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ÖZET

 (4’, 5, 7-   

 VE    

 KARARLILIK  

 VE  OLARAK 

 Naringenin flavonoidlerin flavanon grubunda olup, biyokimya,   

boya   ve kozmetik   Özellikle turunçgillerde 

bulunan bu flavonoid, bir çok bitkide glikozitleriyle birlikte bulunur. 

Bu  naringeninin mordan metalleri olarak da bilinen 

alüminyum(III) ve demir(II) ile  komplekslerin  sabitleri Calvin-

Bjerrum ve Irwing-Rossotti yöntemleri  potansiyometrik yoldan tayin 

edildi.   kompleksler spektrofotometrik yolla da desteklendi. 

Naringeninin dissosiyasyon sabitleri potansiyometrik yöntemle logK
1 

= 10,19, logK
2 

= 8,31, logK
3 

= 7,06 olarak bulundu. Yine potansiyometrik olarak Irwing-Rossotti 

metoduyla  sabitleri ise I = 0,0045’de alüminyum(III) için logK
1 

= 15,39 

logK
2 

= 7,12 ve logK
3 

= 6,47   demir(II) için    logK
1 

= 10,11    logK
2 

= 6,40      ve    

logK
3 

= 6,47 olarak bulundu.  komplekslerin   sabitleri 

 ve buradan  ortaya  pH  bulundu. 

 Alüminyum(III)-naringenin ve demir(II)-naringenin çözeltilerinin   

spektrofotometrik ölçümleri  ve bu ölçümler sonucunda kompleks  

 görüldü.

Alüminyum(III) ve demir(II) komplekslerinin  Ligand/Metal = 3/1 

olarak  bulundu ve   

Eylül 2005                                                                     Mehmet BAYAR
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ABSTRACT

DETERMINING STABILITY CONSTANTS OF NARINGENIN 

(4’, 5, 7-TRIHYDOXY FLAVANONE) COMPLEXES WITH 

ALUMINIUM(III) AND IRON(II) BY POTENTIOMETRIC AND 

SPECTROPHOTOMETRIC METHODS 

Naringenin which is in flavanone group of flavonoids,  is used in biochemistry, 

food chemistry, medicinal chemistry, dye industry, and cosmetics. It is found as 

glycosides in many kinds of plants, especially in citrus fruits. 

 In this study, the stability constants of the aluminium(III) and iron(II) 

complexes of naringenin were determined potentiometrically by using Calvin-

Bjerrum and Irwing Rossotti methods and by spectrophotometric way. The evaluated 

protonation constants of the ligand were found: logK
1
= 10,19  logK

2 
= 8,31  and 

logK
3 

= 7,06. For the metal complexes, logarithms of the stability constants were 

found by Irwing-Rossotti method: for aluminium complex: logK
1 

= 15,39 logK
2 

= 

7,12 and logK
3 

= 6,47   and for iron complex logK
1 

= 10,11    logK
2 

= 6,40   and    

logK
3 

= 6,47 at I = 0,0045. Conditional formation constants for complexes are 

calculated and pH ranges that complexation occurred are found. 

Absorption spectra measurements are recorded for aluminium(III)-naringenin 

and iron(II)-naringenin solutions. Formation of complexes have been observed in 

these.

From the results, the components of naringenin/metal complexes are given  3:1 

(naringenin : metal ratio) both Al(III) and Fe(II). 

2005 September                                                              Mehmet BAYAR
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BÖLÜM  I

 VE AMAÇ

I.1 

Flavonoidler polifenollerin  yollardan  en büyük  

biridir. Bir çok bitkide bulunurlar. Antioksidan, antimikrobiyal, antiviral ve 

antibakteriyel özelliklere sahiptirler [1].  olarak bitkilerin gövdelerinde, 

  köklerinde ve özellikle çiçeklerinde bulunurlar [2-4]. 

Flavonoidler  bitkilerin   bitki   

       Bu nedenle flavonoidler  

 biyolojici ve bitkilerle ilgilenen  bilim  ilgi  

girer. Flavonoidlerin temelini   “flavan  ekil I.1) dir. 

Naringenin flavonoidlerin flavanon grubunda olup, biyokimya,   

boya   ve kozmetik   [5-9]. Genellikle bir çok 

bitkide  flavonoidlerle birlikte bulunur. 

 I.1: Flavonoid grubunun genel  
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Bu     naringeninin mordan metalleri 

olarakta bilinen Al(III) ve Fe(II)  ile   komplekslerin 

 sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing Rosotti yöntemiyle tayin  

 kompleksler spektrofotometrik yolla da  Bu  

konusunu  naringeninin  formülü  I.2) dir. 

Flavanon  antioksidan olup     

Naringenin de bir flavanon  olup  bitki  olarak bilinen bitkilerin 

 çiçeklerinde ve  bulunur. Bu bitki    

   ve biyokimyada   Naringenin  

zamanda     ter, sürtünme gibi) olan  bir  boya 

 olarak  [6].

I.2 AMAÇ 

Toksit ve kanserojen olmayan naringeninin  nitelikteki metallerle  

 komplekslerin  sabitlerinin tayini  Bu  

naringenin  Al(III) ve Fe(II) metal  ile  

  sabitleri  

Naringenin-Al(III) ve naringenin-Fe(II) kompleksleri tekstil  

 renkler  ve sabit  için  [6,10].  (V\V) 

(1\1)  dioksan-su  çözücü  ve iyonik  I = 0,0045 M 

  Söz konusu   serbest  asitlik 

sabitleri ve  geçen metal  ile  komplekslerin toplam  

sabitleri tayin    potansiyometrik titrasyon yöntemi ile 

 olup,  kompleksler UV-spektrofotometrik yöntemle de 

                I.2: Naringenin   formülü. 
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BÖLÜM  II

GENEL BÖLÜM 

II.1  

Flavonoidler polifenollerin  yollardan  en büyük  

biridir.  olarak  bitkilerin gövdelerinde,    

çiçeklerinde ve köklerinde bulunurlar. Flavonoidler hemen hemen  bitkilerin 

  bitki        

  Bu nedenle flavonoidler   biyolojici ve bitkilerle 

ilgilenen  bilim  ilgi  girer [3]. 

Flavonoidlerin insan  bir çok olumlu tesirleri   

Antioksidan [11], antiviral [1], antimutagenik [12], iltihap önleyici [13], antikanser 

[14],  kolesterol  [15],  antibakteriyel [16] ve antialerjik [17] özelliklere 

sahiptirler.  kalp-damar  önleyerek kalp krizi riskini  

yönde tesir eder [18]. Bu etkilerin genellikle flavonoidlerin antioksidan  

ilgili  

Flavonoidler  boyarmaddelerdir.  çok eskilere  

 bulunan 4. ve 12.  kalma yün ipek gibi arkeolojik tekstil 

ürünlerinde flavonoidlere  [19]. Tekstil ürünleri  yüzey  

ve   için gerekli olan nemi absorbe ettiklerinden  

 üremesi için uygun ortam  bilinir.   lifler protein 

(keratin) ve selüloz vs içermelerinden  bakterilerin  ve  için 
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gerekli olan nem, oksijen, besin ve  gibi temel  bulundururlar. Bu 

bazen istenmeyen koku, dermal (deriyle ilgili) enfeksiyon, ürün  alerjik 

tepkiler ve  ilgili  neden olur [20]. Bu nedenlerden  tekstil 

ürünlerinin antimikrobiyal etkilere sahip olacak   gereklidir.  

ana kadar antimikrobiyal özelliklere sahip  tekstil materyalleri 

 Ancak  ana kadar ki    çevre ve  

problemlerine yol açan sentetik ve bozunmayan kimyasal   

Son zamanlarda  artan     özellikleri, 

 ve koruyucu özellikleri son zamanlarda daha da ön plana  

 Boya ekstrasyonu için   bitkilerin  antimikrobiyal 

aktiviteye sahiptir [22].  Punica granatum ve     büyük 

miktarda tanin içermelerinden  potansiyel antimikrobiyal madde  

 Bunun   bir çok  boya içeren bitkilerin antibakteriyel ve 

antifungal   [23-25].  ana kadar   bu tür 

 Candida rugosa, Staphylococcus aureus ve  ilaçlara  dirençli 

bakterilere etkili       çözelti 

halinde   tekstil üzerine  sonra da antibakteriyel özelliklerini 

muhafaza ettiklerini   [26].  Bu nedenle  boya olarak  

flavanoidler  battaniye,  çocuk giysileri gibi bakteri bulundurmaya uygun tüm 

tekstil ürünlerine antibakteriyel özellikler  

 anda 4000’in üzerinde flavonoid türü  [27]. Ancak son  

flavonoidlerle ilgili   paralel olarak, bilinen flavonoidlerin   

 “The Handbook of Natural Flavonoids”  6467 flavonoidin 

 formülü,  ve biyolojik aktiviteleriyle ilgili bilgiler  

[28-30].  Bu flavonoidler   üzüm  (Vitis vinifera) bulunan 

proantocynaidinler, turunçgillerde (citrus) bulunan flavanonlar  naringenin), 

 (Basaliye allium cepaonionoiqnon) ve  sebzelerde bulunan flavonoller 

 quercetin),  çayda (Camellia sinensis) bulunan catechinler, yaban 

mersininde (Vaccinium myrtillus) bulunan antocyanosidler ve soya fasülyesinde 

(Soja phaseolus vulgaris) bulunan isoflavonlerdir [31].  Flavonoidler bitkilerde 

genellikle  glikozitleri halinde bulunur [32,33].

II.1.1 Flavonoidlerin Genel 
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Bitkilerde, flavonoid  bir çok   bulunur.  

 temel  C
6
-C

3
-C

6 
konfigürasyonunda  15 karbon atomu 

 Bu konfigürasyonda iki aromatik halka, üçüncü bir halka  yada 

 tarzda birbirine üçlü bir karbon birimiyle   

  halkalar  A, B ve C olarak  Bu karbon  her 

biri bir  sistemiyle  A ve C  için  normal 

rakamlar  B  için “üslü” rakamlar  

 flavonoidlerin temelini  bir “flavan  görülmektedir. 

Tüm flavonoid   bu veya bunun bir varyasyonu görülür.

Bu kimyasal   her bir   bir karbon atomunu gösterir. 

Noktalar  çizgiler  atomlar  kimyasal  gösterir. ‘A’ 

ve ‘B’  her biri  karbon atomunun aromatik halka denilen özel bir  

   meydana  Her bir   

 bu  “pozisyonlar” olarak  Her bir pozisyonda, fonksiyonel 

gruplar denilen spesifik küçük atom   bir karbon atomu 

 A  ve B  birbirine “üçlü-karbon köprüsü” ile  

(gölgeli alan). Bir oksijen atomu boyunca olan bu  köprü ‘C’   

[3].

II.1.2 Flavonoidlerin 

  flavonoid   çok küçük farklar  

    sekiz flavonoidin temel   [34]. Bu 

 her birinin   da    Her bir  temel 

iskeletleri 
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flavan isoflavan neoflavan

flavanon flavon flavonol

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

anthocyanidin Anthocyanin

Anthocyanidin ve Anthocyanin

Bu moleküller flavan  çok benzerler. Bir  üzerindeki oksijenin 

pozitif yüklü  ve C  ikili   –OH   

 ve  fonksiyonel    ve  

 göre çok  türde anthocyanidin ve anthocyanin   
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  flavonoid moleküllerinin de   nedeniyle oldukça komplike 

 sahiptirler. Flavonoidlerin bu   bitkilere koyu  mavi ve mor 

renk veren pigmentlere sahiptir.      [34]. 

Anthocyanidin (aglikon)

Bu türde  bir  yoktur. Ancak C   –OH grubu  

Bir çok anthocyanidinin hem ‘A’ hemde ‘B’  –OH   [34].

Anthocyanin (glikozit) 

Bu iskelette C  –OH grubu bir (veya daha fazla)  molekülüyle 

yer   anthocyaninler,  C  da   

 haldedir.

  

Cyanidin olarak bilinen özel bir tür anthocyanidin aglikonudur.. Temel 

anthocyanidin iskeletine ek olarak  5, 7, 4' ve 5'   dört tane daha 

–OH grubu   Cyanidin; Üzüm (Vitis vinifera) , Yaban mersini (Vaccinium 

myrtillus) , Çay üzümü (Vaccinium), Siyah kiraz (Prunus serotina), kakao tozu 

(cocoa) ve  bir çok  bitki ve  maddelerinde bulunur

 molekül Cyanin olarak bilinen cyanidin’in glikozitidir. Cyanidin 

molekülünden  3 ve 5  –OH  yerine glikoz 

http://www.herbalchem.net/Glossary.htm
http://www.herbalchem.net/Glossary.htm
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moleküllerinin  Mürver  (Sambucus nigra) ve cyanidin içeren 

bitkilerin  bulunur [34].

Proanthocyanidin

Önemli antioksidantlardan olan bu grup flavanoller olarak bilinen çoklu 

anthocyanidin-benzer moleküllerden  polimerleri içerir. Bunlar  

proanthocyanidinler olarak  çünkü,  asitle  

proanthocyanidinler  Cyanidin  gibi anthocyanidinler verirler.   ile on  

veya daha fazla altbirim içeren Proanthocyanidin polimerler   

Oligomeric proanthocyanidinler (OPCs) suda çözünür ve  zincirli polimerlerdir. 

Proanthocyanidinlerden bazen “condensed tanin” olarak bahsedilir.   

 kompleks proanthocyanidinleri (üzüm  ve çekirdeklerinden ekstrat edilen) 

içerir. Bunlar yaban mersini (Vaccinium myrtillus) ,  (Rubus fruticosus), 

çilek (Fragaria recsa), mürver  (Sambucus nigra) ve   mavi ve 

mor renkli bitkilerde de bulunur.

 molekül birbirine  üç altbirimden meydana gelen bir  

proanthocyanidin’dir. Gölge alan bir altbirimi gösterir ki bu   Catechin  olarak 

bilinen bir flavanoldur. Bu proanthocyanidin, Procyanidin C2 olarak 

http://www.herbalchem.net/Glossary.htm
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 molekül bir Procyanidin B5 dir. Procyanidin C2 ‘nin  

 yanlardan  iki altbirim  görülür. 

Daha kompleks olan proanthocyanidin’lerin  her iki yandan  

altbirimler içerir.   daha büyük ve kompleks maddelerin de 

 ifade etmektedir.     elliden fazla bu türde 

 altbirimler  [34].

Flavanol

Flavan-3-ol  temel flavan iskeletine 3 pozisyondan –OH grubunun 

 meydana  Flavan-3-ol’ler proanthocyanidin’lerin 

altbirimleridir.   anthocyanidin’lere çok benzer ancak oksijen 

atomunda pozitif yük yoktur ve C  çift  yoktur.

Bu bir temel flavan-3-ol iskeletidir.  C  3 pozisyonuna –OH grubu 

 olan bir flavan 
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 molekül  bitkide bulunan  bir flavan-3-ol olup Catechin 

olarak bilinir.  çayda (Camellia sinensis) , Kakao tozunda (cocoa),  

 Yaban mersininde (Vaccinium myrtillus),   (Leonurus 

cardiaca) ve  bitkilerde bulunur. Üstte verilen  Procyanidin C2  gibi 

proanthocyanidin polimerlerin  bir altbirimidir. Catechin’ den tek  –OH 

grubunun uzaysal oryantasyonudur [34].

Flavonol

Flavonollerin molekül  pozisyon 4’te çift oksijen atomu  

Ancak flavanol’lere benzer  pozisyon 3’te  –OH  içerdiklerinden 

 isminde hala  "-ol" eki  Fakat  çift oksijen atomu 

içermeleri   "flavones" grubuna da benzetmelerini  

Bu  pozisyon 3’te –OH grubu olan ve pozisyon 4’te =O olan temel bir 

flavonol iskeletidir. Flavanol’lerden  C  2 ve 3 nolu karbonlar 

 ikili   

Bu molekül Quercetin olarak bilinen  bir flavonol’dür. Diyet 

ürünlerinde, bir çok bitki ve  maddesinde en çok bulunan flavonoldür.  

(Basaliye allium cepaonionoiqnon) özellikle Quercetin’ce çok zengindir. 

Antioksidan etkileri  [34].   
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Flavon

Flavon’lar flavonol’lere benzerler.  "-ol" ekleri yoktur. Yani ana 

halkada poziyon 3’te –OH grubu yoktur.

 molekül   pozisyon 4’te =O ve 2 ve 3 no’lu karbonlarda ikili  

içeren  temel bir flavon iskeletidir.

Apigenin, olarak bilinen bir  flavon. 5, 7 ve 4' pozisyonlara -OH grubu 

    bitkide ve kereviz (Fructus opii graveolentis)  gibi 

yiyeceklerde bulunan  bir flavonoid’tir.   bir flavon ise   

biberde (Fructus copsisi)   bulunan luteolin’dir [34].

Isoflavon

Isoflavon’ler (isoflavonoidler olarak da bilinmektedir.) flavon’lere çok 

benzerler. Tek  B  C  pozisyon 2’ye  

                                

Sol tarafdaki  B  merkez halkadaki pozisyon 2’ye   

temel flavon iskeletidir.   ise bir  isoflavon iskeletidir.  gibi 

bir flavon iskeletiyle   fakat B  pozisyon 3’e  
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 molekül Genistein olarak bilinen isoflavon’dir.  yoncada 

(Trifolium pratense), kaba yonca (Medicago sativa), soya ve  baklagillerde 

(Leguminosae) bulunur. Temel isoflavon iskeletine ek olarak 5, 7 ve 4' 

 –OH   Genistein  prostat ve   

kanserlerine  koruyucudur.

Bu isoflavon, Daidzein olarak bilinir ve Genistein’ e çok benzer. Tek  

pozisyon 5’te –OH grubunun   Genistein ‘in  bitki türlerinde 

bulunur ve  etkileri gösterir. Bu isoflavon’lerin her ikisi de iltihap önleyici, kalp-

koruyucu ve hafif antioksidan aktivitelere sahiptir [34].  

Flavanon

Bir flavon  2 ve 3 nolu karbonlardan ikili   bir 

flavanon elde edilir. Yani flavanonlarda 2 ve 3 nolu karbonlar   temel 

flavan çekirdek   gibi tekli    

Temel flavanon iskeletinin  =O grubunu  onu bir "-on"    

 flavanon’ler turunçgillerde glikozit olarak;  hesperitin (aglikon) ve 

hesperidin (glikozit) olarak naringeninle birlikte  [35].
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II.2 

Naringenin 4’, 5, 7-trihidroksi flavanon veya  2,3-dihidro-5,7-dihidroksi-2-(4-

hidroksifenil)-4H-1-benzopyran-4-one olarak da  Flavonoidlerin flavanon  

  5, 7 ve 4'  –OH grubu   bu 

maddenin antioksidan [11], anti alerjik, iltihap önleyici [13], anti bakteriyel  ve anti-

kanser [16] etkilerinin  göstermektedir 

 Naringenin, biyokimya,    biyoloji  ve boya  

  Genellikle bir çok bitkide  flavonoidlerle birlikte 

bulunur. [5,6,36].

II.2.1 Naringenin  Fiziksel Özellikleri

Formülü   : C
15

H
12

O
5

Molekül   : 272,25 g

   : % 66,17 C, % 4,44 H ve % 29,38 O

   :  95%

Erime   : 251 

0

C

uv maksimum  : 226, 292 nm 

Görünümü   :  toz

               : Alkol, eter ve benzende çözünür. Suda hemen hemen 

hiç çözünmez.

Saklama      :   koruyarak +20 

0

C’de [37].

 

Naringenin antimikrobiyal özellikleriyle bilinen bal   

propolisin ana maddelerinden biridir [38].   3 tane hidroksil  daha 

az hidroksil içeren  flavonoidlere göre antioksidan  daha kuvvetli 
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Naringenin bir flavanon  olup  bitki  olarak bilinen 

bitkilerin gövdelerinde,  çiçeklerinde,  ve  greyfurt 

olmak üzere tüm turunçgillerde bulunur [39]. Bu bitki    

   ve biyokimyada   Naringenin  

zamanda  bir  boya  olarak  ki, bu  

   ter, sürtünme,  yüksektir [6]. Naringenin’e ait IR 

spektrumu  II.1) de  [40].

Naringenin son    da   Fareler 

üzerinde   mide  naringeninin koruyucu etkisinin 

  [41].  epidemilojikal  turunçgil meyvelerinin 

yada turunçgil meyve  tüketiminin iskemi felci  ve  kanserini önleyici 

etkisi   [42,43].   naringenin ve türevlerinin 

yüksek kolesterolle beslenen farelerde,  kolesterol biyosentezini ve kolesterol 

esterifikasyonu azaltarak yüksek kolesterolü  göstermektedir [44]. 

 II. 1 : Naringeninin etanoldaki çözeltisinin IR spektrumu.
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II.3    

VE 

II.3.1 Koordinasyon  

Koordinasyon     pH  ve metal 

iyonun   Metal  elektrofil (elektron almaya müsait), 

ligand  ise nükleofil (elektron vermeye müsait)  nedeni ile nükleofil  

atomlar protona  olunca, elektron verebilme    

Koordinasyon  Lewis asit-baz  sonucunda  

birer Lewis asidi olan bütün metal  koordinasyon  verme  

M + :L  M  L    

 (2.1)

    Metal iyonu   Ligand              Kompleks

   (Lewis asidi)  (Lewis             (Lewis tuzu)

Genellikle bütün molekül ve iyonlar en az bir serbest elektron çifti 

içerdiklerinden metal  ile kompleks   Genellikle 

metal komplekslerinin  metal ve     

metal iyonu  etkileyen etkenler, metal iyonunun  yükü,  

gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve datif π   Bu  

nedenle alkali metal    en az,  elementleri ise en 

fazla olan 

 ligandlarla   sonucu iki   metal 

 komplekslerinin    türüne   

Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn    [45,46]. Çok 

  bu sonucu destekleyen sonuçlar    elementi 

dizilerinde birinciden ikinciye, ikinciden üçüncüye   artar. 

 ligand  etkileyen etkenler ise   ligand  

 metal kelat   kelat   donör atomun 

cinsi, sterik etkiler ve     üzerine en etkili olan 

  Bir protona  büyük ilgisi olan bir ligand metal  

 da   gösterir. Genellikle  sabitleri ile   
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 bir uygunluk içindedir.  baziklik kuvveti ile metal 

komplekslerinin    benzer bir seri ligand için;

logK = ApK
a 

+ B              

 (2.2)

biçimindedir [47]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale   

kompleks  özelliklerine  ve bunun bir ölçüsüdür. K
a  

toplam asit 

sabiti, K toplam  sabiti olmak üzere pK
a
   logK ya  veya K

n 
son 

dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti olmak üzere pK
n 

in logK ya  

  genellikle bir  elde edilir.

II.3.2  Sabitleri

Koordinasyon   ve dissosiyasyonu  poliprotik asitlerde 

 gibi birbirini izleyen dengeler  M, koordinasyon  n olan merkez 

metal iyonu, L de monodentat bir ligand olmak üzere; kompleks  ile ilgili 

 ve her bir  denge sabitini  biçimde gösterilebilir:

M         + L         ML :  K
1
=[ML] / [M] [L] (2.3)

ML         + L    ML
2 

: K
2
=[ML

2
] / [ML] [L] (2.4)

ML
2         

+ L         ML
3 

:K
3
=[ML

3
] / [ML

2
] [L] (2.5)

     .        .  .    .

        .            .  .   .

      .       .   .   .

     .       .  .    .          

        ML
n-1 

     +    L     ML
n  

: 

]][[

][

1

LML

ML

K

n

n

n

−

=   (2.6)

   

Burada her bir  belirleyen K
1
, K

2
, K

3
, .........K

n 
denge sabitlerine ara 

basamak  veya  sabitleri  verilir. Buna göre ML
n 

kompleksi için 

stokiyometrik  sabiti;                   
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]][[

][

1

LML

ML

K

n

n

n

C

−

=                              (2.7)

 

olur. Kompleks  denge   bir biçimde de gösterilebilir:

M + L    ML  : β
1 
= [ML] / [M] [L]                 (2.8)

M + 2L    ML
2  

:
2 

= [ML
2
] / [M] [L]

2 

= K
1
K

2   
    (2.9)

M + 3L  ML
3  

:
3 

= [ML
3
] / [M] [L]

3 

= K
1
K

2
K

3
          (2.10)

 .          .

 .         .

 .         .

 .         .  

M  +  nL    ML
n 

:     
nn

n

n
KKKK

LM

ML

⋅⋅⋅⋅⋅==
321

]][[

][

β        (2.11)

        

Burada komplek   belirleyen 
1, 2, 3,

.......
n 

denge 

sabitlerine toplam  sabitleri veya  sabitleri  verilir.  

durumlarda dengesinin konumunun bir biçimde belirtilmesi daha  

Toplam  sabiti 
i 
ile ara basamak  sabiti K

i 
   

genel  ile verilir:    

k 
= K

1
.K

2
.K

3
........             ∏

=

=

=

ki

i

ik
KK        (2.12)

Buna göre metal kompleksi için toplam  sabiti;

C

n 
= 

C

K
1
.

C

K
2
.

C

K
3 

......

C

K
n      

             (2.13)

olur. Buradaki  geçen sabitler aktivitelere göre   gerçek 

veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara göre belirlenen görünür 

sabitlerden bunlara geçebilmek için aktivite  göz önüne almak gereklidir. 

 sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili ölçümler ancak sulu çözeltilerde veya su 

içeren  çözeltilerde  Seyreltik çözeltilerde aktiviteler yerine 

konsantrasyonlar  de ideal durumda sapma 0,001 M çözeltilerde bile 
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oldukça büyüktür. Bu  önlemek için, KNO
3
, KCIO

4 
gibi kompleks 

 tuzlar  ile iyonik kuvvet sabit tutulur.  Böylece aktivite 

 gerçek  bilinmemekle birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla 

iyonik kuvveti sabit tutulan çözeltilerden görünür  sabitleri tayin edilebilir. 

Buradan, aktivite  bire   sonsuz seyreltiklikteki  

sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle  deneme  elde 

edilen görünür  sabitlerinin  benzer sistemlerin  

  yeterli bilgi  görünür  sabitlerinin  ile 

yetinilir.

II.4 KARARLILIK             

KULLANILAN  YÖNTEMLER

II.4.1 Bjerrum Yöntemi

Kelat  bir veya daha fazla   asit protonunun  

veya baz konsatrasyonundaki bir azalma ile birlikte yürür. Kelat  maddelerin 

asit biçimleri ile metal  kelat  sonuscunda ortamdaki hidrojen 

iyonu konsantrasyonu artar, yani pH  Metallerin belirli bir kelat  ile 

   pH daki   elele gider.

M  + HL          ML +  H

+

                                     (2.14)

ML  + HL          ML
2  

+  H

+

                         (2.15) 

 pH  gözlenerek  veya  çabuk ve 

basit bir yöntemle belirlenebilir.  zamanda bu yöntemle belirlenebilir.  

zamanda bu yöntemle bir kelat  ile  çok  metalin  

   gibi sulu çözeltilerde nicel ölçümler 

 ve  sabitleri de tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand  bir bazla potansiyometrik 

olarak titre edilerek reaksiyonun  izlenir:

M + HL +           ML + H
2
O              (2.16)

ML + HL +           ML
2 

+  H
2
O            (2.17)
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Harcanan baz   kelat   Titrasyon  

kez bir çökelti  sona erer. Buna  hidrofil grup içeren  

 çökelti ortaya  ve böyle durumlarda  titrasyon  

 titrasyon  göre   için en doyurucu nitel ve nicel 

 verir.

 sabitlerinin potansiyometrik yöntemle tayini ilk kez BJERRUM 

 ortaya  [48]. BJERRUM herhangi bir durumda çözeltide bulunan 

her bir metal iyonu   donör   ortalama  ( n ) 

ile  Buna göre  ( n )  derecesi,

    

yonukonsantrasmetalToplam

usantrasyonnToplamKonºenLigandKompleksle

n =             (2.18)

    

M
T

ºenLigandKompleksle

n =                                        (2.19)

        

M

LL

T

LTandSerbestLigT

n

][

T

][

M

−

=

−

=                     (2.20)

olarak  Burada:

T
L 

= Ortamda bulunan ligand türlerinin toplam konsantrasyonu

T
M 

= Ortamda bulunan bütün metal türlerinin toplam konsantrasyonu

L   = Serbest ligand konsantrasyonudur.

Serbest ligand konsantrasyonu  toplam ligand 

konsantrasyonundan  ligand konsantrasyonu   

bulanabilir. Çözeltide bulunan iyon türlerinin tümünü göz önüne alarak,

∑

∑

=

=

=

=

+

=

+⋅⋅⋅⋅⋅+++

+⋅⋅⋅⋅⋅++

=
Nn

n

n

Nn

n

n

n

n

MLM

MLn

MLMLMLM

MLNMLML

n

1

1

2

2

][

][

][][][][

][][2][

            (2.21)

  Burada N metalin koordinasyon  ve n arabasamak  Bu 

formüldeki ML, ML
2 

.....  yerine arabasamak  sabiti ifadelerinden 

bulunan  konulursa,
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nn

N

n

LKKKLKKLK

LKKNKLKKLK

n

][][][1

][][2][

21

2

211

21

2

212

⋅⋅⋅⋅+⋅⋅⋅⋅+++

⋅⋅⋅⋅+⋅⋅⋅⋅++

=              (2.22)

  

  

∑

∑

+

=

=

=

n

n

Nn

n

n

n

LK

LnK

n

][1

][

1

                 (2.23)  

denklemi ele geçer. Bu denklem BJERRUM   fonksiyonu olarak 

 Böylece  sabitlerinin tayini, N tane denklemin çözümüne 

indirgenir. Uygulamada bu çözüm grafik yoldan   fonksiyonu, toplam 

 sabitleri 

nn

n

n

LLL

LNLL

n

][][][1

][][2][

2

21

2

21

βββ

βββ

+⋅⋅⋅⋅+++

⋅⋅⋅⋅++

=               (2.24)

    

∑

∑

=

=

=

=

+

=
Nn

n

n

n

Nn

n

n

n

LM

Ln

n

1

1

][][

][

β

β

     

biçiminde de 

Bir sistemin  sabitlerinin grafiksel yoldan  için uygulamada 

pL=log(1/L) =– log [L]   n = f(pL)  çizilir. Bu    

 verilir.   çiziminden sonra sabitlerin  için iki yol 

izlenebilir: 

1) n =n-1/2  noktada ortamdaki ML
n-1 

ve ML
n 

türlerinin  

  olgusuna  bütün  n   için ligand 

konsantrasyonunun tersi 

2

11

−=











= nn

L

k
n

   veya  ( )

2

1

−== nnpLk
n

              (2.25)
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Bu durum  gibi 

  olan bir grubun   halen  bulunan   

olan n ile   yeni bir grubun   ise  

yerlerin (N – n)   ile  Böylece, birbirini izleyen iki sabit  

oran,













−

+−

•









 +

=

+ nN

nN

n

n

k

k

n

n
11

1

                                   (2.26)

 gösterilebilir.  bir deyimle, birbirini izleyen iki  sabiti 

 oran halen  bulunan    n / (n + 1) ile ters ve 

 yerlerin   olan (N – n + 1) / (N – n ) ile  

BJERRUM  iki  sabiti   ifadesine x  

faktörünü (spreading factor) 

 

2

)(

)1)(1(

1

x

nNn

nNn

k

k

n

n

•

−

+−+

=

+

                                    (2.27) 

 faktörünün bire   durumda   sabitleri  

oran istatistik  önceden belirlenene tam uyar.  faktörü birden 

büyük  zaman  sabitleri  daha büyük bir fark  N= 2 

 basit durumda,

k
1 

/ k
2 

= 4 x

2       

           (2.28)

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

k = ( k
1 
. k

2 
)

1/2 

= K

1/2      

           (2.29)

k
1 

= 2 x k                  (2.30)

k
2 

= k / 2x                      (2.31)
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olur. k
1 

ve k
2 

nin bu  N = 2  genel    fonksiyonundan  

(Formül  2.22) yerine konulursa,

 

  
22

22

)()(21

)(2)(2

LkLxk

LkLxk

n

++

+

=                       (2.32)

elde edilir. n  = 1 için

k = 1 / (L)                  (2.33)

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir  için geçerli 

  Böylece “ortalama sabit” veya toplam sabit K  N inci 

dereceden kökü,  derecesi n/N = 0,5  serbest ligand 

konsantrasyonunun tersine  Uygulamada  faktörü x’e önem vermeden 

n ’in log 1/L veya pH ye   çizilir ve logK  grafikten  

okunur.

n  = ½ için (Formül 2.22) ile (Formül 2.26) den

1

4

)([3

)(
2

2

1

1

=+

x

Lk

Lk                              (2.34)

bulunur ve x, k1 (L) ye oranla çok büyük  ikinci terim ihmal edilerek,

k
1 

= 1/(L)                  (2.35)

elde edilir n = 3/2 durumunda ise (Formül 2.31) ve (Formül 2.32) den, 

            

  1

)]([4

3

)(

2

22

=−

Lkx

Lk                                      (2.36)

        

ve gene x’in büyük  için,

k
2 

= 1 / (L)                                                     (2.37)
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bulunur. Böylece, k
1 

ve k
2 

ile (L)   x’in   ve  

x’in çok büyük  durumlarda çözüm basittir. (Formül 2.35  ve 2.37). Bu 

  k
1 

ve k
2
, k durumunda  gibi n  nin 1/ (L) veya pL ye  

çizilen  grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak,

  

2

1

)(

1

−=














= nn

L

k
n

                                                   (2.38)

   bu yöntem  ve  

 CALVIN ve WILSON  suda çözünmeyen veya az çözünen kelat 

 durumunda % 50 dioksan içeren sulu çözeltilerde cam elektrotla ölçüm 

 Daha sonra böyle ortamlardaki ölçümlerin en fazla 0,3 pH birimi hata 

ile   [49].

II.4.2 Calvin-Bjerrum Yöntemi

Komplekslerin  sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine  

BJERRUM yöntemi CALVIN ve WILSON   bir biçimde 

 BJERRUM yöntemi  asit biçiminin veya tuzunun bir kez tek 

 bir kez de metal iyonu  standart baz çözelti ile titrasyonu üzerine 

temellenir. Elde edilen titrasyon   n = ve pL   

 veya tuzunun yeterli kuvvette asit  veya tuzunun elde 

edilememesi gibi durumlarda yöntem   Buna  CALVIN ve 

WILSON titrasyonlardan önce ortama belirli ve bilinen miktarda standart asit  

çözeltisi  yöntemini  [49]. Bu yöntem % 50 dioksan içeren 

ortamlarda 3-n-propilsal isilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-

naftaldehid’in  komplekslerinin  sabitlerinin tayinine 
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CALVIN-BJERRUM yöntemi olarak  bu yöntem FREISER ve 

   birden fazla asidik veya bazik grup içeren kelat 

 uygulanabilecek biçimde   [50].  8-

hidroksikinolin gibi  bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup içeren maddeler 

durumunda  azotun asit sabiti K
NH 

ve fenol grubunun asit sabiti de K
OH 

   

M

2+     

+   2HL      ML
2 

+ 2H

+    

                   (2.39)

T
M       

=   M

2+   

+  ML

+       

+  ML
2       

                    (2.40)

T
HL       

=   H
2
L

+ 

+  HL

+ 

+ L¯  +  ML

+ 

+  2ML
2       

                     (2.41)

2M

2+   

+   ML

+

  +  H

¯

    +  Na 

¯

   =  CIO
4

¯ 

+  L

¯  

+  OH

¯   

            (2.42)

ClO
−

4

   
=   A      +  2T

M  
                                                        (2.43)

Burada T
M 

= toplam metal konsantrasyonu T
HL 

= toplam ligand konsantrasyonu; A = 

 asit  Denklemlerdeki CIO

−

4

 iyonu asidin perklorat asidi olarak 

 ve metallerin perklorat    

Bu  metal iyonuna  ortalama ligand  veren n  ve serbest 

ligand konsantrasyonu,

n = 































+

+

−
+

+

HK

HK

ST

T
NH

NH

HL

M
2

1

               (2.44)

L  = 

( )
++

+ HKH

KKS

NH

OHNH

2

..

                (2.45)

olarak elde edilir. Burada,

S = T
HL 

+ A – Na

+ 

+ OH  + H

+      

           (2.46)
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 Bu hesaplamalar herhangi bir  gerek  üç  metal 

 için de uygulanabilir. 8-hidroksikinolin-sülfonik asit gibi bir  ve bir 

kuvvetli asit grubu  bir bazik grup içeren maddeler için  denklemler,

S = 2T
HL 

+ A – Na

+ 

OH  - H

+         

                     (2.47)

 uygulanabilir. Arabasamak  sabitleri olan K
1 

ve K
2
, n  = f(pL) 

 n = 1/2 ve n =3/2  için elde edilir. FREISER ve  

 bu yöntemi kullanarak %50 dioksan içeren ortamlarda 8-

hidroksikinolinin  metallerle  komplekslerin  sabitlerini 

tayin  Tayinlerdeki  hata   metal  

hidrolizlenmesi  belirtilmektedir.

II.4.3 Irwing ve Rossotti Yöntemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yöntemini daha 

da  [51]. Proton ligand kompleksi için  derecesi,

A
n  =    

PrLigandaBa

SerbestLigandKonsantrasyonu

                (2.48)

A
n  = 

ML

H

TnT

HT

.

][

−

−

                           (2.49)

 Burada T
H 

= disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) konsantrasyonu 

ve [H]=Serbest proton konsantrasyonudur.

Bu 

Serbest ligand konsantrasyonu = T
L 

– n T
M 

= 

A

H

n

HT ][−

      (2.50)

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

 derecesi için,
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n  = 

M

A

H

L

T

n

HT

T

][−

−

                            (2.51)

 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin  derecesi için metal-ligand 

kompleksininkine benzer biçimde,  

 n
A 

= 

∑

∑

=

=

=

=

Jj

j

j

Jj

j

j

LH

LHJ

0

1

][

][

 = 

j

j

J

Hj

Hj

HC

HC

][

][

∑

∑

β

β

          (2.52)

  sonucu olarak metale  olmayan ligand konsantrasyonu,

Serbest ligand konsantrasyonu = TL- n TM = [L] 
j

j
H

Jj

j

j
HC

][∑

=

==

β
  ;  (

0 
= 1)        (2.53)

olur ve buradan 

pL = log  

ML

j

H

Jj

j

j

TnT

HC

.

][

−

∑

=

==

β

                 (2.54)

  T
H 

 genel olarak ele  Toplam konsantrasyonu T
L 

olan ve HyL 

biçiminde disosiye olabilir hidrojen  yeterli miktarda liganda E 

konsantrasyonunda mineral asit  disosiye olabilen proton konsantrasyonu E + 

yTL olur

∗

. Ortama Na

+ 

sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak 

NaOH  toplam asitlik, 

TH = E + yTL – Na + [OH]                    (2.55)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle ötekilerin  ihmal 

edilebilir.  n
A
, n ve pL  (2.49), (2.51) ve (2.54) denklemlerinden 

 için [H]   olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki 

güçlük ortaya 

∗ 

Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar için y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid 

gibi ligandlar  için y = 1 ; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar için de y = 2 ‘dir.
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 II.2 :   : Tek  mineral asit;  2 : Mineral asit ve Ligand; 

 3 : Mineral  asit, ligand ve metal. Üç  birbirine göre  

   

1)  metal varken veya yokken mineral asit ve ligand için tek bir 

pH titrasyon   asidin çok  durumunda Na ve [OH] ihmal 

edilebilir ve burada E>> T
L 

 [H] ≈  E elde edilir. Hesaplanan T
H 

– [H] 

 [H] daki küçük hatalara büyük oranda   yöntem bu 

 büyük oranda üstesinden gelir. Mineral asidin tek  titrasyonuna 

  üzerindeki noktalar,

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

 verilir. Mineral asit ve ligand  titrasyonuna   

üzerindeki noktalar (2.49) denkleminden bulunan,

[H]''= E''  +  [OH]'' - Na'' + yT
L
'' - n

A
T

L
''        (2.57)
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 ile belirlidir. Her iki  çözelti için pH-metrede okunan  (B  

  {H}' = {H}'''    ve {OH}'= {OH]'' dir. Ve  iyonik kuvvetteki 

çözeltiler için {H]' = {H}'' ve  {OH}' = {OH}''  Bu durumda,

                               (E''  -E ')-(Na
  
-N

a
')+yT

L
''

n
A
'' =                                           (2.58)

                                    T”
L

olur. Her iki titrasyon için  hacmi V

0

, mineral asit konsantrasyonu E

0 

ve 

toplam ligand konsantrasyonu T
L

0 

 ve Na'’ ile Na'’   için 

N konsantrasyonunda v’  ve  v’’ hacimlerinde alkali  E’ = v’’N / (V

0 

+ 

v’’);  T
L
’=V

0

T
L

0 

/ ( V

0 

+ v’ ) ve T
L
’’ = V

0

T
L

0 

/ (V

0 

+ v’’)  (2.58) 

  

  

0

0

0

0

/

)'(

))('''(

LLA
T

vV

ENvv

yTn













+

+−

+=                                (2.59)

ve N >>E

0

   ve  V

0 

>> v’  durumunda da,

0

0

0

/

)'''(

LLA
T

V

Nvv

yTn











 −

+=                        (2.59a)

 elde edilir. 
A

n   (2.59) veya (2.59a)   

2)  bir güçlük (2.52) denkleminden ligand-proton  sabitlerinin 

 ortaya  Bu sabitlerden j  elde edebilmek için en az j 

tane birbirinden  
A

n   bilinmelidir [51].  bilinmesi her durumda 

 olan [H]  bilinmesini gerektirir. Sulu çözeltilerde, pH-metre 

p{H}  bilinen tampon çözeltiler  

-log {H} = p {H} =B                            (2.60) 
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dir. Burada B = pH-metrede okunan  VAN UITTERT ve HAAS daha genel 

bir   [52].

 -log (H) = B + log (f) + log U
H

0    

           (2.61)

Burada f= hidrojen iyonunun   ve iyonik kuvvetteki çözücü 

 aktiflik  ve U
H

0 

=  iyonik kuvvet için düzeltmedir. Bu 

 su ve su-dioksan  için  oranda geçerlidir; saf etanol için de 

 [53]. Su için U
H

0

= 1 ve birim aktiflik  (H)=1/antilog B dir. 

Genel durumda 1/antilog B = [H]f U
H

0 

  (2.52) deki daha güç belirlenebilen 

[H]  yerine konulursa proton ligand  sabitlerinin  pK
j

H 

ile 

gösterilen pratik sabitler’e  Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,

C
Kj

H = f U 
0

H

  p

K
j

H      

                     (2.62)

C
j

H 

= (f U

0

H
)

j  p

K
j

H      

                     (2.63)

  log f U
H

0 

 bilinen hidrojen iyonu 

 çözeltiler  p [H]  B’ye   

 grafiksel olarak bulunur ve pratik  sabitlerinin stokiyometrik sabitlere 

 

Mineral asit, ligand ve metal iyonu  titrasyonunu gösteren 3  

üzerindeki herhangi bir nokta için

[H] '' ' = E '' '– yTL'' '– [OH] '' ' - Na'' ' -N
A
'' '-n

A
'' ' T

L
'' ' -n

A 
'' 'n'' 'T

M
'' '             (2.64)

 PH-metrede okunan  B ve bu çözeltinin iyonik kuvveti (2.57) 

dekinin  ise 2  üzerindeki  B  sahip bir nokta için [H]’’ = 

[H]’’ ‘, [OH]’’ =[OH]’’ ‘  ve 

'''''

AA
nn =  olur. Böylece,

( )
''''''

A

'''''

n)/'''''())(('''''
MLL

TNananyTTEEn −−−++−=            (2.65)
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olur.  hacimleri V

0

, asit'  E

0

, her iki çözeltideki ligand 

konsantrasyonu birbirine  olup T
L

0 

ise ve Na’’ ve Na ‘’ ‘    

için konsantrasyonu N olan alkaliden v’’ ve v’’ ‘ hacimlerinde 

MAAL
TnvVnyTENvvn ')''/()()'''''('''

''000

+−++−=             (2.66)

elde edilir. N>>E

0 

ve V

0 

>>v’’  durumunda (2.66)   biçimi 

 
MA

o

TnVNvvn '/)'''''('''

''

−=              (2.66a)

(2.59)-(2.66) veya (2.59a)-(2.66a) denklemleri   hesaplamalarda 

önemsenecek oranda büyük metre  B  (2.59) denkleminden 

bulanabilir ve n bir fark yoktur. 
A

n   her bir pH-  de  olan 

hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre 

  hesaplanabilir.(2.54) denkleminden pL nin  

[H] nin bilinmesini gerektirir fakat basit bir 



















−= ∑

=

=

Jj

j

MLHj

H

TnTfUH

fU

HC

pL
j

0

0

0

)/()]([

)(

log

β

             (2.67)

       













−= ∑

=

=

Jj

j

ML

j

TnTBantiHp
j

0

)/)log/1(log
β

           (2.54a)

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

1/antilog B   (ii) pratik toplam  sabitleri Hp
j

β
 (daha önce 

ligand-proton kompleksleri için elde  stokiyometrik HC
j

β
 sabitleri yerine 

n  ve bunlara  olan pL  elde edildikten sonra metal-ligand 

sistemi için   çizilip 
n

C

K    yöntemlerle hesaplanabilir.
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II.5   pH’DA                              

KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI 

Pek çok durumda, [H

+

] veya ana türün konsantrasyonunun  tam 

  Bir asit-baz indikatörünün iki biçiminin  

  bir tamponunun iyonik kuvvetinin  veya 

kompleks  bir reaktifin çözeltideki  türlerinin  

  gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda çözeltideki dengeler;

H
2
A          H

+ 

+ HA

- 

K
1 

= 

][

]][[

2

AH

HAH
−+

                (2.68)

HA

-    

         H

+ 

+ A

2- 

K
2
= 

][

]][[

2

−

−
+

HA

AH

                       (2.69)

dir. Ortamda bulunan türler H
2
A,  A

2

  mol  
0
, 

1
, 

2 

olsun. Asidin toplam konsantrasyonu,

 C
T 

= [H
2
A] +  + [A

2

                (2.70)

dur.  ve [A

2-

] (2.71) ve (2.72) den hesaplanarak (2.73) de yerine konursa,

 C
T 

= [H
2
A] + 

2

22121

][

][

][

][

+

+

+

H

AHKK

H

AHK

                      (2.71)

olur. Bu durumda [H
2
A]  mol fraksiyonu,

 
0 

= 

][

][
2

T
C

AH

= 

211

2

2

][][

][

KKHKH

H

++

+
+

+

                         (2.72)

  mol fraksiyonu,
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1 
= 

T
C

AH ][
2

= 

211

2

1

][][

][

KKHKH

HK

++
++

+−

−

              (2.73)

[A

2-

]  mol fraksiyonu,

2 
= 

T
C

A ][

2−

= 

211

2

21

][][ KKHKH

KK

++
++

                       (2.74)

olur. 

 Bir poliprotik asit durumunda ise,

 H
n
A            H

n-1 
A

- 

+ H

+  

      K
1 

= 

][

]][[
1

AH

HAH

n

n

+−

−

          (2.75)

 H
n-i

A

-     

       H
n-2 

A

2- 

+ H

+ 

      K
2 

=

][

]][[

1

2

2

−

−

+−

−

AH

HAH

n

n

          (2.76)

    .       .        .     .

    .     .        .              .

   .     .        .                      .

    H
n-(n-1) 

A

-(n-1) 

     A

–n

     +  H

+         

K
n
=

][

]][[

)1(

)1(

−−

−−

+−

n
A

nn

n

H

HA

          (2.77)

dir. H
n
A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki türlerin  

 :

 C
T 

= [H
n
A] + [H

n-1 
A

-

] +....+ [HA 

–n+1

] +[A

-n

]                       (2.78)

Her bir türü K
1
, K

2
, ...., K

n 
(2.75; 2.76; 2.77) cinsinden yazarsak (2.72) formülündeki 

payda, 

 [H

+

]

n 

+ K
1 

[H

+

]

n-1 

+K
1
K

2 
[H

+

]

n-2 

+....+K
1
K

2
...K

n   
   (2.79)

biçimi 

 O halde, [H
n
A]  mol fraksiyonu,
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0
=

T

n

C

AH ][

=

n

nnn

n

KKKHKKHKH

H

.....][][][

][

21

2

21

1

1

++++
−+−++

+

                      (2.79)

[H
n-1 

A

-

]  mol fraksiyonu,

1
= =

−

−

T

n

C

AH ][
1

n

nnn

n

KKKHKKHKH

HK

.....][][][

][1

21

2

21

1

1

1

++++
−+−++

−+

                 (2.80)

[H
n-2

A

2-

]  mol fraksiyonu,

2= 

n

nnn

n

T

n

KKKHKKHKH

HKK

C

AH

.....][][][

][][

21

2

21

1

1

2

21

2

2

++++

=
−+−++

−+−

−

               
(2.81)

 

ve [A

-n

]  mol fraksiyonu,

n=

n

nnn

n

T
KKKHKKHKH

KKK

C

nA

....][][][

....][

21

2

21

1

1

21

++++

=

−

−+−++

                               
(2.82)

olarak bulunur.

Her bir tür için  grafi  çizilerek, belirli bir pH  türlerin  

 izlemek mümkün olur. 

II.6    

Bir  reaksiyonunda, çözeltide liganddan  olarak, metal 

iyonu ile kompleks  bir  iyonun veya maddenin  

durumunda, metal-ligand kompleksinin  sabiti reaksiyon  yeterli fikir 

vermeyebilir. Ringbom’un   gibi çözeltideki her türün konsantrasyonunun 

ve bu türlerin reaksiyonun  etkisinin bilinmesi gereklidir. 

Böyle bir yan reaksiyonun  durumda hesaplamalar basitçe   

 

 metal iyonu ile koordinasyona  tüm türlerinin toplam 

konsantrasyonu [L'] olsun;

 

[L']=[H
n
L]+[H

n-1
L

-

]+....+[HL

-n+1

]+[L

-n

]                          (2.84)
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  reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

 M        +     L      ML        K
1 
= 

]][[

][

LM

ML

                              (2.85)

 ML     +   L        ML
2 

     K
2   

= 

]][[

][
2

LML

ML

                    (2.86)

                     = 
2

1

2

]][[

][

LMLK

ML

                       (2.87)

 M L
n-1   

+  L        ML
n 

    K
n
= 

n

n

n

LMKKK

ML

]][[...

][

121 −

                      (2.88)

veya arabasamak  sabitleri (K
1
,K

2
,...K

n
) yerine, 

 K
1
.K

2
......K

n-1
.K

n
  = K                                    (2.89)

K  = 
n

LM

MLn

]][[

][

                                    (2.90) 

bulunur. 

Belirli bir pH   serbest  konsantrasyonu 

[L], mol fraksiyonu 
L 

ile [L'] den bulunur.

[L] = 
L 

. [L']                                 (2.91)

 Öte yandan ligandla kompleks   gerek serbest halde, 

gerekse ortamdaki  kompleks  iyon veya maddelerle (Y) kompleks yapan 

metal  toplam konsantrasyonu [M'] olsun:

 

[M'] = [M] + [MY] + [MY
2
] +...+[MY

n
]               (2.92) 

 O halde, ligand için [L'], metal için [M'] belirli  gerçek  

göstermektedir. Bu durumda  sabiti K yerine,

K'= 
n

n

LM

ML

]']['[

][

                          (2.93)

 Buna   sabiti  verilir [54].
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Belirli bir pH   serbest metal konsantrasyonu, 

mol fraksiyonu 
M 

ile [M'] den bulunabilir.

[M] = 
M 

[M']                           (2.94) 

(2.92)   biçimde 

[M'] = [M] + K
1 

[M][Y] + K
1
.K

2 
[M][Y]

2 

+...+K
1
.K

2
.K

n
[M][Y]

n 

  (2.95) 

[M'] = [M] {+ K
1 

[Y] + K
1
.K

2 
[Y]

2 

+...+K
1 
.K

2
...K

n
[Y]

n

}             (2.96) 

(2.94) den 
M

= 

][M'

][M

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

M
=

n

n
YKKKYKKYK ][.......][.][1

1

212211

+++

              (2.97) 

bulunur.

 Buna göre   sabiti K' (2.93) formülünde.

K'= ⋅=

⋅

n

n

n

n

n

LM

ML

L

L

M

M

ML

]][[

][

][][

][

α

α

M 
· 

n

L               (2.98) 

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

K'=K · 
M

  ·  
L

n       

                    (2.99) 

olarak bulunur.

  sabitleri,  sabitlerinden daha küçüktür veya belirli bir 

 maksimum olarak  sabitine  olabilir.   kompleks 

  [OH

-

] ve gerçek  E.D.T.A  durumdaki  metalleri 

  sabitlerinin  pH la   II.2) de görülmektedir:
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                     – II.3 : Metal  -EDTA komplekslerinin   sabitlerinin     

                                          pH’a göre 

II.7     VE  

 

 dalga   demeti,   bir ortamdan geçirilirse, içinden 

 dalga   görülür. Buna   denir [55].

 Absorbsiyonla,  enerjisi maddenin iyon, atom veya moleküllerine  

 enerjisini  olan iyon veya moleküller,  hale geçerler. 

Çözünebilen bir maddenin analizi ve kantitatif tayini maddenin  absorblama 

 ile   dalga boyu ve absorblanma   çizilen 

 maddenin “absorbsiyon  verir. Bir maddenin temel haliyle 

 halleri  enerji   bir maddeninkinden  

 her maddenin kendine özgü bir absorbsiyon spektrumu  [56]. 

Elektromanyetik spektrumlardaki  madde ile  

incelenmesine “spektroskopi” denir. Spektroskopi ile çok   

kimyasal analizi çok  sürede en az hata ile  [57].  absorbsiyonuyla 

madde    kurularak, kantitatif analiz  ise 

“spektrofotometri” denir.

 UV ve görünür alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektorkopisi” 

olarak da bilinir; kimya ve klinik  hemen hemen bütün  

tekniklerden fazla   bulan bir kantitatif analiz  (spektrofotometri) 

olarak   [58].

 Elektromanyetik spektrum, çok  bir dalga boyu veya enerji  

kapsar  II.4). Her bir spektrum bölgesinde  yöntem isimleri ile her 

bölgede  absorbsiyonu veya emisyonundan sorumlu moleküler veya atomik 
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    Enerji      Dalga Boyu        Türü         Spektroskopi                  Türü

(kcal/mol)          (cm)                                             Türü                                               

  

9,4.10

7

          3.10

-11 

                                             GAMA               gama                    nükleer

                                                          emisyonu

9,4.10

5

         3.10

-9

                                             X                       X 

                                                                                      absorbsiyonu             elektronik

                                                                                      emisyonu                   (iç kabuk)

9,4.10

3

         3.10

-7

                                              UV                      UV 

                                                                         absorbsiyonu

9,4.10

1

        3.10

-5

                                            GÖRÜNÜR              UV    abs.

                                                                             Gör.   emisyon                    elektronik

                                                                                       floresans                  kabuk)

9,4.10

-1       

3.10

-3

                                             IR                       IR absorbsiyonu             moleküler

                                                                        raman                              

 

9,4.10

-3

      3.10

-1

                                                                                             moleküler 

                                                                                                           dönme

                                           DALGA              mikrodalga           

                                                                       absorpsiyonu

 

                                                                                       elektron            elektron

9,4.10

-5

      3.10

1

                                                            paramanyetik      spini

                                                                                         rezonans

                                           RADYO               nük.man.                          çekirdek

                                                                        rezonans                             spini

9,4.10

-7

      3.10

3

  

 II.4: Elektromanyetik spektrum bölgeleri.   

II.7.1 Lambert-Beer 

 enerjisinin bir madde   ilk kez Lambert (1760) 

 maddeye giren ve maddeden      
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  daha sonra benzer  Beer (1852)  

çözeltiler için   bir madde içinden   Lambert-Beer  

ortaya  [59].

 Lambert’e göre, bir çözeltiden geçen monokromatik bir  demetinin  

çözeltinin  logaritmik üstel veya geometrik olarak  Bu gerçek 

logaritmik olarak [60];

              I = I
0 
. 10

-al.      

(2.100)

 gösterilir. I
0 

gelen  demetinin  a çözeltiden geçen  demetinin 

dalga boyuna  bir sabit, l çözeltinin 

Beer’e göre  derinlikteki bir çözeltiden geçen ve çözelti  

absorblanan monokromatik bir  demetinin  çözeltinin konsantrasyonuyla 

logaritmik, üstel veya geometrik olarak  bu gerçek;

            I = I
0 

. e

-Ac      

(2.101)

ile verilir. a = b / 2,303 =  oldu  göre   iki  

 olursa;

                              I = I
0 

. 10 

 / C      

(2.102)

 verilir. Bu kanuna Lambert- Beer  kanunu denir. Buna göre  

 I
0 

: Gelen  demetinin 

 I  : Çözeltiden   demetinin 

   : Molar sönüm  (mol

-1

.dm

3

.cm

-1

)

 l  :  demetinin içinden  çözelti  (cm)

 c : Çözelti konsantrasyonu (Molarite)

  

                   log I
0 
/ I = A =  . l . c     (2.103)

   ortaya 
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Çözeltinin   (T:transmitans), çözeltiden  ve çözeltiye 

giren   birbirine  (I / I
0
); bu  100 ile  ise 

yüzde transmitans (% T) olarak 

Sabit dalga boyunda,  bilinen bir dizi standart çözelti ile bu dalga 

boyunda A  ölçülür. A  ile çözeltilerin   çizilen 

bu grafikten bir  elde edilir. Bu  kalibrasyon  veya  

  verilir ve  yolu 1 cm  bu   o maddenin molar 

sönüm  (  e  Sönüm  çözeltinin  türü,  yolu ve 

madde üzerinde gönderilen dalga boyu ile 

Spektrofotometrik miktar tayinlerinde genellikle analitik konsantrasyonunun 

absorbans ile    Beer  uygunluk   

Uygulamada spektrofotometrik ölçümler,    

 çok seyreltik 

-3 

mol.dm

-3

) çözeltilerde   çözeltilerde 

ideal  sapmalar görülür ve A =  / c ba   yitirir [58]. 

  II.7.2 Moleküler Absorpsiyon ve Emisyon

 Moleküller, atomlarda  gibi uygun enerjideki fotonlarla 

 bu  absorblayarak  hale geçerler.  

moleküller bu  durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar ve böylece 

moleküler emisyon  gözlenir.

 Moleküler spektrum, elektronik düzeyler   ek olarak 

dönme ve  enerji düzeyleri   içerir. Moleküllerdeki 

elektronik enerji düzeyleri gibi  ve dönme enerji düzeyleri de ancak belirli 

 olabilir, yani  ve her bir enerji türü  kuantum  

ile belirlenir. Molekülün toplam enerjisi,

 E
T 

= E
elektronik 

+ E
dönme

   + E           (2.104)

 

 ile belirlenir. Bir UV veya görünür bölge fotonunun  sonucu 

molekülün elektronik enerjisi ile beraber dönme ve  enerjileri de  

Bu nedenle moleküllerin absorpsiyon  atomik absorpsiyon  gibi 

keskin  spektruma  bantlar hakimdir. Dönme  10

-10 

sn,  

hareketi ise 10

-12 

sn kadar bir sürede  elektonun bir orbitalden  

bir orbitale    10

-15 

sn’ de  Bu nedenle elektronik  
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göre öteki tür hareketler çok   ve elektronun alt enerji düzeyinden üst enerji 

düzeyine  absorpsiyonu ile   atomlar    Bu 

ilke Franck-Condon ilkesi olarak bilinir.

            birbirine yeterince  sonucu moleküller  

enerjileri birbirine  veya  olan benzer atomik orbitallerin  ile 

moleküler orbitaller ortaya  Moleküldeki elektronlarda bu moleküler orbitallere 

Hund  göre  Diatomik bir molekülde, her bir atoma ait bir çift 

orbitalden bir çift moleküler orbital  Bunlardan birisi, enerjisi atom 

orbitallerinin enerjisinden daha az olan,  molekülü  atomlardan 

daha   moleküler  orbitali,  ise enerjisi atomik orbitalerden 

daha fazla olan moleküler   orbitali’dir. Moleküler orbitaller δ veπ  

sembolleri ile gösterilir ve   orbitalini belirtirken sembollerin üzerine bir 

 konur. s orbitalinin  bir s orbitali ile  δ  veδ
* 

moleküler 

orbitalleri   p
X 

orbitalinin  ile de  bir çift δ  veδ
* 

orbitali 

 p
Y 

ve p
Z 

orbitalerinin kendi türleri ile  sonucu π  ve π
* 

sembolleri ile gösterilen moleküler orbitaller ortaya  Moleküllerde  

  serbest   orbitallere n orbitalleri  

verilir. n orbitali  orbitali  için enerjisi  orbitallerinin enerjisinden 

büyüktür ve buna ait bir   orbitali yoktur [56].
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BÖLÜM  III

TEZ 

III.1   ARAÇLARI VE 

III.1.1  Cihazlar

1) GLF-2004 distile su 

2) Shimadzu UV-1600PC Recording Spectrophotometer

3) TIM 800 Titration Manager Radiometer

4) ABU901 otomatik büret

5) HI 1131B Kombinasyon pH elektrot

6) Shimadzu AX200 max 200g, d = 0,1 mg dijital terazi 

7) Epson LX-300 printer  

III.1.2   Kimyasal Maddeler

Fe(II)  içeren  CARL ERBA, naringenin CARL ROTH,  

bütün reaktifler MERCK  analitik   ve daima taze 

çözeltiler  Ligand olarak  naringenin  suda iyi 

  çözeltiler (V/V); (1/1) dioksan-distile su  

 H

+ 

 dioksan-su   sulu 

çözeltilerdekiyle tamamen  [61].

        Mol kütlesi (g/mol)  Üretici firma

1) HClO
4 

(%70-72, 1,67 g/mL)  100,46   Merck  

2) 0,0100 N titrisol NaOH   40,00   Merck   

3) NaClO
4
      140,46   Merck
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4) 1,4-Dioksan     88,10   Merck  

5) Al(NO
3
)

3
.9H

2
O    375,13   Merck 

6) Fe(NH
4
)

2
(SO

4
)

2
. 6H

2
O   392,14   Carl Erba 

7) Naringenin     272,26   Carl Roth   

III.2 YAPILAN 

III.2.1 Protonlanma Sabitlerinin Tayini

a) Önce 5,0 mL 0,01 N HClO
4 

çözeltisine 5,0 mL 0,01 N NaClO
4 

çözeltisi 

eklendi. Daha sonra 15,0 mL dioksan-su  eklenerek toplam hacim 25,0 

mL’ye  Bu  0,01 N NaOH çözeltisiyle potansiyometrik olarak 

titre edildi. 

Daha sonra taze  4,0.10

-4 

M naringenin çözeltisinden 1,0 mL 

 Üzerine 5,0 mL  0,01 N HClO
4 

çözeltisi ile 5,0 mL 0,01 N NaClO
4 

çözeltisi 

eklendi. Daha sonra 14,0 mL dioksan-su  eklenerek toplam hacim 25,0 

mL’ye  Bu  0,01 N NaOH çözeltisiyle potansiyometrik olarak 

titre edildi. Titrasyonun  (Tablo III.1) ve  III.1) de    

b)  protonlanma sabitlerinin  için IRWING ve ROSOTTI 

 verilen yöntem (Bölüm II.4.3)   HClO
4 

ile naringenin+HClO
4 

içeren 

çözeltilerin titrasyon   III.1) ortalama 
A

n
 

  

Hesaplama için,

A
n

  
= y + [(V

1 
– V

2
)(N + E

o
)] / [(V

o 
+ V

1
) T

oL
]   

 (3.1)

formülü  Bu denklemde;

         V
o

      

:    hacmi      =   25,0 mL

 N :    normalitesi      =   0,01 N

 T
oL 

:    konsantrasyonu =   4,0.10

-4 

M

 E
o 

:   HClO
4 

konsantrasyonu =   0,00254 N

 y :   Verilen proton    =   1 

dir.
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Tablo III.1 : Naringenin ve HClO
4 
'ün potansiyometrik titrasyon  (I = 0,0045).

0,01 N 

NaOH

mL

pH 0,01 N 

NaOH

mL

pH

HClO
4

Naringenin HClO
4

Naringenin

0,0 2,62 2,63 6,2 5,26 4,96

0,2 2,63 2,64 6,4 7,73 7,29

0,4 2,65 2,66 6,6 10,31 8,04

0,6 2,67 2,67 6,8 10,77 8,81

0,8 2,69 2,69 7,0 11,02 10,13

1,0 2,71 2,71 7,2 11,18 10,59

1,2 2,73 2,73 7,4 11,31 10,84

1,4 2,75 2,76 7,6 11,42 11,03

1,6 2,78 2,78 7,8 11,50 11,17

1,8 2,80 2,80 8,0 11,57 11,28

2,0 2,82 2,83 8,2 11,62 11,36

2,2 2,85 2,85 8,4 11,67 11,44

2,4 2,87 2,88 8,6 11,71 11,50

2,6 2,90 2,90 8,8 11,75 11,56

2,8 2,93 2,91 9,0 11,78 11,61

3,0 2,96 2,94 9,2 11,81 11,65

3,2 2,99 2,99 9,4 11,83 11,69

3,4 3,02 3,01 9,6 11,85 11,72

3,6 3,05 3,04 9,8 11,87 11,75

3,8 3,09 3,08 10,0 11,89 11,77

4,0 3,13 3,12 10,2 11,89 11,78

4,2 3,18 3,16 10,4 11,90 11,80

4,4 3,22 3,21 10,6 11,91 11,82

4,6 3,28 3,26 10,8 11,93 11,84

4,8 3,34 3,32 11,0 11,94 11,85

5,0 3,40 3,39 11,2 11,95 11,87

5,2 3,50 3,47 11,4 11,95 11,88

5,4 3,60 3,58 11,6 11,96 11,89

5,6 3,73 3,70 11,8 11,97 11,90

5,8 3,91 3,84 12,0 11,98 11,91

6,0 4,21 4,15 12,2 11,98 11,92
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 III.1 den okunan V
1 

ve V
2 

hacimleri  ile  pH  

 gelen 
A

n
 

  Elde edilen   ile 
A

n  = f(pH) 

 çizildi. Sonuçlar (Tablo III.2) ve  III.2) de   
A

n  = f(pH) 

 
A

n  = 0,5;  
A

n  = 1,5 ve   
A

n  = 2,5   gelen logK 

  

Bu 

   
A

n   = 0,5 için :  logK
1 

= 10,19  ;   K
1 
= 1,55.10

10

   
A

n   = 1,5 için :  logK
2
  =  8,31  ;   K

2 
=  2,04.10

8

   
A

n  = 2,5 için :   logK
3  

=  7,06  ;   K
3 
=  1,15.10

7

III.2.2  Naringeninden Türeyen Türlerin  

Naringeninden türeyen  türlerin   pH’a  olarak 

 (2.80), (2,83) formülleri  bilgisayarla  Formülde 

naringenin için n= 1 ; pKa
1 

= 7,06;  pKa
2 
= 8,31 ve  pKa

3 
= 10,19  olarak    pH 

= 0 – 14  0,2 birim  hesaplama   III.6 ve  III.10).

III.2.3 Metal Komplekslerinin  Sabitlerinin     

Tayini

III.2.3.1  Yöntemi

a) Naringeninin Al(III) ve Fe(II) ile  komplekslerin  

sabitlerinin tayini için  çözeltiler  

Alüminyum için  4,0.10

-3 

M naringeninden 3,0 mL  üzerine 5,0 mL 0,01 

M HClO
4
, 5,0 mL 0,01 M NaClO

4
,  1,0 mL 4,0.10

-3 

M Al(III) çözeltisi ve 11,0 mL 

dioksan-su  eklenerek son hacim 25,0 mL’ye  

Demir için  4,0.10

-3 

M naringeninden 3,0 mL  üzerine 5,0 mL 0,01 M 

HClO
4
, 5,0 mL 0,01 M NaClO

4
,  1,0 mL 4,0.10

-3 

M Fe(II) çözeltisi ve 11,0 mL 

dioksan-su  eklenerek son hacim 25,0 mL’ye  
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Tablo III.2 : Naringen’in pH, 
A

n
  

 

pH V
1

V
2 A

n

2,7 0,89 0,20 3,09

2,8 1,82 1,14 2,97

2,9 2,62 1,93 2,97

3,0 3,28 2,59 2,92

3,1 3,84 3,15 2,88

3,2 4,30 3,62 2,84

3,3 4,68 4,00 2,80

3,4 4,99 4,30 2,81

3,5 5,21 4,56 2,69

3,6 5,40 4,76 2,66

3,7 5,56 4,92 2,64

3,8 5,69 5,05 2,63

3,9 5,79 5,14 2,65

4,0 5,87 5,21 2,68

4,1 5,94 5,29 2,65

4,2 5,99 5,33 2,67

4,3 6,03 5,38 2,64

4,4 6,06 5,41 2,63

4,5 6,09 5,44 2,65

4,6 6,11 5,46 2,63

4,7 6,12 5,49 2,60

4,8 6,14 5,50 2,59

4,9 6,15 5,51 2,61

5,0 6,17 5,52 2,62

5,1 6,18 5,53 2,63

5,2 6,19 5,54 2,65

5,3 6,20 5,54 2,65

5,5 6,22 5,56 2,64

5,7 6,23 5,58 2,64

5,9 6,24 5,59 2,63

6,1 6,26 5,61 2,61

6,3 6,27 5,63 2,59

6,5 6,28 5,65 2,57

6,7 6,29 5,68 2,55

6,8 6,30 5,69 2,54

6,9 6,31 5,70 2,54

7,0 6,32 5,72 2,52

7,1 6,33 5,74 2,49

7,2 6,34 5,76 2,45

7,3 6,35 5,79 2,42

7,4 6,36 5,82 2,36

7,5 6,38 5,88 2,23

7,6 6,39 5,93 2,15

7,7 6,40 5,97 2,07

7,8 6,40 6,01 1,99

8,0 6,41 6,10 1,78

8,2 6,42 6,20 1,57

8,4 6,44 6,26 1,45

8,6 6,45 6,31 1,33

8,8 6,46 6,37 1,22

9,0 6,47 6,40 1,17

9,2 6,48 6,46 1,06

9,4 6,49 6,49 0,99

9,6 6,50 6,53 0,92

9,7 6,51 6,55 0,90

9,8 6,53 6,57 0,88

9,9 6,54 6,59 0,87

10,0 6,56 6,65 0,78

10,1 6,57 6,71 0,64

10,2 6,58 6,79 0,49

10,3 6,60 6,87 0,33

10,4 6,63 6,94 0,24

10,5 6,67 7,00 0,18

10,6 6,71 7,08 0,08
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 bu çözeltiler standart 0,01 N NaOH çözeltisiyle potansiyometrik 

olarak titre edildi. 

b)  sabitlerinin  için daha önce  
A

n   

 (Tablo III.2) 
L

n
 

 bulunan 
L

n   da bunlara  

gelen pL   
L

n
 

  

L
n  = [(V

3
-V

2
)(N+E

o

+T

o

L
(y- 

A
n )] / (V

o

+V
2
). 

A
n T

o

M          
(3.2)

formülü  Bu formülde;

 V

o      

:    hacmi       =   25,0 mL

 N :    normalitesi       =   0,01 N

 T

o

L 
:   Ligand konsantrasyonu  =   4,0.10

-4 

M

 E

o 

:   HClO
4 

konsantrasyonu  =   0,00254 N

 y :   Verilen proton     =   1 

         T

o

M      
:   Metal konsantrasyonu  

                 Al(III)     =    4,0.10

-4 

M

                       Fe(II)     =    4,0.10

-4 

M

pL   ise;

pL = 
1
[H

+

] + 
2
[H

+

]

2 

+ 
3
[H

+

]

3

) / (T

o

L
- 

L
n T

o

M
)  (3.3)

formülü  Burada;

1 
= K

1 
= 1,55 . 10

10

2 
= K

1
.K

2 
= 1,55 . 10

10 

. 2,04 . 10

8  

= 3,16 . 10

18

3 
= K

1.
K

2
.K

3 
= 1,55 . 10

10 

. 2,04 . 10

8 

. 1,15 . 10

7 

= 3,64 . 10

25

olarak  

Her bir metal için hesaplanan 
L

n  ve pL   
L

n
 
= f(pL)  

çizildi. 
L

n
 
= 0,5,  

L
n

 
= 1,5 ve 

L
n

 
= 2,5   gelen pL  

kompleksin logK
1
, logK

2 
ve logK

3 
 sabitleri   bulundu. 
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c)   sabitleri pH’a  olarak  Kompleksin toplam 

 sabiti; 

3

1 2 33

[ ]

. .

[ ][ ]

ML

K K K K

M L

= =        (3.4) 

     

dir.    sabiti ise;

3

3

[ ]

'

[ '][ ']

ML

K

M L

=         (3.5) 

  

 Burada [M’] komplekse giren  serbest veya ortamdaki  ligandla 

 toplam metal konsantrasyonudur.  Buna göre;

[ ]

[ ']

M

M

M

α =        (3.6)

dir. Öte yandan [L’]  her türünün toplam konsantrasyonudur.  III.6 ve 

 III.10) da naringeninin  pH’lardaki  türlerinin   

 Kompleks  tür, 
1 

mol kesriyle belirlenen tür  göre, 

1

[ ]

[ ']

L

L

α =          (3.7)

olur. Bu  (3.5) te yerine koyarsak, 

33

33

[ ]

' .

[ ][ ]

M

ML

K

M L

α α=        (3.8)

olarak bulunur. 

3

1 2 33

[ ]

. .

[ ][ ]

ML

K K K K

M L

= =   
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 için, 

K’ = K
1
.K

2
.K

3
. 

M
. 

3

3

        (3.9)

olur. 

Ortamdaki yüksek pH’larda naringenin kompleksinin  etkileyen 

naringenin’den  ligand olarak  OH

- 

 metallerin hidroksi 

kompleksi  gözönüne  Bu nedenle 
M 

‘in  

metallerin hidroksi kompleksleri  sabitleri  

2 3

1 2 3

1

1 [ ] [ ] [ ]

M

OH OH OH

α

β β β
− − −

=

+ + +

                       (3.10)

( )
L

n f pL=   bulunan K  
M 

ve  III.6 ve  III.10) daki 
3 

  (3.9), (3.10) formüllerinden   sabitleri 

Naringenin-Fe(II) kompleksi için;

1 
= 6,11 

2 
= 6,40

3 
= 10,11 

Naringenin-Al(III) kompleksi için;

1 
= 6,47 

2 
= 7,12

3 
= 15,39

olarak  

III.2.3.2  Fe(II)-Naringenin Kompleksinin 

  titrasyon  (Bölüm III.1.2) potansiyometrik olarak titre 

edildi. Potansiyometrik titrasyon  (Tablo III.3) de  ve potansiyometrik 

titrasyon   III.3) de 

 Potansiyometrik titrasyon   III.3)    ligand ve ligand 

+ metal  belirgin biçimde  yani  ortaya 

 gözlenmektedir.
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 Potansiyometrik titrasyon  (3.2) ve (3.3) formülleri  

n
  
ve pL   Sonuçlar (Tablo III.4) de  Bulunan  

 ile 
L

n
 
= f(pL)  çizildi  III. 4). 

 Buradan Naringenin-Fe(II) kompleksinin  sabitleri;

 n  = 0,5 için logK
1 

= 10,11  ;  K
1 

= 7,76.10

-11

 n  = 1,5 için logK
2 

=  6,40     ;  K
2 

= 3,98.10

-7

  n  = 2,5 için logK
3 

=  6,11     ;  K
3 

= 7,76.10

-7

olarak  

Bulunan bu  sabitleri  ile   sabitinin pH’a  

olarak  (3.9) formülü   ve  çizildi. 

 III.5)    sabitinin pH =  7-11,5  

logK
c 
=  7,41  ;  K’ = 2,57.10

7  

de maksimum   görülmektedir. 
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Tablo III.3 :  Fe

2+

-Naringenin, Naringenin ve HClO
4 
'ün potansiyometrik titrasyon  (I = 

0,0045).

0,01 N 

NaOH

mL

pH

0,01 N 

NaOH

mL

pH

HClO
4

Naringenin Fe

2+

Fe

2+

Naringenin
HClO

4
Naringenin Fe

+2

Fe

2+

Naringenin

0,0 2,65 2,65 2,68 2,69 6,2 6,16 5,43 4,13 4,17

0,2 2,66 2,66 2,69 2,70 6,4 9,44 7,52 4,43 4,45

0,4 2,68 2,67 2,71 2,72 6,6 10,66 8,24 5,00 5,01

0,6 2,70 2,69 2,73 2,73 6,8 10,96 9,44 6,33 6,17

0,8 2,71 2,71 2,75 2,75 7,0 11,17 10,42 6,96 6,83

1,0 2,73 2,73 2,78 2,77 7,2 11,32 10,72 8,04 7,18

1,2 2,76 2,75 2,80 2,79 7,4 11,43 10,96 8,60 7,54

1,4 2,78 2,77 2,82 2,82 7,6 11,52 11,13 9,00 7,83

1,6 2,80 2,80 2,84 2,84 7,8 11,59 11,26 9,32 8,06

1,8 2,82 2,82 2,87 2,87 8,0 11,64 11,36 9,97 8,28

2,0 2,84 2,84 2,89 2,89 8,2 11,69 11,45 10,54 8,51

2,2 2,87 2,87 2,92 2,92 8,4 11,72 11,51 10,86 8,73

2,4 2,90 2,89 2,95 2,94 8,6 11,76 11,57 11,06 8,98

2,6 2,92 2,92 2,97 2,97 8,8 11,79 11,61 11,20 9,30

2,8 2,95 2,95 3,00 3,00 9,0 11,81 11,65 11,31 9,63

3,0 2,98 2,98 3,04 3,03 9,2 11,83 11,69 11,38 9,93

3,2 3,01 3,01 3,07 3,07 9,4 11,85 11,72 11,45 10,23

3,4 3,05 3,04 3,10 3,10 9,6 11,87 11,75 11,51 10,47

3,6 3,08 3,08 3,14 3,14 9,8 11,89 11,77 11,56 10,64

3,8 3,12 3,12 3,18 3,18 10,0 11,90 11,79 11,60 10,77

4,0 3,16 3,15 3,22 3,22 10,2 11,91 11,81 11,63 10,88

4,2 3,21 3,20 3,27 3,27 10,4 11,92 11,82 11,66 10,99

4,4 3,26 3,24 3,32 3,32 10,6 11,93 11,84 11,69 11,08

4,6 3,31 3,30 3,37 3,37 10,8 11,94 11,85 11,71 11,15

4,8 3,37 3,36 3,43 3,43 11,0 11,94 11,86 11,73 11,22

5,0 3,44 3,43 3,49 3,49 11,2 11,95 11,87 11,75 11,28

5,2 3,54 3,51 3,56 3,56 11,4 11,96 11,88 11,77 11,33

5,4 3,64 3,61 3,64 3,64 11,6 11,96 11,89 11,79 11,38

5,6 3,78 3,73 3,73 3,75 11,8 11,97 11,90 11,80 11,43

5,8 3,98 3,94 3,84 3,86 12,0 11,98 11,91 11,81 11,47

6,0 4,34 4,24 3,96 3,99 12,2 11,98 11,92 11,83 11,50
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Tablo III.4. Fe

2+

-Naringenin kompleksinin Ln
 
ve pL

  

pH V
3 L

n pL

4,1 6,12 0,14 16,60

4,2 6,22 0,18 16,31

4,3 6,30 0,22 16,01

4,4 6,37 0,24 15,72

4,5 6,43 0,28 15,42

4,6 6,48 0,31 15,13

4,7 6,51 0,33 14,83

4,8 6,54 0,34 14,53

4,9 6,57 0,35 14,23

5,0 6,60 0,36 13,94

5,1 6,62 0,36 13,64

5,2 6,63 0,37 13,34

5,3 6,65 0,38 13,05

5,5 6,68 0,40 12,45

5,7 6,72 0,42 11,86

5,9 6,75 0,44 11,28

6,1 6,79 0,47 10,70

6,3 6,83 0,50 10,13

6,5 6,88 0,54 9,57

6,7 6,95 0,58 9,03

6,8 6,99 0,61 8,77

6,9 7,05 0,65 8,52

7,0 7,11 0,70 8,28

7,1 7,16 0,75 8,04

7,2 7,21 0,79 7,81

7,3 7,26 0,84 7,58

7,4 7,31 0,89 7,37

7,5 7,37 0,98 7,17

7,6 7,44 1,07 6,98

7,7 7,50 1,15 6,80

7,8 7,58 1,26 6,63

8,0 7,74 1,56 6,34

8,2 7,92 1,96 6,15

8,4 8,10 2,34 6,03

8,6 8,28 2,80 6,27
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III.2.3.3  Al(III)-Naringenin Kompleksinin 

  titrasyon  (Bölüm III.1.2) potansiyometrik olarak titre 

edildi. Potansiyometrik titrasyon  (Tablo III.5) de  ve potansiyometrik 

titrasyon   III.7) de 

 Potansiyometrik titrasyon   III.7)   ligand ve ligand 

+ metal  belirgin biçimde  yani  ortaya 

 gözlenmektedir.

 Potansiyometrik titrasyon  (3.2) ve (3.3) formülleri  

n
  
ve pL   Sonuçlar (Tablo III.6) da  Bulunan  

 ile 
L

n = f(pL)  çizildi  III.8). 

 Buradan Naringenin-Al(III) kompleksinin  sabitleri;

 n  = 0,5 için logK
1 

= 15,39 ;   K
1 

= 4,07.10

-16

 n  = 1,5 için logK
2 

=  7,12  ;   K
2 

= 7,59.10

-8

  n  = 2,5 için logK
3 

=  6,47  ;   K
3 

= 3,39.10

-7

olarak  

  III.9)    sabitinin  pH = 8-9    

logK
c 
= 16,94       K’ = 8,71.10

16 

da maksimum   görülmektedir. 
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Tablo III. 5:  Al

3+

-Naringenin, Naringenin ve HClO
4 
'ün potansiyometrik titrasyon  (I = 

0,0045).

0,01 N 

NaOH

mL

pH

0,01 N 

NaOH

mL

pH

HClO
4

Naringenin Al

+3

Al

3+

Naringenin
HClO

4
Naringenin Al

3+

Al

3+

Naringenin

0,0 2,62 2,63 2,61 2,62 6,2 5,26 4,96 4,11 4,09

0,2 2,63 2,64 2,61 2,62 6,4 7,73 7,29 4,33 4,31

0,4 2,65 2,66 2,63 2,63 6,6 10,31 8,04 4,47 4,47

0,6 2,67 2,67 2,65 2,65 6,8 10,77 8,81 4,53 4,59

0,8 2,69 2,69 2,67 2,67 7,0 11,02 10,13 4,62 4,73

1,0 2,71 2,71 2,69 2,69 7,2 11,18 10,59 4,79 5,08

1,2 2,73 2,73 2,71 2,71 7,4 11,31 10,84 5,68 6,06

1,4 2,75 2,76 2,73 2,74 7,6 11,42 11,03 7,90 7,07

1,6 2,78 2,78 2,75 2,76 7,8 11,50 11,17 10,15 7,53

1,8 2,80 2,80 2,78 2,78 8,0 11,57 11,28 10,65 7,83

2,0 2,82 2,83 2,80 2,80 8,2 11,62 11,36 10,91 8,10

2,2 2,85 2,85 2,83 2,83 8,4 11,67 11,44 11,08 8,38

2,4 2,87 2,88 2,85 2,85 8,6 11,71 11,50 11,21 8,76

2,6 2,90 2,90 2,88 2,88 8,8 11,75 11,56 11,29 9,42

2,8 2,93 2,91 2,91 2,91 9,0 11,78 11,61 11,38 9,98

3,0 2,96 2,94 2,93 2,94 9,2 11,81 11,65 11,45 10,28

3,2 2,99 2,99 2,97 2,97 9,4 11,83 11,69 11,49 10,46

3,4 3,02 3,01 3,00 3,00 9,6 11,85 11,72 11,55 10,62

3,6 3,05 3,04 3,03 3,04 9,8 11,87 11,75 11,60 10,76

3,8 3,09 3,08 3,07 3,07 10,0 11,89 11,77 11,63 10,86

4,0 3,13 3,12 3,11 3,11 10,2 11,89 11,78 11,65 10,94

4,2 3,18 3,16 3,15 3,15 10,4 11,90 11,80 11,68 11,02

4,4 3,22 3,21 3,19 3,19 10,6 11,91 11,82 11,71 11,10

4,6 3,28 3,26 3,25 3,24 10,8 11,93 11,84 11,73 11,17

4,8 3,34 3,32 3,30 3,30 11,0 11,94 11,85 11,75 11,24

5,0 3,40 3,39 3,36 3,36 11,2 11,95 11,87 11,77 11,29

5,2 3,50 3,47 3,43 3,43 11,4 11,95 11,88 11,79 11,34

5,4 3,60 3,58 3,51 3,52 11,6 11,96 11,89 11,81 11,39

5,6 3,73 3,70 3,61 3,61 11,8 11,97 11,90 11,82 11,43

5,8 3,91 3,84 3,73 3,73 12,0 11,98 11,91 11,84 11,47

6,0 4,21 4,15 3,91 3,89 12,2 11,98 11,92 11,85 11,50
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Tablo III.6: Al

3+

-naringenin kompleksinin n
L 

ve pL
  

 

pH V
3 n

L

p
L

2,7 1,07 0,19 20,81

2,8 1,97 0,16 20,50

2,9 2,74 0,14 20,20

3,0 3,40 0,04 19,88

3,1 3,96 0,05 19,59

3,2 4,43 0,06 19,29

3,3 4,80 0,06 18,99

3,4 5,13 0,08 18,69

3,5 5,36 0,09 18,39

3,6 5,59 0,13 18,10

3,7 5,75 0,13 17,80

3,8 5,89 0,14 17,50

3,9 6,01 0,16 17,20

4,0 6,12 0,18 16,91

4,1 6,21 0,22 16,61

4,2 6,30 0,25 16,32

4,3 6,39 0,30 16,03

4,4 6,50 0,36 15,74

4,5 6,64 0,47 15,45

4,6 6,81 0,61 15,18

4,7 6,96 0,73 14,90

4,8 7,08 0,82 14,62

4,9 7,13 0,85 14,33

5,0 7,17 0,87 14,03

5,1 7,20 0,89 13,74

5,2 7,23 0,90 13,44

5,3 7,25 0,92 13,14

5,5 7,30 0,95 12,56

5,7 7,34 0,97 11,97

5,9 7,37 1,00 11,38

6,1 7,41 1,02 10,81

6,3 7,44 1,05 10,24

6,5 7,47 1,08 9,68

6,7 7,51 1,10 9,14

6,8 7,53 1,11 8,88

6,9 7,56 1,12 8,62

7,0 7,58 1,14 8,37

7,1 7,61 1,17 8,13

7,2 7,65 1,21 7,90

7,3 7,69 1,25 7,68

7,4 7,73 1,31 7,47

7,5 7,79 1,42 7,28

7,6 7,85 1,52 7,10

7,7 7,91 1,62 6,92

7,8 7,98 1,74 6,77

8,0 8,13 2,08 6,54

8,2 8,28 2,50 6,47

8,4 8,41 2,86 6,70

0

2
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6

8

10
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14
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18
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III.2.3.4 Spektrofotometre ile   

Spektrofotometrik  potansiyometrik titrasyonda  HClO
4 

+ 

NaClO
4 

+ dioksan + H
2
O  temel (base) olarak  Bu  

naringenin çözeltisi eklenerek spektrofotometrik ölçümü  

Daha sonra ligand içeren  alüminyum(III) + NaOH çözeltileri ve 

demir(II) + NaOH çözeltileri   eklenerek ölçümler   III.11 ve 

 III.12). Benzer  demir(II) ve alüminyum(III) çözeltileri için    

 kompleks   görüldü. 

       III.11:  Naringenin Al(III) ve Al(III)-naringenin kompleksine ait spektrum.
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      III.12:  Naringenin, Fe(II) ve Fe(II)-naringenin kompleksine ait spektrum.

BÖLÜM IV

 VE 

Alüminyum(III) ve demir (II)  flavonoid içeren  boyalarda  

mordan olarak  Bu  naringeninin protonlanma sabitleri Irwing-

Rosotti metoduyla potansiyometrik olarak belirlendi.   sabitleri 
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 ve bu sabitlerin komplekslerin  sabitleriyle uyumlu  

bulundu. Gerek protonlanma sabitlerinin tayininde, gerekse metal komplekslerinin 

incelenmesinde NaClO
4 

  iyonik  I = 0,0045’ de sabit 

tutuldu. Bu hesaplamada,  pK  ve  bu metallerle  

komplekslerin  sabitleri veri olarak  Komplekslerin  

sabitleri, demir(II) ve alüminyum(III) kompleksleri için çizilen n
L
=f(pL)  

bulundu.   sabitleri  kompleksin “β   Bu  

metal-naringenin komplekslerinin  sabitleri hesaplanan β   

sabitleriyle   bulundu.  demir(II) ve alüminyum(III) 

  da incelendi. Titrasyon  Fe(II) ve Al(III) 

komplekslerinin her ikisi içinde naringenin/metal  3/1    

Naringeninin protonlanma sabitleri ile bunlara  olarak asit sabitleri (Tablo IV.1) 

de 

Naringeninin metal kompleksi   metale en fazla asidik 

olan OH

- 

grubundan yani en kolay H

+ 

iyonunu  halkadan   

 benzen  bulunan OH

- 

grubu daha asidik   

  4’ nolu karbona  hidroksi grubundan  

 her ne kadar üç tane asitlik sabiti bulunuyorsa da, yani üç tane proton 

veriyorsa da, üç  noktadan  sonucunda uygun halka  

 tek OH

- 

grubu üstünden   Buna göre çizilen naringenin-

metal komplekslerinin   IV.1 de 
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 IV.1: Naringeninin Al(III) ve Fe(II) ile  kompleksin 

 Naringeninin demir(II) ve alüminyum(III) ile  komplekslerin 

 sabitleri Calvin-Bjerrum yöntemi  potansiyometrik yoldan tayin 

edildi. Demir(II) ve alüminyum(III) içeren  potansiyometrik olarak titre 

edildi. Titrasyon   III.3 ve  III.7)  (L+HClO
4
)  

ile (L+HClO
4
+metal)  birbirinden belirgin biçimde  yani kuvvetli 

bir  ortaya  göstermektedir. Potansiyometrik titrasyon 

  n
L
=f (pL)  çizildi  III.4 ve  III.8). 

Demir(II) ve alüminyum(III) komplekslerine  olarak çizilen n
L
=f (pL)  

   III.4 ve  III.8) komplekslerin ara basamak  sabitleri 

bulundu. Bulunan  sabitleri Tablo IV.1 de 

Tablo IV.1 : Naringenin ve metallerle  komplekslerin  sabitleri

logK
1

logK
2

logK
3

Naringenin 10,19 8,31 7,06

Demir(II)-naringenin 

kompleksi

10,11 6,40 6,11

Alüminyum(III)-naringenin 

kompleksi

15,39 7,12 6,47
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  komplekslerin   sabitleri pH’a  olarak 

hesaplanarak  pH’a     III.5 ve  

III.9).  

Demir(II) ve naringenin  spektrofotometrik yöntemle 

incelenmesi sonucunda  Fe(II)  naringenin ve Fe(II)-naringenin kompleksi 

  310,5, 290,5 ve 326,5 nm dalga  maksimum  

göstermektedir.  III.12). Benzer sonuçlar Al(III)-naringenin kompleksinde de 

gözlendi. Al(III)  naringenin ve Al(III)-naringenin kompleksi   303,0 

290,5 ve 327,0 nm dalga  maksimum   III.11). 

Naringenin ve  metal komplekslerinin spektrum  Tablo IV.2 de 

Tablo IV.2 : Naringenin, Al(III), Fe(II)  ve  komplekslerin spektrum  

Dalga boyu 

(nm)

Absorbans

Naringenin 290,5 0,751

Demir(II) 310,5 0,260

Demir(II)-naringenin 

kompleksi

326,5 0,590

Alüminyum(III) 303,0 0,367

Alüminyum(III)-naringenin 

kompleksi

327,0 0,842

 III.11 ve  III.12) den,  çözeltilere naringenin 

 reaksiyon sonucu ortamda metal iyonunun ve naringeninin  ve 

yeni bir kompleksin  sonucuna 
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