Bunu i¢in sentetik antioksidanlarin
dogal antioksidanlarla yer degistirmek icin pek c¢ok calismalar yapilmistir. Dogal
kaynaklardan elde edilen antioksidan maddeler, 6rnegin yag tohumu, tahillar, sebzeler,
meyveler, aga¢ kabuklari, kokler ve deniz yosunlari arastirilmistir [42].

Antronoun ana kimyasal yapisi elektron akseptor rolii oynamakta, alizarindeki orto
dihidroksi substitiienti, emodindeki C;, C¢, Cg pozisyonlarindaki poli hidroksil grubu C;
pozisyonundaki metilasyonla, ¢ok fonksiyonlu antioksidanlardandir. Bunlar hem zincir
kirici,hem de metal-kellatlastiric1 6zellikleri kombine ederler.

Bir bilesigin Fe** iizerine olan kellatlasma etkinligi, hidroksil gruplarinin sayisina
baghdir. Bu nedenle alizarindeki C; ve C, pozisyonlarindaki ortohidroksil, artan bir
kellatlagsma etkisi ile sonuclanir. Bu orta pozisyonunda hidroksil substitusyonunun istenen bir
durum oldugunu gostermektedir. Yapilan calismalarda alizarinin daha fazla metal
kellatlastirict etkisi bunlarin antioksidan aktiviteleriyle iliskili olabilir.

Alizarin Sentezi: 1869 yilinda alizarin sentez yoluyla elde edilmistir. Bu sayede
mordan boyarmaddelerinde biiyiikk gelismeye yol acmistir. Ciinkii dogal mordan
boyarmaddeler ve ilk kesfedilen sentetik mordan boyarmaddelerdir. Suda az ¢6ziindiigiinden
siispansiyonlar1 halinde uygulaniyordu. Ancak daha sonra ¢oziiniirlestirici gruplar iceren
mordan boyarmaddeler sentez edildi. Dolayistyla boyama islemi daha basit hale geldi [2].

Alizarin sentetik olarak elde (Sekil II.5) edilen ilk dogal boyarmaddedir [7].

O
Fomilr leabrortt, — Oksitlema
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Eritme
O O

Alizarin

Sekil IL.5 : Alizarin sentezi



Alizarin siilfolandirilmasyla elde edilen Alizarin Red S (Alizarin—3-siilfonik—asit)
suda ¢oziilebilir.

Alizarin sentezinden sonra piyasaya cikarilan Antharacene Brown(1,2,3—
trihidroksi antrakinon) ve Alizarin orange(3-nitro tiirevleri) gibi boyarmaddelerin sudaki
coziiniirligli ¢ok azdir. Bunlarla yapilan boyamanin mekanizmasinin ¢oziinenlerle ayni
oldugu muhtemeldir. Cok seyreltik doymus sulu c¢ozeltideki boyarmadde iyonlar1 elyaf
tarafindan cekildik¢e esdeger miktarda boyarmadde siispansiyondan ¢ozeltiye gecer. Alizarine

ait IR spektrumu (Sekil 11.6)’de verilmistir [15].
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Sekil I1.6 : Alizarinin etanoldaki ¢ozeltisinin IR spektrumu
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11.1.4.Kokbova “Rubia tinctorum”’:

Sekil I1.7 : Rubia tinctorum bitkisi

Rubia tinctorum, Rubiaceae ailesine ait otsu bir bitkidir. Bu cinsin 38 dolayinda tiirii
olup bunlar Asya, Akdeniz ¢evresi, Giiney Afrika, Meksika ve Gliney Amerika gibi ¢ok genis
bir alana yayillmislardir. Rubia tinctorum Giineybatt Avrupa’dan Bati Himalaya bolgesine
kadar yayilmis ¢ok yillik tirmanici bir bitkidir. 50-80 cm uzunlugunda olan gévdesi koseli ve
sert dikenlidir. Kiiciik sar1 renkli ¢igekleri vardir. Boyarmaddeler bitkinin kokiinde bulunur.
Kokler 10-15 ¢cm boyunda, 0,5-1 cm capinda ve dis kisminda kolayca soyulabilen esmer
kirmizi renkli bir kabuk bulunan cubuklar bi¢imindedir. Bitkinin yetistigi bdlgenin
kosullarina gore koklerdeki boyarmadde miktar1 %1-4 arasinda degisir. Yash kokler genc
olanlara oranla daha fazla boyarmadde igerirler. Kokler yaz basinda veya sonbaharda
sOkiiliirler ve buna gore yaz veya sonbahar kokleri olarak adlandirilirlar [7]. Kok boya ¢ok
kuru olmayan kuvvetli topraklarda yetigir. Bati ve Orta Anadolu’da tarimi yapilir. Sentetik
boyalarin {iretimi ile tarimi azalmistir. Eskiden tarimi yapilan alanlarda yabani olarak
yetismekte ve zararli sayilarak cogu kez sokiilmektedir. Daha oOnceleri kurutulmus kokler
ticarette “lizari” veya “alizari” olarak bilinirdi [16].

Koklerdeki alizarin miktar1 olduk¢a degisiktir. Urgiip kokenli orneklerde % 1,5;
Konya kokenli olanlarda ise % 3 alizarin saptanmistir. Kok boyadan elde edilen tiim
boyarmaddeler birer antrakinon tiirevleri olduklarindan kimyasal bakimdan birbirleriyle

ilgileri vardir. Molekiil yapilarindaki benzerlik nedeniyle bir boyarmaddenin digerine
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doniismesi durumu ortaya cikabilir. Bu nedenle uygun deney kosullari ile doniisiimiin 6niine
gecilebilir [17,1].

Rubia tinctorum ile yapilan boyamalarin analiz sonuglari dokuz ayr1 boyarmaddenin
varligin1 gostermistir. Bu boyarmaddelerin baslicalar1 pseudopurpurin, alizarin, purpurin,

mujistin ve rubiadin’dir (Sekil II.8). Bunlar kok igindeki glikozitlerin hidrolizleri sonucu

serbest hale gecer [17,1].
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Sekil IL.8 : Rubia tinctorum analizinden elde edilen baslica boyarmaddeler

Rubiaceae familyasina mensup biitiin tiirler Rubierythrin asidi, Rubiadin glikoziti,
purpurin ve xanthopurpurin boyar maddelerini ihtiva eder [2].

Memleketimizde; Karadeniz, Marmara; Ege, Akdeniz, Ig: Anadolu, Dogu ve Giiney
Dogu Anadolu bolgelerinde bulunur. Kok boya tabi boyalar arasinda en cok taninmis ve
intisar etmis olanidir. Boyacilikta en ¢cok koklerinden yararlanilir [4].

Kokboya koklerinde, bu boyar maddelerinin yaninda, bir de erythrozym denilen bir

ferment vardir. Bu enzim kuru halde iken esmer renkte amorf bir kitledir [2].
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Bugiin Anadolu’da yabani olarak bulunan Rubia tinctorum’un eskiden tarimi yapilirdi.
Eski boyamalar iizerinde yapilan aragtirmalar kullanilan kirmizinin Rubia tinctorum’a ait
oldugunu gostermektedir.

Boya bitkisi olmanin disinda Rubia tinctorum bir zamanlar toz (giinde 2- 4 g) veya
dekoksiyon halinde (% 2- 3) idrar soktiiriicii, dogumu kolaylastiric1 ve antiskorbiitik (C
vitamini eksikligini 6nleyici) olarak kullanilmistir [18].

1700’1 yillarda Tiirkiye diinya kok boya ihtiyacinin iigte ikisini karsilamaktaydi.
1852’de yalmz Izmir’den yapilan dis satim sonunda elde edilen gelir 500.000 altini
gecmekteydi [19].

Fransizlar 1765°te sefiri vasitasiyla Babiali’den aldig1 gercek boya recetelerini ilan
etmislerdir [20,21].

18.yy. sonlarina dogru Tiirk kirmizis1 boyamaciligi herkesin uygulayacagi bir sekil
almustir [22].

1870’lerde sentetik alizarinin endiistriyel tiretiminin baglamasiyla bu boya bitkisi hizla
Oonemini kaybetmistir [23].

Boyarmaddeler tekstilde cilde yakinligindan dolay1 temel gereksinim olan maddelerdir
ve tekstil sanayinde kullanicilar i¢in bazi renklerden korunmak iizere kurallar gelistirilmistir.
Diger tarafta, tekstil boyama yiiksek ¢evresel kirlilik ve zararli maddelerle ¢alisan personel
acisindan yiiksek saflik riskleri ile karakterizedir. Pek cok sentetik kaynakli renklendiriciler
zararli olabilmekte ve insanlarda alerjilere yol agabilmektedir [24]. Bu yiizden dogal boyalara
olan ilgi, son birka¢ yildir belirgin derecede artmistir. Bir grup boya iiriinleri: Akdeniz
bolgesinde ve ozellikle Italya’da yetistirilmistir. Bu bitkisel tiirler ¢ogunlukla Akdeniz
bolgesine 6zgii olup, az veya ¢ok bolge disinda da yerlesik halde gelistirilmistir. Bazilarina
bir 6rnek de Rubia tinctorum olup, bugiin ¢cogunlukla Afrika ve Giiney Amerika’da ithal
edilmektedir [43].

Alizarin kimyasal sentezinin ardindan tiim onemini kaybetmistir. Giiniimiizde ekoloji

kavramiyla tekrar giindemdeki yerini alarak konu iizerindeki calismalara yonelinmistir [25].
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I1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Olusumu ve Kararhihg

I1.2.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Kararlihg:

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlari sonucunda olustugundan

birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarinin koordinasyon bilesigi verme egilimi vardir:

M + L —> M < L

Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi) (Lewis Bazi) (Lewis tuzu) 2.1

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

etkenler, metal iyonunun c¢api, yiikii, iyonlasma gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve

datif 70 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 tiiriine bagh
olmasizin Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasin1 izledigi saptanmistir [26,27]. Cok
sayida arastirma bu siray1 destekleyen sonuclar vermistir. Ayrica gecis elementi dizilerinde
birinciden ikinciye, ikinciden liciinciiye gegiste kararliliklar artar. Kararliligi ligand acisindan
etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina diisen metal kelat halkasinin sayisi,
kelat halkalarinin biiyiikliigli, donor atomun cinsi, sterik etkiler ve rezonanstir. Bunlarin
arasinda kararlilik iizerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir protona kars: biiyiik ilgisi
olan bir ligand metal iyonlarina kars1 da aynm1 davranist gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile
ligandin bazligi dogrusal bir uygunluk icindedir. Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal

komplekslerinin kararliliklar1 arasindaki iliski benzer bir seri ligand i¢in;

Log K=ApK,+B (2.2)
bicimindedir [28]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagli olmayip, kompleks
baglarmin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir Olciisiidiir. K, toplam asit sabiti K toplam

olusum sabiti olmak tizere pK,; nimn log K ya kars1 veya K, son dissosiye olan protonon
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dissosiyasyon sabiti olmak tizere pK, in log K ya kars1 grafigi cizildiginde genellikle bir

dogru elde edilir.

I1.2.2. Kararhlik Sabitleri

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu ve dissosiyasyonu sirasinda poliprotik asitlerde
oldugu gibi birbirini izleyen dengeler vardir. M, koordinasyon sayist n olan merkez metal
iyonu, L de monodentat bir ligand olmak iizere; kompleks olusumu ile ilgili basamaklar1 ve

her bir basamagin denge sabitini asagidaki bicimde gosterebiliriz:

M+ L <=> ML Ki=[ML]/ [M] [L] (2.3)
ML  + L <=> ML, : K>=[ML,] / [ML] [L] (2.4)
ML, + L <=> ML; : Ks=[MLs] / [MLy] [L] (2.5)

[ML,]

M - L = M -
b+ <=> M "= IML, L]

(2.6)

Burada her bir basamag belirleyen K;, K, Ks, ........ K, denge sabitlerine ara
basamak olusum veya kararhlik sabitleri adi verilir. Buna gore ML, kompleksi icin
stokiyometrik kararlilik sabiti;

Cx = [ML,]

= 2.7)
(ML, 1[L]
olur.
Kompleks olusumundaki denge iliskileri baska bir bicimde de gosterilebilir:
M + L <=> ML : Bi=[ML]/[M] [L] =K, (2.8)
M + 2L <=> ML, : B, = [ML,] / [M] [L]? =KiK, (2.9)
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M + 3L <> ML; : Bs=[MLs]/ [M] [L]’ = K| KyK;  (2.10)

M + nL <=>ML, : B, =[M—L”]n =KK,K;---- K, (2.11)
[M]IL]
Burada kompleks olusumunun basamaklarin1 belirleyen Bi, B2, Bs........ Bn denge

sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhilik sabitleri adi verilir. Bazi durumlarda

dengenin konumunun bir bigimde belirtilmesi daha kullanilghidir. Toplam olugsum sabiti B; ile

ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iliski asagidaki genel bagint1 ile verilir:

i=k

Bk =KI1.K».Kij........ K, =11k, (2.12)

i
i=1

Buna gore metal kompleksi i¢in toplam kararlilik sabiti;

“B, = “K1.°K».K; ......CK, (2.13)

olur.

Buradaki adi gecen sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarindan gercek veya
termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirtilen goriiniir sabitlerden bunlara
gecebilmek ic¢in aktivite katsayilarini gbéz Oniine almak gereklidir. Kararlilik sabitlerinin
belirlenmesi ile ilgili dl¢iimler ancak sulu ¢ozeltilerde veya su igeren karisik ¢ozeltilerde
yapilabilir. Seyreltik cozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar alinabilirse de ideal
durumda sapma 0,001 M cozeltilerde bile oldukga biiyiiktiir. Bu hatalar1 onlemek icin, KNO3,
KCIO, gibi kompleks olusturmayan tuzlar yardimi ile iyonik kuvvet sabit tutulur. Boylece
aktivite katsayilarinin gercek degeri bilinmemekle birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla
1yonik kuvveti sabit tutulan ¢ozeltilerden goriiniir kararlilik sabitleri tayin edilebilir. Buradan,
aktivite katsayillarinin  bire esit oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararlilik sabitleri

ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayni deneme kosullarinda elde edilen goriiniir
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kararlilik sabitlerinin karsilastirilmas: benzer sistemlerin bagil kararliliklar1 hakkinda yeterli

bilgi verdiginden goriiniir kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi ile yetinilir.

I1.3. Kararhlik Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Potansiyometrik
Yontemler

I1.3.1. 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 bigcimleri ile
metal iyonlarinin kelat olusturmasi sonucunda ortamdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu artar,
yani pH azalir. Metallerin belirli bir kelat yapici ile birlesme egiliminin fazlaligi 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. Ayni1 zamanda bu yontemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu yontemle
bir kelat yapici ile birlesen ¢ok sayida metalin bagil komplekslesme egilimleri saptanabildigi

gibi sulu ¢ozeltilerde nicel dl¢iimler yapilabilir ve kararlilik sabitleri de tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand karisimlar1 bir bazla potansiyometrik olarak titre

edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:

M + HL + OH <=> ML + H,O (2.16)
ML + HL + OH <=> ML, + H,O 2.17)

Harcanan baz miktar1 olusan kelat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon cogu kez bir
cokelti olugsmasiyla sona erer. Buna karsilik hidrofil grup iceren kelatlarin olusumunda ¢okelti
ortaya ¢ikmaz ve boyle durumlarda karigimin titrasyon egrisinin ligandin titrasyon egrisine

gore alcalmasi kelatlasma icin en doyurucu nitel ve nicel sonuglar verir.
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Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez BJERRUM tarafindan
ortaya atilmistir [29]. BJERRUM herhangi bir durumda ¢6zeltide bulunan her bir metal iyonu
basina bagl donor gruplarin (ligandlarin) ortalama sayisini (7 ) ile gostermistir. Buna gore

(n ) olusum derecesi,

Komplekslesen ligandin toplam konsantrasyonu

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

TM TM
olarak yazilabilir. Burada:

Tp = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Ty = Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu

L = Serbest ligand konsantrasyonu

Serbest ligand konsantrasyonu baslangictaki toplam ligand konsantrasyonundan
komplekslesen ligand konsantrasyonu ¢ikartilarak dogrudan bulanabilir. Cozeltide bulunan
iyon tiirlerinin tiimiinii g6z Oniine alarak,
n=N
> n[ML,]

n=l__ (2.21)
M+ [ML,]

n=1

[ML]+2[ML,]+-----+ N[ML]
[M]+[ML)+[ML,]+--+[ML]

n=

yazilabilir. Burada N metalin koordinasyon sayisit ve n arabasamak sayisidir. Bu formiildeki
ML, ML, ..... degerleri yerine arabasamak kararlilik sabiti ifadelerinden bulunan degerler

konulursa,

K,([L1+2K,K,[L]*+----+NK,K, ----K [L]"
1+ K,[L]+K,K,[L]’ +--+K,K, ----K [L]"  (2.22)

n=

18



rivnKn[L]”
n=—tl (2.23)
1+ > K, [L]"

n=1

denklemi ele gecer. Bu denklem BJERRUM  tarafindan olusum fonksiyonu olarak

adlandirilmistir. Boylece olusum sabitlerinin tayini, N tane denklemin ¢oziimiine

BIL1+2B,[L1> +----NB,[L]" (2.24)
1+ B[L1+ B,[L) +----+B,[L]"

n=

indirgenir. Uygulamada bu ¢6ziim grafik yoldan yapilir. Olusum fonksiyonu, toplam

kararlilik sabitleri kullanilarak,

n=N

np,IL]"

n=l1
n

(M]+ ) B,ILY

1

(2.25)

n=

I
=

n

biciminde de yazilabilir.

Bir sistemin kararlilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmasi icin uygulamada
pL=log(1/L) = — log [L] alinarak n = f(pL) grafigi cizilir. Bu grafige olusum egrisi adi

verilir. Olusum egrisinin ¢iziminden sonra sabitlerin bulunmasi icin iki yol izlenebilir:

n = n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML,_; ve ML, tiirlerinin miktarlarinin esit oldugu

olgusuna dayanilarak biitiin yarirm n degerleri i¢in ligand konsantrasyonunun tersi alinir:

1 1 1
k =|—m=n—-— veyva k =(pLln=n—— 2.26
\ (Lj S veva K, (pL) > (2.26)

Bu durum asagidaki gibi agiklanabilir:
Bagli olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagli bulunan gruplarin sayist olan
n ile dogru orantili, yeni bir grubun baglanma egilimi ise doldurulmamis yerlerin (N — n)

sayisti ile orantilidir. Boylece, birbirini izleyen iki sabit arasindaki oran,
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k, :(n+1j.(N—n+lj (2.27)
k,+1 n N-—n

seklinde gosterilebilir. Baska bir deyimle, birbirini izleyen iki olusum sabiti arasindaki
oran, halen bagli bulunan gruplarin bagil sayisi n / (n + 1) ile ters ve doldurulmamis yerlerin

bagil sayist olan (N—n + 1) / (N —n ) ile dogru orantilidir.

BJERRUM ardisik iki olusum sabiti arasindaki oranin ifadesine x yayilma

faktoriinii (spreading factor) sokmustur:

n

k, +1 n(N —n)

k, _(+DWN-n+D - (2.28)

Yayilma faktoriiniin bire esit oldugu durumda ardisik olusum sabitleri arasindaki oran
istatistik kosullarca onceden belirlenene tam uyar. Yayilma faktorii birden biiyiilk oldugu
zaman olusum sabitleri arasinda daha biiyiik bir fark vardir.

N= 2 oldugu basit durumda,

ki/k,=4x° (2.29)

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

k=(k .k)"?=K" (2.30)
ki=2xk (2.31)
k,=k/2x (2.32)

olur. k; ve ky nin bu degerleri N = 2 alinarak genel olusum fonksiyonundan (Formiil 2.22)

yerine konulursa,

2 2
= 2xk(L)+ 2k EL) : (2.33)
1+2xk(L)+ k" (L)
elde edilir. n =1 i¢in;
k=1/() (2.34)
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olur.

BJERRUM bunun genel durumda N’in herhangi bir degeri i¢in gecerli oldugunu

gostermistir. Boylece “ortalama sabit” veya toplam sabit K’'nin N’inci dereceden kokii,

olusma derecesi n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand konsantrasyonunun tersine esittir.

Uygulamada yayilma faktorii x’e dnem vermeden n ’in log 1/L veya pL’ye karsi grafigi

cizilir ve log k degerleri grafikten dogrudan okunur.

n =Y2i¢in (Formiil 2.22) ile (Formiil 2.27) den

3k, (L) _
—— =

k,(L)+ 1

(2.35)

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

k; =1/(L)

(2.36)

elde edilir. 7n = 3/2 durumunda ise (Formiil 2.32) ve (Formiil 2.33) den,

3
k(L) = 4x*

ve yine x’in biiylik degerleri i¢in,

ko =1/(L)

— 2
[k,(L)]

(2.37)

(2.38)

bulunur. Boylece, k; ve k; ile (L) arasindaki iligski x’in degerlerine baghdir ve yalniz

x’in ¢ok biiyiik oldugu durumlarda ¢6ziim basittir. (Formiil 2.36 ve 2.38). Bu kosullar altinda

k; ve ko, k durumunda oldugu gibi n nin 1/ (L) veya pL ye kars1 c¢izilen egrisinden grafik

yolla tayin edilebilir.
Genel olarak,

k, = (Ljﬁ =n 1
(L) 2

yazilabilir.

(2.39)
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Cesitli arastiricilar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek uygulanmistir.
CALVIN ve WILSON suda ¢oziinmeyen veya az ¢oziinen kelat yapicilar durumunda % 50
dioksan igeren sulu c¢ozeltilerde cam elektrotla Ol¢iim yapmislardir. Daha sonra boyle

ortamlardaki 6l¢iimlerin en fazla 0,3 pH birimi hata ile olabilecegi gosterilmistir [30].

I1.3.2. Calvin-Bjerrum Yontemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine iliskin
BJERRUM yontemi CALVIN ve WILSON tarafindan degisik bir bicimde uygulanmustir.
BJERRUM yo6ntemi 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
karsihlk CALVIN ve WILSON titrasyonlardan Once ortama belirli ve bilinen miktarda
standart asit c¢ozeltisi katilmasi yontemini getirmislerdir [30]. Bu yontemi % 50 dioksan
iceren ortamlarda 3-n-propilsalisilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-naftaldehid’in

bakir(Il) komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayinine uygulamislardir.

CALVIN-BJERRUM yo6ntemi olarak adlandirilan bu yontem FREISER ve calisma
arkadaslar1 tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren kelat yapicilara
uygulanabilecek bicimde gelistirilerek genellestirilmistir [31]. Ornegin 8-hidroksikinolin gibi
zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup iceren maddeler durumunda protonlanmig

azotun asit sabiti Kyg ve fenol grubunun asit sabiti de Koy alinarak asagidaki bagintilar

yazilabilir:
M>* + 2HL <=> ML, +2H" (2.40)
T = M* + ML" + ML, (2.41)
Ty = H2L++ HL'L™ + ML" + 2ML2 (242)
2M** + ML' + H" + Na* = ClO,+ L + OH (2.43)
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CIO; = A + 2Ty (2.44)

Burada Ty = toplam metal konsantrasyonu Typ, = 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 sayisini veren n ve serbest ligand konsantrasyonu,

n= L T, -S KNH—+H+ (2.45)
Ty K,y +2H

o SKu Ko
H* (K +2H")

(2.46)

olarak elde edilir. Burada,

S=Ty +A—Na*+OH +H" (2.47)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degisiklige gerek olmaksizin ii¢ degerlikli metal
iyonlar i¢in de uygulanabilir. 8-hidroksikinolin-siilfonik asit gibi bir zayif ve bir kuvvetli asit

grubu yaninda bir bazik grup iceren maddeler icin ayni denklemler,

S =2Ty + A—Na*+OH +H" (2.48)

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlilik sabitleri olan K; ve K,, n=f(pL)
grafiginden n= 1/2 ve n=3/2 degerleri icin elde edilir. FREISER ve calisma arkadaglar1 bu
yontemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortamlarda 8-hidroksikinolinin cesitli metallerle
olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerini tayin etmislerdir. Tayinlerdeki olasi hata

kaynaginin bazi metal iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu belirtilmektedir.

I1.3.3. Irwing ve Rossotti Yontemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini daha

da gelistirmislerdir [32]. Proton ligand kompleksi i¢in olusum derecesi,
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— = Liganda bagli toplam protonkonsantrasyonu

A - (2.49)
Serbest ligand konsantrasyonu
n, = TH;_[H] (2.50)
T, —n. T,

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

[H]=Serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagintidan,
TH B [H]

— (2.51)
n,

Serbest ligand konsantrasyonu = Ty — n. Ty =

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

derecesi icin,

n=——>— (2.52)
bagintis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum derecesi icin metal-ligand
kompleksininkine benzer bicimde,

iy

=1 .
> JILH,] i H]
=1 _

—

Ap= o = F (2.53)

=l )
>'[LH,] “prH]
=0

i

T
o

—
—

Il
(=]

yazilabilir.

Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand konsantrasyonu,

! ‘
Serbest ligand konsantrasyonu =T - n.Ty=[L] >_°B™ [H]' ; Bo=1)  (2.54)

j==0
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olur ve buradan

=

> gl H]

pL=log = — (2.55)

T, —-i.T,,

bulunur.

Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsatrasyonu Ty olan ve HyL
biciminde disosiye olabilir hidrojen tasiyon yeterli miktarda liganda E konsantrasyonunda
mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu E + yTp olur" Ortama Na*

sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak NaOH katildiginda toplam asitlik,
Ty =E + yT. — Na + [OH] (2.56)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle 6tekilerin yaninda ihmal edilebilir. 7 a,
n ve pL degerlerinin (2.50), (2.52) ve (2.55) denklemlerinden hesaplanmasi i¢in [H] degerinin
duyarl olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki giicliik ortaya ¢ikar:

Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand icin 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
biiylik oranda bagimhidir. Asagidaki yontem bu giicliigiin biiylik oranda iistesinden gelir.

Mineral asidin tek basina titrasyonuna iligkin egriler asagida verilmistir (Sekil I1.9).

*Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar i¢in y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid gibi ligandlar
icin y = 1 ; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar i¢in de y = 2 “dir.
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Sekil I1.9 : Tek basina mineral asit; Egri-2: Mineral asit ve ligand; Egri-3: Mineral asit, ligand ve metal;
Egri-2 ve 3 oksin gibi ligandlar icin tipiktir. Ug egrinin birbirine gére bagil konumlari ligandin dogasina baglidur.
Egri—1 iizerindeki noktalar,

[H]'=E'+ [OH] + Na' (2.57)

bagintistyla verilir. Mineral asit ve ligand karisiminin titrasyonuna iliskin Egri—2

tizerindeki noktalar (2.50) denkleminden bulunan,
[H"=E" + [OH]"-Na" + yT." - n o T." (2.58)

bagintis ile belirlidir. Her iki ¢ozelti i¢in pH-metrede okunan deger (B ordinati) ayni

oldugundan {H}'= {H}" ve {OH}'= {OH]" dir ve ayni iyonik kuvvetteki ¢ozeltiler i¢in {H]
={H}"ve {OH}'={OH}" alinabilir. Bu durumda,

(E" -E")-(Na -Na')+yT."
"_ (2.59)

To
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olur. Her iki titrasyon icin baslangic hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu Eg ve toplam
ligand konsantrasyonu T’ aymysa ve Na' ile Na” noktalarna ulasmak icin N
konsantrasyonunda v’ ve Vv’’ hacimlerinde alkali katilmigsa; E’= VOE? / (V0 + V);
E’=VPE"/ (V' +v); Na'=v'N/ (V' + v); Na”=v"N/ (V' +v"); TU'=V'T "/ (VO +v)
ve T.’= VT %/ (VO + v’’) olacagindan (2.59) bagintisindan,

5 - {yTLo UL EO)} T 2.60)
V° +v)

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

0

n, = {yTLO +(V_Vﬂ}/TL° (2.61)

bagintisi elde edilir. n, degerleri (2.60) veya (2.61) bagintilarindan kolaylikla hesaplanir.

Diger bir giigliik (2.53) denkleminden ligand-proton kararlilik sabitlerinin
hesaplanmasinda ortaya c¢ikar. Bu sabitlerden j degerini elde edebilmek icin en az j tane
birbirinden farkli n, degeri bilinmelidir [32]. Bunlarin bilinmesi her durumda karsilik olan
[H] degerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu c¢ozeltilerde, pH-metre p{H} degeri bilinen

tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,
-log {H} =p{H} =B (2.62)

dir. Burada B = pH-metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve HAAS daha genel bir baginti
vermislerdir [131].

-log (H) = B + log (f) + log Uy’ (2.63)

Burada f= hidrojen iyonunun aym sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢oziicli karistmindaki
aktiflik katsayist ve Uy® = sifir iyonik kuvvet icin diizeltmedir. Bu bagnti su ve su-dioksan
karisimlart icin esit oranda gecerlidir; saf etanol i¢in de kullanilabilir [33]. Su icin Ug’= 1 ve
birim aktiflik katsayisinda (H)=1/antilog B dir. Genel durumda l/antilog B = [H]f Uy’
degerleri (2.53) daki daha gii¢ belirlenebilen [H] degerleri yerine konulursa proton ligand
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kararlilik sabitlerinin degeri pK?I ile gosterilen pratik sabitler’e doniisiir. Pratik sabitler

stokiyometrik sabitlerle,

C.. =fU’,pK} (2.64)

K;j
i
Cpn = (fU‘,lj pK'' (2.65)

bagmtilariyla iliskilidir. 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 karisiminin titrasyonunu gosteren 3 egrisi

tizerindeki herhangi bir nokta icin
[H] " - E " 7_ yTLH 7_ [OH] " _ Nall '—nA” A\l TLH 1 —nA n VnH ITMH 1 (2‘66)

yazilabilir. pH-metrede okunan deger B ve bu ¢6zeltinin iyonik kuvveti (2.58) dekinin ayni

ise 2 egrisi lizerindeki ayn1 B ordinatina sahip bir nokta icin
[H’=[H]” ’, [OH]’ =[OH]"* * ve ﬁ:\ :ﬁz olur. Boylece,
n=(E"-E")+(T, +T, )y—n,)-(Na"-Na"")/n,T,, (2.67)

olur. Baslangic hacimleri V°, asit' konsantrasyonlar1 E°, her iki cozeltideki ligand

[ 34

konsantrasyonu birbirine esit olup T.” ise ve Na’’ ve Na ‘noktalarina ulagmak igin

konsantrasyonu N olan alkaliden v’’ ve v’’’ hacimlerinde katilmissa,

o= (V'”—V”)N+EO +T£ (y_ﬁA )/(VO + V”)EXT”'M (268)

elde edilir. N>>E” ve V® >>v’* olmas1 durumunda (2.68) bagintis1 agagidaki bicimi alir.

o= (V”'—V”)N/Voﬁ:\'TM (269)
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(2.60)-(2.68) veya (2.61)-(2.69) denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda
onemsenecek oranda biiyiikk bir fark yoktur. 7z, degerleri her bir pH-metre okumasi B
yardimiyla (2.60) denkleminden bulanabilir ve n degerleride karsilik olan hidrojen iyonu
aktivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre okumalarindan dogrudan
hesaplanabilir. (2.55) denkleminden pL nin hesaplanmasi [H] nin bilinmesini gerektirir fakat

basit bir doniisiimle,

L=tog] S 2 qmu i, -, (2.70)
=lo . )T, —nT, .
e P= V7Y
= A
:log{ pﬁ/H(l/antilogB)*’/TL—ETM)} 2.71)
j=0

elde edilir. Boylece (2.55) denklemi ayni olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine 1/antilog B

degerleri gecmis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri ijH (daha Once ligand-proton
kompleksleri i¢in elde edilmis) stokiyometrik CBjH sabitleri yerine kullanilmustir.

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

olusum egrisi gizilip K degerleri gesitli yontemlerle hesaplanabilir.

I1.4. Verilen Bir pH’da Ortamdaki Tiirlerin Konsantrasyonlarimin

Hesaplanmasi [34]

Pek ¢ok durumda, [H'] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmas1 tam gercegi
yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatoriiniin iki bi¢iminin bagil konsantrasyonlarinin
bulunmasi, bir tamponunun iyonik kuvvetinin degisimi veya kompleks olusturan bir reaktifin
cozeltideki cesitli tiirlerinin bulunmasi gibi durumlarda, ortamdaki diger tiirlerin bagil

konsantrasyonlarinin hesaplanmalar1 gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda c¢ozeltideki dengeler;
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_ [H][HA™]

H,A <=> H +HA K, N (2.72)
2
B + 2
HA <=> H +A’ K,= % (2.73)

dir. Ortamda bulunan tirler H,A, HA™, A%ve bunlarm mol fraksiyonlar1 op, o, oy olsun.

Asidin toplam konsantrasyonu,
Cr=[HA] + [HAT] + [A™] (2.74)

dur. [HA] ve [Az'] (2.72) ve (2.73) den hesaplanarak (2.74) de yerine konursa,
K,[H,A] N K,K,[H,A]

Cr=[HA] + — " (2.75)
[H"] [H']?
olur. Bu durumda [H,A] nin mol fraksiyonu,
H A +72
(10: [ 2 ]: [H ]+ (276)
[C:]1  [H'P+K,[H ]+KK,
[HA™] nin mol fraksiyonu,
- K, [H*
o=HAT KA 2.77)
C, [H']"+K,[H']+K K,
[Az'] nin mol fraksiyonu,
2—
o = A7 T_ KK, (2.78)

C, [H']P+K,[H'1+KK,

olur.

Bir poliprotik asit durumunda ise,
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_[H, A TJ[H']

HA<=>H, A + H* K; (279)
[H,A]
H A ][H'
HA<=>H,, A" +H K,= H,, ]_[ | (2.80)
[H, ,A"]
Hoon A" <=>A"+H" K= 1A IH | (2.81)

I:Hn—(n—l)lq_(n_l) ]

dir. HpA asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari toplamudir :
Cr=[HaA] + [Hot A +....t [HA ™' +[A™] (2.82)
Her bir tiirii Ky, Ky, ...., K, (2.79; 2.80; 2.81) cinsinden yazarsak (2.76) formiiliindeki payda,

HT" + K, [H"! +K, K, [HT*? +...+K Ko K, (2.83)

bicimi alir.

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

_[H,A] [H']"
o= =— - — (2.84)
C; H']" +K,[H']" +K K,[H " +..+KK,.K,
[Hy.1 A’] nin mol fraksiyonu,
- +qn-1
1= A, AT KiH ] (2.85)

C CH 4K [H +KK[H ] 4.+ K K, K
T 1 17*2 17*2 n

[Hn_zAz'] nin mol fraksiyonu,
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, [Ho,AT] K,K,[H*]"

o = (2.86)
C, H]" +K,[H ] +K1K2[H+]“_2 +..+K/K,.K,
ve [A™] nin mol fraksiyonu,
. [A™] _ K\K,...K, (2.87)

C, [HT"+K,[HT"+KK,J[H]T?+.+KK,.K,

olarak bulunur.

Her bir tiir i¢in o = f(pH) grafigi ¢izilerek, belirli bir pH degerinde tiirlerin

bagil bolluklarini izlemek miimkiin olur.

IL.5. Kosullu Olusum Sabitleri [34]

Bir komplekslesme reaksiyonunda, ¢ozeltide liganddan farkli olarak, metal
iyonu ile kompleks olusturabilecek bir baska iyonun veya maddenin varli§i durumunda,
metal-ligand kompleksinin olusum sabiti reaksiyon hakkinda yeterli fikir vermeyebilir.
Ringbom’un isaret ettigi gibi cozeltideki 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™] (2.88)

Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

_ [ML]

M+L<=>ML K,
[MI][L]

(2.89)
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[ML, ]

ML+L<=>ML, K,= (2.90)
[ML][L]
ML
= [—2]2 (2.91)
K,[ML][L]
ML, +L<=>ML,K,= ML, | . (2.92)
K ,K,..K, [M][L]
veya arabasamak olusum sabitleri (K;,K»,...K,) yerine,
K .K>....Kp.1.K, =K (2.93)
alinarak,
ML
= [—“]n (2.94)
[(M][L]
bulunur.

Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin konsantrasyonu

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

[L] =or . [L] (2.95)

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] +...4[MY,] (2.96)

O halde, ligand i¢in [L'], metal i¢in [M'] belirli kosullardaki gercek degerleri

gostermektedir. Bu durumda olusum sabiti K yerine
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K= Ml (2.97)
[M][L']"

yazilir. Buna kosullu olusum sabiti ad1 verilir.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu, mol

fraksiyonu ay ile [M'] den bulunabilir.

[M] = am [M] (2.98)
(2.96) bagintis1 asagidaki bicimde yazilabilir.

[M'] = [M] + K; [M][Y] + K;.K; [M][Y]® +..+K, . K, K, [M][Y]" (2.99)

[M'] = [M] {1+ K, [Y] + K;. K [YT? +..4K; K. K, [Y]"} (2.100)

[M]
(2.98) den ay = ——yazilr.
[M']

[M'] niin (2.97) daki degeri burada yerine konursa.
1

o= (2.101)
1+ K, [YIK, K, [Y], +...+ K, K,..K [Y]"
bulunur.
Buna gore kosullu olusum sabiti K' (2.97) formiiliinde
ML ML
Kv: [ n]n — [ n]n NVE %lj (2.102)
[M] [L]" [M][L]
Gy O
ve (2.96) deki K (2.102) de yerine konursa.
K'=K:-ay -ar" (2.103)

olarak bulunur.
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Kosullu olusum sabitler;

Kosullu olusum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kiigiiktiir veya belirli bir kosulda
maksimum olarak olusum sabitine esit olabilir. Ornegin yardimc1 kompleks yapici ligandin
[OH] ve gercek ligandin EDTA oldugu durumdaki cesitli metallerin kosullu olusum
sabitlerinin pH la degisimi (Sekil I1.10) de goriilmektedir:

106 |
IOIZ |
108 ~
F
104
i 1
8 12 0

Sekil I1.10 : Metal-EDTA komplekslerinin kosullu olusum sabitlerinin pH’a gore degisimleri
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I1.6. ISIGIN ABSORBSiYONU VE SPEKTROSKOPI

Cesitli dalga boylarinda 151k demeti, seffaf bir ortamdan gegirilirse, icinden bazi dalga
boylarinin kayboldugu goriiliir. Buna “1s181n absorblanmas1” denir [35].

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 15181 absorblama yetenegi ile yapilabilir. Isigin
dalga boyu ve absorblanma yetenegi arasinda c¢izilen egriler maddenin “absorbsiyon
spektrumlarini” verir. Bir maddenin temel haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklari
baska bir maddeninkinden farkli oldugundan, her maddenin kendine 6zgii bir absorbsiyon
spektrumu vardir [36].

Elektromanyetik spektrumlardaki i1sinlarin madde ile etkilesiminin incelenmesine
“spektroskopi” denir. Spektroskopi ile cok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi ¢ok kisa
siirede en az hata ile yapilabilir [37]. Isik absorbsiyonuyla madde miktar1 arasindaki iliski
kurularak, kantitatif analiz yapilmasina ise “spektrofotometri” denir.

UV ve goriiniir alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektorkopisi” olarak da
bilinir; kimya ve klinik laboratuvarlarinda hemen hemen biitiin diger tekniklerden fazla
kullanim alan1 bulan bir kantitatif analiz teknigi (spektrofotometri) olarak siklikla uygulanir
[38].

Elektromanyetik spektrum, ¢ok genis bir dalga boyu veya enerji araligini kapsar (Sekil
I1.11). Her bir spektrum bolgesinde kullanilan yontem isimleri ile her bolgede i1simanin

absorbsiyonu veya emisyonundan sorumlu molekiiler veya atomik gecisler belirtilmistir.
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Enerji  Dalga Boyu Istma Tiirti Spektroskopi Gecis Tiirii

(kcal/mol) (cm) Tiiri
9,4.10" 310" T 1 1
GAMA gama 1s1masl niikleer
ISIMASI emjsyonu l
9,4.10° 3.107 — I A
X ISIMASI X 1s1masi
absorbsiyonu elektronik
emisyonu (ic kabuk)
94.10° 3107 _|
A
uv uv v
absorbsiyonu
9,410 3.107 — M
GORUNUR Vv abs. i
{or. emisyon A clektronik
floresans (d1s kabuk)
94.10"  3.10° — N
IR IR absorbsiyonu molekiiler
raman titresim
\l/ A
v
9,4.10°  3.10" _ molekiiler
MIKRO T donme
DALGA mikrodalga
absorpsiyonu T \
elektron elektron
9,4.10°  3.10" — paramanyetik  spini
rezonans \Z
RADYO niik.man. geT(irdek
rezonans spini
9,4.107  3.10° _ | |

Sekil II.11: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

I1.6.1 Lambert-Beer Yasasi

Istma enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi1 ilk kez Lambert (1760)

tarafindan maddeye giren ve maddeden cikan 1simanin siddetleri arasindaki iligkinin
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arastiritlmasiyla baslamis daha sonra benzer arastirmalar Beer (1852) tarafindan ¢ozeltiler icin
yapilarak 15181in bir madde icinden gecisine iliskin Lambert-Beer yasasi ortaya konulmustur
[39].

Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gecen monokromatik bir 151n demetinin siddeti,
cozeltinin derinligiyle logaritmik iistel veya geometrik olarak azalir. Bu gergek logaritmik

olarak [40] ;
I=1,. 107 (2.104)

seklinde gosterilir. Iy gelen 151n demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gecen 151n demetinin
dalga boyuna bagl bir sabit, / ¢6zeltinin kalinligidir.

Beer’e gore aynmi derinlikteki bir ¢ozeltiden gecen ve ¢ozelti tarafindan absorblanan
monokromatik bir 151n demetinin siddeti ¢ozeltinin konsantrasyonuyla logaritmik, iistel veya

geometrik olarak azalir, bu gergek;
I=1.e" (2.105)

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

olursa;
I=1,.10¢€ (2.106)

seklinde verilir. Bu kanuna Lambert- Beer kanunu denir. Buna gore esitlikte;
Iy : Gelen 151n demetinin siddeti
I : Cozeltiden ¢ikan 151n demetinin siddeti
€ : Molar soniim katsayisi (mol'l.de .cm'l)
[ : Isin demetinin i¢cinden gectigi ¢ozelti kalinlig1 (cm)
¢ : Cozelti konsantrasyonu (Molarite)

esitligin logaritmasi alinirsa;

logly/I=A=e€e.l.c (2.107)

seklindeki baginti ortaya ¢ikar.
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Cozeltinin 151k gecirgenligi (T:transmitans), cozeltiden ¢ikan ve ¢ozeltiye giren 151k
siddetlerinin birbirine oramidir (I / Ip); bu oranin 100 ile carpilmasi ise yiizde transmitans (%
T) olarak tanimlanar.

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

Spektrofotometrik  miktar tayinlerinde genellikle analitik konsantrasyonunun
absorbans ile dogru orantili oldugu Beer yasasina uygunluk araliginda calisir. Uygulamada
spektrofotometrik ol¢iimler, absorbanslarin konsantrasyonlariyla orantili oldugu cok seyreltik
(c<1.10° mol.dm™) cozeltilerde yapilir. Derisik c¢ozeltilerde ideal davranistan sapmalar

goriiliir ve A = e/ ¢ bagintis1 gegerliligini yitirir [38].

I1.6.2 Molekiiler Absorbsiyon ve Emisyon
Molekiiller, atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu
fotonlar1 absorblayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis molekiiller bu kararsiz durumdan
fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar ve boylece molekiiler emisyon olay1 gozlenir.
Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve
titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri icerir. Molekiillerdeki elektronik enerji diizeyleri
gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de ancak belirli degerlerde olabilir, yani kuantlagmistir

ve her bir enerji tiirii degisik kuantum sayilari ile belirlenir. Molekiiliin toplam enerjisi,

Et = Eeciektronik + Edonme  + Etitresim (2 108)

esitligi ile belirlenir. Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absorblanmasi sonucu
molekiiliin elektronik enerjisi ile beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu
nedenle molekiillerin absorbsiyon spektrumlari, atomik absorbsiyon hatlar1 gibi keskin
olmayip spektruma genis bantlar hakimdir. Dénme olay1 10™'° sn, titresim hareketi ise 1072 sn
kadar bir siirede tamamlanirken, elektronun bir orbitalden baska bir orbitale gecisi yaklasik

10" sn’” de gerceklesir. Bu nedenle elektronik gecislere gore Oteki tiir hareketler cok yavas
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kalir ve elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k absorbsiyonu ile gecisi
sirasinda atomlar arasi uzaklik degismez. Bu ilke Franck-Condon ilkesi olarak bilinir.
Atomlarin birbirine yeterince yaklagsmasi sonucu molekiiller olusurken,
enerjileri birbirine esit veya yakin olan benzer atomik orbitallerin Ortiismesi 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 ¢ift molekiiler
orbital olusur. Bunlardan birisi, enerjisi atom orbitallerinin enerjisinden daha az olan,
dolayisiyla molekiilii olustugu atomlardan daha kararli kilan molekiiler bag orbitali, digeri
ise enerjisi atomik orbitalerden daha fazla olan molekiiler kars1 bag orbitali’dir. Molekiiler
orbitaller o vex sembolleri ile gosterilir ve karsi bag orbitalini belirtirken sembollerin
tizerine bir y1ldiz konur. s orbitalinin baska bir s orbitali ile 6rtiismesinden & ve o " molekiiler
orbitalleri olusur. Iki px orbitalinin 6rtiismesi ile de baska bir cift & ved ~ orbitali olusurken,

py ve pz orbitalerinin kendi tiirleri ile drtiismesi sonucu 7 ve 7z~ sembolleri ile gdsterilen

molekiiler orbitaller ortaya c¢ikar. Molekiillerde ayrica baglanmaya katilmayan serbest
elektronlarin yerlestigi orbitallere n orbitalleri ad1 verilir. n orbitali bag orbitali olmadig1 icin

enerjisi bag orbitallerinin enerjisinden biiyiiktiir ve buna ait bir kars1 bag orbitali yoktur [36].
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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) Shimadzu UV-1600PC Recording Spectrophotometer
3) TIM 800 Titration Manager Radiometer

4) ABU901 otomatik biiret

5) HI 1131B Kombinasyon pH elektrot

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

II1.1.2.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Analitik saflikta perklorat asidi, Sodyum perklorat ve metal tuzlar1 olarak
AI(NO3)3.9H,0, Ca(NO3),.4H,0, Zn(NO3),.6H,O ve Mg(NOs3),.6H,O kullanildi.Standart
0,01 N NaOH c¢ozeltisi titre edildi. Ligand olarak 1,2-dihidroxy-9,10-anthracenedione; 1,2
dihidroxyanthraquinone  "Alizarin" kullamildi. Safligt ve hazirlanan cozeltilerin
konsantrasyonlar1 potansiyometrik titrasyon yoluyla kontrol edildi. Alizarin suda ¢oziiniirliigii
az oldugundan %50 dioxan/su karigtminda ¢oziilerek hazirlandi. H" iyonlarinin dioksan-su

karistmindaki davranisi sulu ¢ozeltilerdekiyle tamamen aynidir [44].

II1.2. YAPILAN CALISMALAR

I11.2.1.Protonlanma Sabitlerinin Tayini :

a) Potansiyometrik titrasyon i¢in yeni hazirlanmis 2,5.10"M Alizarin cozeltisinden 10

ml alindi. Uzerine 5 ml 0,01M HCIO, cozeltisi, 5 ml 0,01M NaClO, katildi ve distile su ile
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50 ml’ye tamamlandi. 0,01 N NaOH ile potansiyometrik olarak titre edildi. Elde edilen
sonuclara gore yapilan hesaplamalarda uygun degerler bulunuldu.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi icin IRWING ve ROSOTTI tarafindan
verilen yontem (Bolim I1.3.3) uyarinca HClO4 ile (HClIO4/NaClO4) + Ligand iceren
cozeltilerin titrasyon egrilerinden [(Sekil II.2) Egri 1 ; Egri 2] ortalama n, degerleri

hesaplandi.

Hesaplama i¢in;

n,= y +[(Vi-V2).(N+E)] / [( Vot V). TL] (3.1)

formiilu kullanildi. Burada;

Vo = Baslangi¢c hacmi =50 ml

N = Bazin normalitesi =0,01N
T." = Ligandin konsantrasyonu =5.10"M
B’ = Asit konsantrasyonu =0,0012M
y = Verilebilen proton sayis1 =2
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II1.2.2.Alizarinden tiireyen tiirlerin bagil bolluklar

Liganddan tiireyen cesitli tiirlerin bagil bolluklarinin pH’a bagli olarak degisimleri
(2.83 — 2.86 ) formiilleri kullanilarak bilgisayarla hesaplandi. Formiilde ;

n=2
n=0,5 i¢in; logK;=8,09
n=1,5 i¢in; logK,=5,91

olarak alinip pH 0-14 arasinda 0,2 birim araliklarla hesaplama yapildi. (Sekil II1.1)

a
1,2

1 Ee(e(e(e(e(e(e(ee(e(e(e(ee(eeqas //LM AAMAAAMAAMAAAAAAAAAAAAAAA
0.8 /™
0,6 —&—
) / \ / \
0,2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Sekil III.1: Alizarinden tiireyen tiirlerin bagil bolluklar1

0 = H,L o, =HL o, =L"
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Tablo II1.1 : Alizarin ve HCIO4 nin Potansiyometrik Titrasyon Degerleri
0,0IN NaOH pH 0,01N NaOH pH

mL mL

Alizarin HCI1O, Alizarin HCIO,
0,0 3,06 3,11 5.8 6,81 8,95
0,2 3,06 3,12 6,0 7,28 9,15
0,4 3,07 3,13 6,2 7,82 9,37
0,6 3,09 3,14 6,4 8,33 9,52
0,8 3,11 3,16 6.6 8,75 9,65
1,0 3,13 3,18 6.8 9,11 9,78
1,2 3,15 3,20 7,0 9,37 9,84
1,4 3,17 3,22 7,2 9,55 9,92
1,6 3,19 3,25 7.4 9,69 9,98
1,8 3,22 3,28 7,6 9,80 10,04
2,0 3,24 3,30 7.8 9,87 10,10
2,2 3,27 3,33 8,0 10,00 10,15
24 3,30 3,36 8,2 10,06 10,19
2,6 3,33 3,40 8,4 10,14 10,23
2,8 3,36 3,44 8,6 10,21 10,27
3,0 3,40 3,47 8,8 10,27 10,30
32 3,44 3,52 9,0 10,33 10,34
34 3,48 3,56 9,2 10,38 10,37
3,6 3,53 3,62 9.4 10,42 10,40
3.8 3,58 3,68 9,6 10,46 10,42
4,0 3,65 3,75 9.8 10,50 10,45
4,2 3,72 3,83 10,0 10,54 10,48
4.4 3,80 3,95 10,2 10,58 10,50
4,6 3,95 4,08 10,4 10,60 10,51
4,8 4,10 4,29 10,6 10,63 10,53
5,0 4,34 4,92 10,8 10,66 10,56
5.2 4,78 5,75 11,0 10,69 10,57
54 5,62 6,63 11,2 10,71 10,59
5,6 6,32 8,45 11,4 10,73 10,60
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pH
12

11

10

— = HCIO,

Alizarin+ HCIO,

10

11

12

13

14
mL NaOH

Sekil IIL.2 : Alizarin ve HC1O, nin Potansiyometrik Titrasyon Degerleri

45




Sekil II1.2 'den okunan V; ve V, hacimleri yardimu ile cesitli pH degerlerine karsilik olan
na degerleri hesaplandi.Elde edilen degerler yardimi ile mn, =f(pH)grafigi cizildi. Sonuglar
(Tablo II1.2) ve (Sekil II1.3) de verilmistir. Burada ;

n, = 0,5 icin logK;=8,09 ; K;=1,23.10°
n, = 1,5 icin logK,=591 ; K,=8,13.10°
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Tablo III. 2 : Alizarinin pH, ﬁA degerleri

pH \ v, n,
4,30 4,80 4,97 1,67
4,40 4,83 5,03 1,61
4,50 4,87 5,07 1,58
4,60 4,90 5,12 1,55
4,70 4,93 5,16 1,52
4,80 4,96 5,20 1,51
4,90 4,99 5,23 1,52
5,00 5,02 5,25 1,53
5,10 5,04 5,28 1,53
5,20 5,07 5,30 1,53
5,30 5,09 5,32 1,53
5,40 5,12 5,35 1,53
5,50 5,14 5,37 1,53
5,60 5,16 5,40 1,53
5,70 5,19 5,42 1,52
5,80 5,21 5,45 1,51
5,90 5,23 5,48 1,50
6,00 5,26 5,51 1,49
6,10 5,28 5,54 1,48
6,20 5,30 5,57 1,47
6,30 5,33 5,59 1,45
6,40 5,35 5,63 1,42
6,50 5,37 5,67 1,39
6,60 5,39 5,71 1,35
6,70 5,41 5,76 1,30
6,80 5,42 5,80 1,24
6,90 543 5,84 1,17
7,00 5,44 5,88 1,11
7,10 5,45 5,92 1,05
7,20 5,46 5,97 0,98
7,30 5,47 6,01 0,92
7,40 5,48 6,04 0,87
7,50 5,50 6,08 0,82
7,60 5,51 6,12 0,77
7,70 5,52 6,16 0,71
7,80 5,53 6,19 0,66
7,90 5,54 6,23 0,60
8,00 5,55 6,27 0,55
8,10 5,56 6,31 0,49
8,20 5,57 6,35 0,44
8,30 5,58 6,39 0,38
8,40 5,59 6,43 0,31
8,50 5,62 6,48 0,27
8,60 5,66 6,53 0,25
8,70 5,70 6,58 0,24
8,80 5,74 6,63 0,22
8,90 5,78 6,68 0,19
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ekil IT1.3 : Alizarinin pH, N, grafigi
p A grafig
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II1.2.3.Alizarinin metal komplekslerinin kararhhk sabitlerinin tayini

a) Alizarin uygun pH araliginda cesitli metallerle kompleksler olusturmaktadir. Olusan

komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini i¢in asagidaki ¢ozeltiler herbir metal icin ayr1 ayri

hazirlandi.

2,5.10"4 M Alizarinden 10 ml alindi. Uzerine 0,01 M 5 ml HCIO,, 0,01 M 5 ml
NaClOy katildi. 2,5.10"4 M metal ¢ozeltisinden 5 ml katilarak destile su ile son hacmi 50

ml’ye tamamlandi.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,01 N NaOH c¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi.

b) Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in daha 6nce bulunmus n, degerleri yardim

ile (Tablo III.2) n, degerleri ve bulunan 7, degerleri yardimi ile de bunlara karsilik gelen pL

degerleri hesapland1. n, degerlerinin hesaplanmasinda;

(V3 =V2)(N+E*+T°(y-na))

n,

(V° + Vy) . na. Ty

formiili kullanildi. Burada ;

Ve = Baslangic hacmi = 50 ml
N = Bazin normalitesi = 001N
TOL = Ligandin konsantrasyonu = 0,00025 M
E° = Asit konsantrasyonu =0,0012 M
TOM: Metal konsantrasyonu =0,00025 M
pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;
1+B1[ H']+ Bof H'T?
pL=log
TO-n. Ty

formiili kullanildi. Burada ;

B1=K,=1,23.10°

B,=K;.K,=1,23.10% . 8,13.10° = 10,00.10"* alinmustur.

(3.2)

(3.3)

Her bir metalin hesaplanan 7, ve pL degerleri yardimiyla n, =f(pL) grafigi c¢izildi.

n=0,5 ve n=1,5 degerlerine karsilik gelen pL degerlerinden kompleksin logK; ve logK,

kararlilik sabitleri bulundu.
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c¢) Her bir kompleksin kosullu olusum sabitleri pH’a baghi olarak hesaplandi.

Kompleksin toplam kararlilik sabiti ;

[ML,]
K= K K>
M]. [L]?
dir. Kosullu olusum sabiti ise;
[ML,]
K'=
M]. [L]°

dir.

(3.4)

(3.5)

Burada [M'] komplekse giren disindaki serbest veya ortamdaki farkli ligandla

komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur.

Buna gore;
[M ]
oM=
[(M" ]

(3.6)

dir. Ote yandan [L'] ligandin her tiiriiniin toplam konsantrasyonudur. (Sekil IIL1) de

Alizarinin degisik pH’lardaki farkl tiirlerinin bagil bolluklar1 verilmistir. Kompleks olugturan

tiir, o mol kesri ile belirlenen tiir olduguna gore,

[L ]
o 2=

[L ]

olur. Bu degerleri K' (3.5) da yerine koyacak olursak

[ML,]
K'= OM.O 22
[M]. [L]?
bulunur.
[ML,]
K= =K,.K,
M]. [L]?

oldugu i¢in;

(3.7)

(3.8)



K'=K.K.om.00° (3.9)
olur.

Yiiksek pH’larda Alizarin kompleksinin olusumunu etkileyen ortamda Alizarinden
farkli ligand olarak yalmiz OH™ bulundugu icin metallerin hidroksi kompleksleridir. Bu
nedenle a, nin hesaplanmasinda metallerin hidroksi komplekslerinin olusum sabitleri

kullanildi.

o= (3.10)
1+ B[ OH ]+ o[ OH T

Her bir metal icin n™=f(pL) grafiklerinden bulunan K; ve K, degerleri, apy ve
(Sekillll.7, Sekil III.11, Sekil II.19)’deki o, degerleri yardimiyla (3.9) ve (3.10)

formiillerinden kosullu olusum sabitleri hesaplandi.
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II1.2.3.1.Ca(II)-Alizarin kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karigimlar1 ( Boliim III.1.2) potansiyometrik olarak titre edildi
Titrasyon sonuglar1 ( Tablo III.3) de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil II1.4) de
verilmistir.

Titrasyon sirasinda baslangigta agik sar1 (pH= 2) olan ¢ozelti pH=5,15"de koyulasti.
pH=6,25de pembelesti. pH = 6,85’ te koyu pembe oldu. Sonra titrasyon bitimine kadar
pembe renk gittikce koyulasti.

Potansiyometrik titrasyan egrisinin incelenmesinde ligand ve ligand+metal egrilerinin
belirgin bicimde ayrildiklari, yeni komplekslesmenin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullamlarak 7, ve pL
degerleri hesaplandi.Sonuglar (Tablo II1.4) de verilmistir. Bulunan bu degerler yardimi ile
n, =f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil IIL5).

Burada Kalsiyum(II)- Alizarin kompleksinin olusum sabiti;

n=0,5icin logK;=4,58 ; K;=3,8.10"

Bulunan bu olusum sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagli olarak
degisimi (3.9) formiilii ile hesaplandi1 ve grafigi cizildi (Sekil II1.6). Grafigin incelenmesinde
kosullu olusum sabitinin pH = 9,0-12 arasinda maksimum degere ulastigi;
(Kc:3,8.104 ; logKc=4,58) goriilmektedir.

Bagil bolluk grafiginden pH=5,5"te ML kompleksinin olugmaya basladigr pH=9,0-

14,0 arasinda maksimum degere ulastif1 goriilmektedir.
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Tablo I11.3 : Kalsiyum(II)- Alizarin kompleksi i¢in Potansiyometrik Titrasyon Degerleri

0,0IN pH 0,0IN pH
NaOH Alizarin | HCIO, Kompleks NaOH Alizarin | HCIO, Kompleks

mL (Ca(ID)-Alizarin) mL (Ca(Il)-Alizarin)
0,0 3,06 3,11 3,07 5,8 6,81 8,95 7,07
0,2 3,06 3,12 3,08 6,0 7,28 9,15 7,38
04 3,07 3,13 3,09 6,2 7,82 9,37 7,71
0,6 3,09 3,14 3,11 6,4 8,33 9,52 7,98
0,8 3,11 3,16 3,13 6,6 8,75 9,65 8,27
1,0 3,13 3,18 3,15 6,8 9,11 9,78 8,53
1,2 3,15 3,20 3,17 7,0 9,37 9,84 8,94
1.4 3,17 3,22 3,19 7,2 9,55 9,92 9,43
1,6 3,19 3,25 3,22 7.4 9,69 9,98 9,61
1,8 3,22 3,28 3,25 7,6 9,80 10,04 9,75
2,0 3,24 3,30 3,28 7.8 9,87 10,10 9,83
2,2 3,27 3,33 3,31 8,0 10,00 10,15 9,93
2,4 3,30 3,36 3,34 8,2 10,06 10,19 10,01
2,6 3,33 3,40 3,37 8.4 10,14 10,23 10,08
2,8 3,36 3,44 3,41 8,6 10,21 10,27 10,15
3,0 3,40 3,47 3,45 8,8 10,27 10,30 10,21
32 3,44 3,52 3,50 9,0 10,33 10,34 10,28
34 3,48 3,56 3,55 9,2 10,38 10,37 10,32
3,6 3,53 3,62 3,60 9,4 10,42 10,40 10,37
3.8 3,58 3,68 3,67 9,6 10,46 10,42 10,42
4,0 3,65 3,75 3,75 9,8 10,50 10,45 10,46
42 3,72 3,83 3,88 10,0 10,54 10,48 10,49
4.4 3,80 3,95 4,01 10,2 10,58 10,50 10,53
4,6 3,95 4,08 4,19 10,4 10,60 10,51 10,57
4,8 4,10 4,29 4,45 10,6 10,63 10,53 10,60
5,0 4,34 4,92 5,06 10,8 10,66 10,55 10,62
52 4,78 5,75 5,88 11,0 10,69 10,57 10,65
5,4 5,62 6,63 6,45 11,2 10,71 10,59 10,67
5,6 6,32 8,45 6,84 114 10,73 10,60 10,70
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—=8— Ca(Il)-Alizarin+ HCIO,

HCIO,
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1 12 13 14

Sekil II1.4 : Kalsiyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in Potansiyometrik Titrasyon Egrileri
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Tablo I11.4 : Kalsiyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in ﬁL ve pL Degerleri

pH Vs n pL
7,54 6,10 0,00 4,66
7,55 6,10 0,02 4,66
7,56 6,11 0,03 4,65
7,57 6,12 0,04 4,65
7,58 6,12 0,05 4,64
7,59 6,13 0,07 4,64
7,60 6,13 0,08 4,63
7,61 6,14 0,09 4,63
7,62 6,15 0,10 4,62
7,63 6,15 0,12 4,62
7,64 6,16 0,13 4,61
7,65 6,16 0,15 4,61
7,66 6,17 0,16 4,61
7,67 6,18 0,17 4,60
7,68 6,18 0,19 4,60
7,69 6,19 0,20 4,59
7,70 6,19 0,22 4,59
7,71 6,20 0,24 4,59
7,72 6,21 0,26 4,59
7,73 6,22 0,28 4,59
7,74 6,22 0,31 4,58
7,75 6,23 0,33 4,58
7,76 6,24 0,35 4,58
7,77 6,24 0,38 4,58
7,78 6,25 0,40 4,58
7,79 6,26 0,43 4,58
7,80 6,27 0,45 4,58
7,81 6,27 0,48 4,58
7,82 6,28 0,50 4,58
7,83 6,29 0,53 4,58
7,84 6,30 0,56 4,59
7,85 6,30 0,58 4,59
7,86 6,31 0,61 4,59
7,87 6,32 0,64 4,59
7,88 6,33 0,67 4,60
7,89 6,33 0,70 4,60
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Sekil IIL.5 : Kalsiyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in I_lL =f(pL) Egrisi

Log K.
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pH

Sekil I1I1.6 : Kalsiyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢cin Kosullu Olusum Egrisi
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Sekil II1.7 : Kalsiyum(II)-Alizarin Kompleksinin Bagil Bolluk Grafigi
oy =ML o =M
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I11.2.3.2.Mg(II)-Alizarin kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karigimlari ( Boliim II1.1.2) potansiyometrik olarak titre edildi.
Titrasyon sonuglart ( Tablo IIL.5.) ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil III.8) de
verilmistir.

Titrasyon sirasinda baslangicta acik sar1 (pH=2) olan c¢ozelti pH=5,15"te koyulasti
pH=6,25"te pembelesti. pH=7,95’te koyu pembe oldu. Sonra titrasyon bitimine kadar pembe
renk gittikce koyulasti.

Potansiyometrik titrasyan egrisinin incelenmesinde ligand ve ligand+metal egrilerinin
belirgin bicimde ayrildiklari, yeni komplekslesmenin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak 7, ve pL

degerleri hesaplandi. Sonuglar (Tablo II1.6) da verilmistir. Bulunan bu degerler yardimi ile
n, =f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil 1IL.9).

Burada Magnezyum(Il)-Alizarin kompleksinin olusum sabiti;

n=0,5 i¢in logK,;=4,96 ; K1:9,12.104

Bulunan bu olusum sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’ a bagh olarak

degisimi (3.9) formiilii ile hesaplandi ve grafigi cizildi (Sekil III.10). Grafigin
incelenmesinden kosullu olusum sabitinin ph=9,0-11,0 arasinda maksimum degere ulastigi;
(Kc:9,12.104) ; logKe=4,96) goriilmektedir.

Bagil Bolluk grafiginden pH=5,5"te ML kompleksinin olusmaya basladigi pH=9,0-

14,0 arasinda maksimum degere ulastifi goriilmektedir.
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Tablo II1.5 : Magnezyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in Potansiyometrik Titrasyon Degerleri

0,0IN pH 0,01IN pH
NaOH Ligand | HCIO, Kompleks NaOH HCIO, Kompleks

mL (Mg(ID)-Alizarin ) mL Ligand (Mg(I)-Alizarin)
0,0 3,06 3,11 3,07 58 6,81 8,95 6,90
0,2 3,06 3,12 3,08 6,0 7,28 9,15 7,18
04 3,07 3,13 3,09 6,2 7,82 9,37 7,42
0,6 3,09 3,14 3,10 6,4 8,33 9,52 7,64
0,8 3,11 3,16 3,12 6,6 8,75 9,65 791
1,0 3,13 3,18 3,14 6,8 9,11 9,78 8,28
1,2 3,15 3,20 3,16 7,0 9,37 9,84 8,86
1.4 3,17 3,22 3,18 72 9,55 9,92 9,15
1,6 3,19 3,25 3,21 7,4 9,69 9,98 9,39
1,8 322 3,28 3,23 7,6 9,80 10,04 9,57
2,0 3,24 3,30 3,26 7,8 9,87 10,10 9,70
2,2 3,27 3,33 3,29 8,0 10,00 10,15 9,83
2,4 3,30 3,36 3,32 8,2 10,06 10,19 9,91
2,6 3,33 3,40 3,35 8.4 10,14 10,23 10,01
2,8 3,36 3,44 3,39 8,6 10,21 10,27 10,07
3,0 3,40 3,47 3,43 8.8 10,27 10,30 10,15
32 3,44 3,52 3,47 9,0 10,33 10,34 10,21
34 3,48 3,56 3,52 9,2 10,38 10,37 10,26
3,6 3,53 3,62 3,58 9,4 10,42 10,40 10,32
3,8 3,58 3,68 3,63 9,6 10,46 10,42 10,37
4,0 3,65 3,75 3,69 9,8 10,50 10,45 10,41
4,2 3,72 3,83 3,77 10,0 10,54 10,48 10,45
4.4 3,80 3,95 3,87 10,2 10,58 10,50 10,50
4,6 3,95 4,08 4,00 10,4 10,60 10,51 10,52
4,8 4,10 4,29 4,24 10,6 10,63 10,53 10,55
5,0 4,34 4,92 4,57 10,8 10,66 10,55 10,58
5.2 4,78 5,75 5,24 11,0 10,69 10,57 10,61
5,4 5,62 6,63 6,02 11,2 10,71 10,59 10,64
5,6 6,32 8,45 6,54 11,4 10,73 10,60 10,66
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Sekil II1.8 : Magnezyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in Potansiyometrik Titrasyon Egrileri
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Tablo II1.6 : Magnezyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in 7, ve pL Degerleri

pH V3 ng pL
7,1 5,94 0,08 5,07
7,11 5,95 0,09 5,06
7,12 5,96 0,10 5,06
7,13 5,97 0,11 5,05
7,14 5,97 0,13 5,04
7,15 5,98 0,14 5,04
7,16 5,99 0,15 5,03
7,17 5,99 0,17 5,02
7,18 6,00 0,18 5,02
7,19 6,01 0,19 5,01
7,2 6,02 0,21 5,01
7,21 6,03 0,23 5,00
7,22 6,03 0,25 5,00
7,23 6,04 0,26 4,99
7,24 6,05 0,28 4,99
7,25 6,06 0,30 4,98
7,26 6,07 0,32 4,98
7,27 6,08 0,34 4,98
7,28 6,08 0,36 4,97
7,29 6,09 0,38 4,97
7,3 6,10 0,41 4,96
7,31 6,11 0,43 4,96
7,32 6,12 0,45 4,96
7,33 6,13 0,47 4,96
7,34 6,13 0,50 4,95
7,35 6,14 0,52 4,95
7,36 6,15 0,55 4,95
7,37 6,16 0,57 4,95
7,38 6,17 0,59 4,95
7,39 6,18 0,62 4,95
7.4 6,18 0,64 4,95
7,41 6,19 0,67 4,95
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Sekil II1.10 : Magnezyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in Kosullu Olusum Egrisi
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Sekil III.11 : Magnezyum(II)-Alizarin Kompleksinin Bagil Bolluk Grafigi

0o =ML

63

o, =M




I11.2.3.3.A1(IIT)-Alizarin kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karisimlar1 ( Boliim II1.1.2) potansiyometrik olarak titre
edildi. Titrasyon sonuglar1 ( Tablo III.7) de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil II1.12)
de verilmistir.

Titrasyon sirasinda baslangicta acik sar1 (pH=2) olan c¢ozelti pH=4,10’da
turunculasti. pH=5,10"da koyulasti. pH= 6.50’de pembelesti. pH=7,30’da koyu pembe oldu.
Sonra gittikce koyulasmaya devam etti. Titrasyon bitiminde koyu pembe renkle tamamlandi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin incelenmesinden ligand ve ligand +metal
egrilerinin belirgin bicimde ayrildiklari, yani komplekslesmenin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak 7, ve
pL degerleri hesaplandi.Sonuclar (Tablo II1.8) de verilmistir.Bulunan bu degerler yardimiyla
n, =f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil 111.13).

Burada Aliiminyum (III)-Alizarin kompleksinin olusum sabiti;

n=0,5icin  logK;=10,88 ; K;=7,586.10"
n=1,5 icin logk,=1031 ;  K,=2,042.10"

Bulunan bu olusum sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’ a bagh olarak
degisimi (3.9) formiilii ile hesaplandi ve grafigi cizildi (Sekil III.14). Grafigin
incelenmesinden kosullu olusum sabitinin pH=5,5-6,5 arasinda maximum degere ulastig1
(Ke=1,41.10" ; logKc=15,15) goriilmektedir.

Bagil bolluk grafiginden pH=2,5-5,0 arasinda ML kompleksinin, pH=3,0-5,0

arasinda ise ML, kompleksinin olustugu goriilmektedir.
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Tablo II1.7 : Aliminyum(IIT)-Alizarin kompleksi i¢in Potansiyometrik Titrasyon Degerleri

0,0IN pH 0,01N pH
NaOH Alizarin HCI1O, Kompleks NaOH Alizarin | HCIO, Kompleks

mL (AI(III)-Alizarin) mL (AI(III)-Alizarin)
0,0 3,06 3,11 3,07 5,8 6,81 8,95 4,35
0,2 3,06 3,12 3,08 6,0 7,28 9,15 4,45
0,4 3,07 3,13 3,09 6,2 7,82 9,37 4,62
0,6 3,09 3,14 3,10 6,4 8,33 9,52 4,81
0,8 3,11 3,16 3,12 6,6 8,75 9,65 5,04
1,0 3,13 3,18 3,14 6,8 9,11 9,78 5,36
1,2 3,15 3,20 3,16 7,0 9,37 9,84 5,83
1,4 3,17 3,22 3,18 7,2 9,55 9,92 6,36
1,6 3,19 3,25 3,20 7.4 9,69 9,98 6,77
1,8 3,22 3,28 3,22 7,6 9,80 10,04 7,09
2,0 3,24 3,30 3,24 7,8 9,87 10,10 7,29
2,2 3,27 3,33 3,27 8,0 10,00 10,15 7,59
24 3,30 3,36 3,30 8,2 10,06 10,19 8,03
2,6 3,33 3,40 3,33 8,4 10,14 10,23 8,43
2,8 3,36 3,44 3,36 8,6 10,21 10,27 8,87
3,0 3,40 3,47 3,40 8,8 10,27 10,30 9,21
3,2 3,44 3,52 3,42 9,0 10,33 10,34 9,38
3,4 3,48 3,56 3,46 9,2 10,38 10,37 9,57
3,6 3,53 3,62 3,50 9.4 10,42 10,40 9,71
3,8 3,58 3,68 3,55 9,6 10,46 10,42 9,83
4,0 3,65 3,75 3,60 9,8 10,50 10,45 9,91
4,2 3,72 3,83 3,65 10,0 10,54 10,48 10,01
4.4 3,80 3,95 3,71 10,2 10,58 10,50 10,07
4,6 3,95 4,08 3,78 10,4 10,60 10,51 10,14
4,8 4,10 4,29 3,86 10,6 10,63 10,53 10,19
5,0 4,34 4,92 3,97 10,8 10,66 10,55 10,25
5,2 4,78 5,75 4,04 11,0 10,69 10,57 10,30
5.4 5,62 6,63 4,13 11,2 10,71 10,59 10,34
5,6 6,32 8,45 4,23 114 10,73 10,60 10,39
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Sekil ITL.12 : Aliiminyum(II)-Alizarin Kompleksi i¢in Potansiyometrik Titrasyon Egrileri
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Tablo IIL.8 : Aliiminyum(IIT)-Alizarin Kompleksi i¢in 7, ve pL Degerleri

pH A\ ny pL
3,50 3,60 0,41 11,10
3,60 4,00 0,45 10,91
3,70 4,37 0,66 10,77
3,80 4,65 0,72 10,60
3,90 4,87 0,90 10,46
4,00 5,09 1,07 10,33
4,10 5,33 1,34 10,29
4,20 5,54 1,63 10,33
n
L2

10

10,2

10,4

T * T T

10,8 11 11,2

11,4

pL

Sekil ITL.13 : Aliiminyum(III)-Alizarin Kompleksi i¢in 7, =f(pL) Egrisi
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I11.2.3.4.Zn(I1)-Alizarin kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karigimlari (Bolim 1II.1.2) potansiyometrik olarak titre edildi.
Titrsyon sonuclart (Tablo II.9) ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil II1.16) de
verilmistir.

Titrasyon sirasinda baslangicta acik sar1 (pH=2) olan ¢ozelti pH=4,95’te koyulasti.
pH=6,05"te pembelesti. pH=6,65"te koyu pembe oldu. Sonar titrasyon bitimine kadar pembe
renk gittikce koyulasti.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin incelenmesinde ligand ve ligand+metal egrilerinin
belirgin bicimde ayrildiklar1 yani komplekslesmenin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak 7, ve pL
degerleri hesaplandi. Sonuclar (Tablo III.10) da verilmistir. Bulunan bu degerler yardimiyla
n, =f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil 1I1.17).

Burada Cinko(II)-Alizarin kompleksinin olusum sabiti;

n=0,5 icin logK;=11,34 . Ki=2,19.10"

n=1,5 icin logK,=9,04 . Ko=1,10.10

Bulunan bu olusum sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagl olarak
degisimi (3.9) formiilii ile hesaplandi ve grafigi c¢izildi (Sekil III.18). Grafigin
incelenmesinden kosullu olusum sabitinin pH=7,5-9,0 arasinda maksimum degere ulastig
(Ke=4,07.10" ;  logKc=19,61) goriilmektedir.

Bagil bolluk grafiginden pH=2,5-5,5 arasinda ML kompleksinin olustugu, pH=3,5-5,5

arasinda ML, kompleksinin olustugu goriilmektedir.
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Tablo II1.9 : Cinko(II)-Alizarin i¢in Potansiyometrik Titrasyon Degerleri

0,0IN pH 0,01N pH
NaOH Alizarin HCI1O, Kompleks NaOH Alizarin HCIO, Kompleks

mL (Zn(ID)-Alizarin) mL (Zn(1D)-Alizarin)
0,0 3,06 3,11 3,06 5,8 6,81 8,95 4,92
0,2 3,06 3,12 3,06 6,0 7,28 9,15 5,64
04 3,07 3,13 3,08 6,2 7,82 9,37 6,08
0,6 3,09 3,14 3,09 6,4 8,33 9,52 6,29
0,8 3,11 3,16 3,11 6,6 8,75 9,65 6,47
1,0 3,13 3,18 3,13 6,8 9,11 9,78 6,62
1,2 3,15 3,20 3,15 7,0 9,37 9,84 6,75
1.4 3,17 3,22 3,16 7,2 9,55 9,92 6,91
1,6 3,19 3,25 3,18 7.4 9,69 9,98 7,10
1,8 3,22 3,28 3,21 7,6 9,80 10,04 7,40
2,0 3,24 3,30 3,23 7.8 9,87 10,10 7,79
2,2 3,27 3,33 3,26 8,0 10,00 10,15 8,10
2,4 3,30 3,36 3,28 8,2 10,06 10,19 8,38
2,6 3,33 3,40 3,32 8,4 10,14 10,23 8,67
2,8 3,36 3,44 3,35 8,6 10,21 10,27 9,46
3,0 3,40 3,47 3,38 8,8 10,27 10,30 9,65
32 3,44 3,52 3,42 9,0 10,33 10,34 9,79
34 3,48 3,56 3,42 9,2 10,38 10,37 9,89
3,6 3,53 3,62 3,42 9.4 10,42 10,40 9,99
3.8 3,58 3,68 3,46 9,6 10,46 10,42 10,07
4,0 3,65 3,75 3,50 9,8 10,50 10,45 10,14
4,2 3,72 3,83 3,55 10,0 10,54 10,48 10,21
4.4 3,80 3,95 3,61 10,2 10,58 10,50 10,26
4,6 3,95 4,08 3,67 10,4 10,60 10,51 10,31
4,8 4,10 4,29 3,74 10,6 10,63 10,53 10,36
5,0 4,34 4,92 3,83 10,8 10,66 10,55 10,41
52 4,78 5,75 3,95 11,0 10,69 10,57 10,44
5,4 5,62 6,63 4,10 11,2 10,71 10,59 10,48
5,6 6,32 8,45 4,31 114 10,73 10,60 10,51
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Tablo ITL10 : Cinko(I)-Alizarin Kompleksi i¢in 71, ve pL Degerleri

pH V3 nL pL

3,17 1,42 0,27 11,72
3,18 1,53 0,28 11,70
3,19 1,63 0,29 11,69
3,20 1,73 0,30 11,67
3,41 3,19 0,52 11,31
3,42 3,28 0,67 11,34
3,43 3,37 0,82 11,37
3,44 3,46 0,96 11,40
3,70 4,69 1,61 11,31
4,00 5,27 1,53 10,63
4,80 5,76 1,51 9,04
4,90 5,79 1,51 8,85
5,00 5,82 1,52 8,67
5,10 5,85 1,53 8,49
5,20 5,88 1,54 8,31
5,30 5,91 1,55 8,14
5,40 5,93 1,56 7,97
5,50 5,96 1,57 7,80
5,60 5,99 1,58 7,64
5,70 6,03 1,61 7,52
5,80 6,07 1,67 7,42
5,90 6,12 1,72 7,35
6,00 6,16 1,78 7,31
6,10 6,22 1,87 7,39

95 10 105

Sekil IT1.17 : Cinko(II)-Alizarin Kompleksi i¢in 77, =f(pL) Egrisi
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I11.2.3.5.Spektrofotometre ile Yapilan Calismalar

Spektrofotometrik calisma icin 2,5.10*°M konsantrasyonunda hazirlanan alizarin
cozeltisinin spektrofotometrik Ol¢limii (%50-%50) dioxan-su referans alinarak yapildi.
Olgiilen spektrumda, literatiirde 427 nm ve 248 nm’deki pikler, deneysel olarak 429 nm ve
255 nm’de goriilerek literatiir ile uyum i¢inde oldugu gozlendi [45].

Daha sonra kompleks olusumu gozlenecek her bir metal ve alizarin icin referans
su-dioxan karistmi alinarak iizerine HCIO4 + NaClO, + NaOH karisimi katilarak olusan
cozeltinin 2,5.10*M konsantrasyonda spektrumlari ¢izildi.

Metal-Alizarin bilesikleri 2,5.10'4 M konsantrasyonda su-dioxan referansina karsi
ortama HCIO4 + NaClO4 + NaOH katilarak kompleks olusumu meydana geldikten sonra
cekildi.

Metal-Alizarin spektrumundaki piklerin, metal ve alizarine ait piklerden farklilik
gosterdigi ve bu bilesime ait baska piklerin olustugu gozlenmistir. Bu durumunda
potansiyometrik olarak kanitlanan kompleks olusumunun spektrofotometrik olarak da

meydana geldiginin kanitidir.
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Sekil II1.21 :Ca(Il)’un Spektrumu (A=213 nm)
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Sekil IIL.22 : Ca(II)-Alizarin kompleksinin spektrumu

76

700

Q00" %

000" T

0000

000" %

000°0



(34§)
000°2

1

(594
0002

0007 %

000°¢

000°

000°0

. i : L i I [l

Ul 0 T O o A s T 0 O FE Y S

000°¢

| S o S S L

[

13

000°¢

i

000°1

L00
Linm 2

190

s

Sekil ITL.23 :Mg(II)’un Spektrumu (A=211 nm)
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Sekil II1.24 : Mg(II)-Alizarin kompleksinin spektrumu
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Sekil II1.26 : Al(III)-Alizarin kompleksinin spektrumu
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Sekil II1.28 : Zn(II)-Alizarin kompleksinin spektrumu
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BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Sentetik kaynakli renklendiriciler tekstil kimyasinda kullanilmaktadir ancak bunlarin
alerjik etkilerinden dolay1 dogal olana ilgi gittikce artmaktadir.

Gida sektoriinde yemegin bozunmasi, renk kaybini gideren sentetik antioksidanlarin
kanserojen etkileri arastirllmis ve alizarin gibi antioksidan aktivite gosteren dogal
antioksidanlarin, sentetik antioksidanlarla yer degistirmesinin insan sagligi acgisindan 6nemi
vurgulanmistir.Bu nedenle dogal boyarmaddeler iizerindeki ilgi artmugtir.

Bu calismada bu boyarmaddelerden alizarinin Oncelikle protonlanma sabitleri
bulunmasi hedeflendi. Daha sonrada buna bagli olarak metal-alizarin kelatlarinin olusum
kosullar1 incelendi.

Calismamizda Antrakinoid boyarmadde grubunun ana maddesi olan 1,2dihidroksi
antrakinondan ibaret olan, tekstil ve gida sektoriinde kullanilan sarims1 kahverengi ve suda az
¢Oziinen alizarin ligand olarak kullanildi.

Alizarin’in protonlanma sabitleri potansiyometrik olarak Irwing-Rossotti yontemi
yardimiyla grafik yoldan tayin edildi (Sekil II1.2). Calismalar suda ¢6ziinme probleminden
dolay1 su-dioxan (%50,%50) ortaminda yapildi. Ortamin iyonik kuvveti NaClO4 kullanilarak
1=0,01"de sabit tutuldu.

Ligandin protonlanma ve buna bagl olarak asit sabitleri,

logK; = pK,= 8,09

logK, =pK;=5,91
olarak bulundu. Bulunan bu asit sabitleri yardimiyla alizarinden tiireyen molekiiller ve iyonik
tiirlerin bagil bolluklarinin ortamin pH’1na baglh olarak degisimi gosteren grafik c¢izildi ( Sekil
IL.1).

Alizarin’in metal komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayini i¢in Calvin-Bjerrum
yontemi kullanildi ve hesaplamalar Irwing-Rossotti yontemi ile yapildi.Hazirlanan metal
iceren karisimlar potansiyometrik olarak titre edildi ( Sekil II1.4, Sekil IIL.8, Sekil II1.12 ve
Sekil II1.16).

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden yararlanilarak hesaplanan n degerleri ile
n=f(pL) egrisiyle Metal-Ligand komplekslerinin olusum sabitleri hesapland1 ve grafikleri
cizildi (Sekil IIL.5, Sekil II1.9, Sekil II1.13 ve Sekil I11.17).
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Potansiyometrik titrasyon egrilerinde, (Alizarin + HClO4) karisimlarinin titrasyon
egrileri ile (Alizarin + HClO4 + Metal) karisgimlarinin titrasyon egrileri arasinda goriilen
onemli orandaki ayrilma komplekslesmenin varligin1 gostermektedir. Metal igeren
karigimlarin titrasyonlar sirasinda cozeltilerde ortamin pH’na bagli olarak renk degisimleri
ortaya cikmakta ve cokeltiler olusmaktadir. Bu renk degisimleri (Tablo IV.1) de topluca
verilmistir.

Tablo IV.1 :Metal iceren titrasyon karisimlarindaki renk degigimleri

Metal + Ligand Baslangic Rengi Renk Degisimleri

Koyu sar1 (pH=5,15)
Pembe (pH=6,25)

Kalsiyum(II)-Alizarin Acik sar1 Koyu pembe (pH=6.85)

Koyu sar1 (pH=5,15)
Pembe (pH=6,25)

Magnezyum(II) -Alizarin Acik sar1 Koyu pembe (pH=6,95)

Turuncu (pH=4,10), Koyu turuncu((pH=5,10),
Pembe ((pH=6,50),

Aliiminyum(III) -Alizarin Acik sar1 Koyu pembe (pH=7,10)

Koyu sar1 (pH=4,95),
Pembe (pH=6,05)
Koyu pembe (pH=6,65)

Cinko(II) —Alizarin Acik sar1

Metal kompleksleri icin cizilen n= f(pL) olusum egrilerinden (Sekil II1.5, Sekil 1I1.9,
Sekil II1.13 ve Sekil 111.17), bulunan olusum sabitleri (Tablo IV.2) de topluca verilmistir.

Tablo IV.2 : Metal-Alizarin komplekslerinin Olusum Sabitleri
(I=0,01 ;t=25°C)

Metal + Ligand logK, logk, logp
Kalsiyum(II) -Alizarin 4,58 - 4,58
Magnezyum(II) -Alizarin 4,96 - 4,96
Aliiminyum(III) -Alizarin 10,88 10,31 21,19
Cinko(II) —Alizarin 11,34 9,04 20,38

Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri pH’a bagli olarak hesaplandi ve
bunlarin pH’a kars1 degisimlerinin grafikleri ¢izildi. (Sekil II1.6, Sekil II1.10, Sekil III.14 ve
Sekil II1.18).

Calismamizda Kalsiyum(II) ve Magnezyum(Il)’un alizarin kompleksleri icin kosullu
olusum sabitleri kompleksin logB degerine esittir. Aliiminyum(I1l) ve Cinko(II)’nun alizarin
kompleksi icin ise logB degerinden kiiciiktiir. ikili kompleksler i¢in kosullu olusum sabitleri,

olusum sabitlerine esit veya kiiciik olmalidir.
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Kosullu olusum sabitlerinin hesaplanmasi sirasinda Alizarin ile yarisan ortamdaki tek
Ligandin OH oldugu varsayildi. Bu grafiklerden bulunan komplekslesme pH araliklari,
kosullu olusum sabitlerinin maksimum degerleri ve bu degerlere karsilik olan pH’lar (Tablo

IV.3)’de verilmistir.

Tablo IV.3 : Metal-Alizarin komplekslerinin Kosullu Olusum Sabitleri

Metal + Ligand K";‘g‘:f;‘g‘“e logK’or;:lr:l glal;gmum 102K o
Kalsiyum(II) -Alizarin 4,5-14 10,5 4,58
Magnezyum(II) -Alizarin 4,5-14 10,0 4,94
Aliiminyum(III) -Alizarin 1,5-11 6,0 15,15
Cinko(II) —Alizarin 2,0-14 8,5 19,61

Kosullu olusum sabitleri c¢esitli metaller icin pH= 6,0-10,5 araligin maksimum
olmaktadir. Bu pH araligi Ligandin HL tiiriiniin ortamda maksimum oranda bulundugu pH
araligi ile cakismaktadir.

Cinko(II)-Alizarin ve Aliiminyum(IIl)-Alizarin i¢in hesaplanan n degerleri 1,5’in
tizerinde kalmaktadir ve bu metaller i¢in iki tane ara basamak olusum sabiti bulunmaktadir.
Buna gore olusan komplekslerin bilesimi Metal/Ligand = 1/2’dir.

Kalsiyum(I)-Alizarin ve Magnezyum(II)-Alizarin i¢in hesaplanan 7 degerleri 1,5’in
altinda kalmaktadir ve bu metaller i¢in birer tane olusum sabiti elde edilebildiginden bunlarin
olusturduklar1 kompleksler Metal/Ligand = 1/1 bilesimindedir.

Alizarin-Metal kompleksinin olusumunda alizarin {izerindeki orto konumunda bulunan
fenolik hidroksitlerden metallerin baglanarak kompleks olusturdugu diisiiniilmiistiir (Formiil

IvV.1).

I

y DH//

=.-0H
I -

0

Formiil IV.1
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Alizarin ile 1/1 kompleks veren metallerin baglanmasi tetrahedral yapidadir. 1/2

kompleks veren metallerin baglanmasi ise oktahedral yapidadir (Formiil IV.2)

OH on u/>7
M//f,DH \M//D
iy D'// 0 D’// \DH
Qo Qo
0 0 z

Formiil IV.2

Spektrofotometrik olarak potansiyometrik kosullarda hazirlanan Kalsiyum(II),
Magnezyum(Il), Aliiminyum(IIl), Cinko(II)-Alizarin kompleksleri incelendi. 2.10° M
konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerin spektrumlar ¢izildi.

Her bir Metal-Alizarin kompleksinin spektrofotometrik olusum kosullar1 dalga
boyundaki farkliliklar incelenerek degerlendirildi. Kompleks olusumlarinin meydana geldigi
gozlendi.

Ca(Il) ve Mg(Il), ITA grubu metallerinden oldugu i¢in bag elektron yapilarinin ayni
olmasindan dolay1 benzer spektrumlar gostermislerdir. Bu iki metale ait kompleks olusumuna
ozgii spektrumlarda Ca(Il) ve Mg(II) metallerinin kendi piklerinin tamamen kayboldugu
Ca(II)-alizarin pikinin 429,5 nm’de 0,606 absorbans verdigi, Mg(Il)-alizarin pikinin 427,5
nm’de 0,612 absorbans vermistir. Alizarine ait spektrumda 536,5 nm’de 1,659 A degerinde
olan pik, Ca(Il)-alizarin ve Mg(II)-alizarin komplekslerinde 429,5 nm ve 427,5 nm’ye kaydigi
ve absorbanslarin yaklasik yariya diistiigli ve komplekslere ait pikin olustugu goriilmiistiir.
Ayrica bu pik genis bir pik oldugundan kantitatif tayini ag¢isindan da son derece uygun bir
piktir.

Zn(I)-alizarin kompleksine ait spektrumda kompleks pikinin 428,0 nm’de 0,624
absorbans gosterdigi, ancak Al (III)-alizarin kompleksine ait spektrumdaki farkliligin ise ii¢
degerlikli olmasindan kaynaklandig: diistiniilmiistiir.

Al(IIT)-alizarin spektrumunda 479,5 nm’de 0,682 absorbani gozlenmis, iki degerlikli

metallerin olusturdugu komplekslerden farkli dalga boyunda kompleks meydana gelmistir.
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