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OZET

NARINGENIN (4, 5, 7-TRIHIDROKSI FLAVANON)’iN
ALUMINYUM(II) VE DEMIR(I) ILE OLUSTURDUKLARI
KOMPLEKSLERIN KARARLILIK SABITLERININ
POTANSIYOMETRIK VE SPEKTROFOTOMETRIK OLARAK
TAYINI

Naringenin flavonoidlerin flavanon grubunda olup, biyokimya, gida kimyasi,
boya kimyasi, tip ve kozmetik alanlarinda kullanilmaktadir. Ozellikle turuncgillerde
bulunan bu flavonoid, bir ¢ok bitkide glikozitleriyle birlikte bulunur.

Bu c¢aligmada, naringeninin  mordan metalleri olarak da bilinen
aliminyum(l1l) ve demir(Il) ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-
Bjerrum ve Irwing-Rossotti yontemleri kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin
edildi. Ayrica olusan kompleksler spektrofotometrik yolla da desteklendi.
Naringeninin dissosiyasyon sabitleri potansiyometrik yontemle logK; = 10,19, logK,
= 8,31, logKz = 7,06 olarak bulundu. Yine potansiyometrik olarak Irwing-Rossotti
metoduyla olusum sabitleri ise | = 0,0045 de aliminyum(l1) icin logK; = 15,39
logK, = 7,12 ve logK; = 6,47 demir(ll) icin logK; = 10,11 logK, =6,40 ve
logKs = 6,47 olarak bulundu. Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri
hesapland1 ve buradan komplekslesmenin ortaya ¢iktigi pH araliklar1 bulundu.

Aluminyum(l11)-naringenin ve demir(l1)-naringenin ¢ozeltilerinin ayr1 ayri
spektrofotometrik olctimleri alindi ve bu 6lciimler sonucunda kompleks olusumunun
gerceklestigi goruldu.

Aluminyum(I11) ve demir(ll) komplekslerinin bilesimleri Ligand/Metal = 3/1

olarak bulundu ve bunlarin yapilari tartisildi.

Eylil 2005 Mehmet BAYAR



ABSTRACT

DETERMINING STABILITY CONSTANTS OF NARINGENIN
(4,5, 7-TRIHYDOXY FLAVANONE) COMPLEXESWITH
ALUMINIUM((111) AND IRON(I1) BY POTENTIOMETRIC AND
SPECTROPHOTOMETRIC METHODS

Naringenin which is in flavanone group of flavonoids, isused in biochemistry,
food chemistry, medicinal chemistry, dye industry, and cosmetics. It is found as
glycosides in many kinds of plants, especialy in citrus fruits.

In this study, the stability constants of the aluminium(lll) and iron(ll)
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;= 10,19 logK, = 8,31 and
logKs = 7,06. For the metal complexes, logarithms of the stability constants were
found by Irwing-Rossotti method: for aluminium complex: logK; = 15,39 logK, =
7,12 and logK; = 6,47 and for iron complex logK; = 10,11 logK, = 6,40 and
logKs = 6,47 a | = 0,0045. Conditional formation constants for complexes are
calculated and pH ranges that complexation occurred are found.

Absorption spectra measurements are recorded for aluminium(li1)-naringenin
and iron(ll)-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(I11) and Fe(ll).

2005 September Mehmet BAYAR
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BOLUM |

GIRIS VE AMAC

|.1 GIRIS

Flavonoidler polifenollerin dogal yollardan olusan en biyUk gruplarindan
biridir. Bir cok bitkide bulunurlar. Antioksidan, antimikrobiyal, antiviral ve
antibakteriyel Ozelliklere sahiptirler [1]. Dogal olarak bitkilerin govdelerinde,
yapraklarinda, kabuklarinda, koklerinde ve Ozellikle gigeklerinde bulunurlar [2-4].
Flavonoidler yesil bitkilerin ¢ogunda bulundugundan, bitki eksratlariyla yapilan
caligmalarin ¢ogunda sik sik karsilagilir. Bu nedenle flavonoidler kimyaci,
biyokimyaci, biyolojici ve bitkilerle ilgilenen diger bilim adamlarinin ilgi alanina

girer. Flavonoidlerin temelini olusturan “flavan ¢ekirdegi” (Sekil 1.1) dir.

Sekil |.1: Flavonoid grubunun genel yapisi.

Naringenin flavonoidlerin flavanon grubunda olup, biyokimya, gida kimyasi,
boya kimyasi, tip ve kozmetik alanlarinda kullanilmaktadir [5-9]. Genellikle bir ¢ok

bitkide farkl: flavonoidlerle birlikte bulunur.



Bu ¢alismada dogal boyamacilikta kullanilan naringeninin mordan metalleri
olarakta bilinen Al(lll) ve Fe(ll) iyonlari ile vermis olduklart komplekslerin
kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing Rosotti yontemiyle tayin edilmistir.
Olusan kompleksler spektrofotometrik yolla da desteklenmistir. Bu g¢alismanin

konusunu olusturan naringeninin agik formult (Sekil 1.2) dir.

Hf:lD g

oH 0O

oH

Sekil |.2: Naringenin bilesiginin agik formal .

Flavanon bilesiklerinin antioksidan olup genis kullanim alanlari vardir.
Naringenin de bir flavanon bilesigi olup dogada bitki ¢aylari olarak bilinen bitkilerin
yapraklarinda, ¢i¢eklerinde ve saplarinda bulunur. Bu bitki ¢aylari eczaciligin degisik
alanlarinda, gida kimyasinda ve biyokimyada kullanilmaktadir. Naringenin ayni
zamanda gesitli hasliklari (1s1k, yikanma, ter, stirtinme gibi) olan dogal bir sar1 boya
ekstrakt1 olarak kullanilmaktadir [6].

1.2 AMAC

Toksit ve kanserojen olmayan naringeninin ayni nitelikteki metallerle vermis
olduklar1 komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini amaglanmistir. Bu g¢alismada
naringenin  ligandinin ~ Al(lIl) ve Fe(ll) meta iyonlart ile olusturacagi
komplekslesmelerin olusum sabitleri incelenmistir.

Naringenin-Al(I11) ve naringenin-Fe(ll) kompleksleri tekstil boyaciliginda
farkli renkler olusturmak ve sabit kilmak icin kullanilir [6,10]. Calismalar (V\V)
(1\1) oranindaki dioksan-su ¢ozlcl ortaminda ve iyonik siddet | = 0,0045 M
kosullarinda gergeklestirilmistir. S6z konusu kosullar altinda serbest ligandin asitlik
sabitleri ve ad1 gegen metal iyonlar ile olusturacagi komplekslerin toplam olusum
sabitleri tayin edilmistir. Calismalar baslica potansiyometrik titrasyon yontemi ile
gerceklestirilmis  olup, olusan kompleksler UV-spektrofotometrik yontemle de

desteklenmistir.
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BOLUM 11

GENEL BOLUM

1.1 FLAVONOIDLER

Flavonoidler polifenollerin dogal yollardan olusan en blyUk gruplarindan
biridir. Dogal olarak bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda, kabuklarinda,
ciceklerinde ve koklerinde bulunurlar. Flavonoidler hemen hemen yesil bitkilerin
tamaminda bulundugundan, bitki eksraktlariyla yapilan ¢alismalarin gogunda sik sik
karsilagilir. Bu nedenle flavonoidler kimyaci, biyokimyaci, biyolgjici ve bitkilerle
ilgilenen diger bilim adamlarinin ilgi alanina girer [3].

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

Flavonoidler dogal boyarmaddelerdir. Kullanimlart ¢ok eskilere dayanir.
Misir’da bulunan 4. ve 12. yiizyildan kama yun ipek gibi arkeolojik tekstil
Urdinlerinde flavonoidlere rastlanilmistir [19]. Tekstil Grlnleri genis ylizey alanlariyla
ve mikroplarin gelismesi i¢in gerekli olan nemi absorbe ettiklerinden dolay1
mikroplarin Uremes igin uygun ortam olmalariyla bilinir. Dogal lifler protein

(keratin) ve sellloz vs icermelerinden dolay1 bakterilerin gelisimi ve gogalmasi igin
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gerekli olan nem, oksijen, besin ve sicaklik gibi temel sartlar1 bulundururlar. Bu
bazen istenmeyen koku, dermal (deriyle ilgili) enfeksiyon, Uriin bozunmasi, alerjik
tepkiler ve diger ilgili hastaliklara neden olur [20]. Bu nedenlerden dolayi, tekstil
drdnlerinin antimikrobiyal etkilere sahip olacak sekilde gelistirilmesi gereklidir. Su
ana kadar antimikrobiyal 0Ozelliklere sahip baz1  tekstil materyalleri
gelistirilmistir[21]. Ancak su ana kadar ki ¢alismalarin tamaminda gevre ve saglik
problemlerine yol agcan sentetik ve bozunmayan kimyasal bilesikler kullanilmistir.

Son zamanlarda kullanimi artan dogal boyalarin tibbi birtakim 6zellikleri,
yapilar1 ve koruyucu oOzellikleri son zamanlarda daha da 6n plana ¢ikmaya
baglamigtir. Boya ekstrasyonu icin kullanilan bitkilerin ¢ogu antimikrobiyal
aktiviteye sahiptir [22]. Punica granatum ve diger ¢ogu dogal boyanin buylk
miktarda tanin icermelerinden dolay1 potansiyel antimikrobiyal madde oldugu
belirlenmistir. Bunun yani sira bir cok dogal boya iceren bitkilerin antibakteriyel ve
antifungal oldugu belirlenmistir [23-25]. Su ana kadar yapilan ¢alismalar bu tir
boyalarin Candida rugosa, Staphylococcus aureus ve diger ilaglara karsi direncli
bakterilere etkili oldugunu gostermistir. Calismalar dogal boyalarin yalnizca ¢ozelti
halinde degil, tekstil Uzerine uygulandiktan sonra da antibakteriyel 6zelliklerini
muhafaza ettiklerini  géstermistir [26]. Bu nedenle dogal boya olarak kullanilan
flavanoidler battaniye, carsaf, cocuk giysileri gibi bakteri bulundurmaya uygun tim
tekstil Urinlerine antibakteriyel 6zellikler katacaktir.

Su anda 4000’ in Gzerinde flavonoid tlrl belirlenmistir [27]. Ancak son yillarda
flavonoidlerleilgili yapilan ¢alismalara paralel olarak, bilinen flavonoidlerin sayisida
artmaktadir. “The Handbook of Natural Flavonoids’ kitabinda 6467 flavonoidin
yapisi, formuld, referanslar1 ve biyolojik aktiviteleriyle ilgili bilgiler verilmistir
[28-30]. Bu flavonoidler baslica (UzUm g¢ekirdeginde (Vitis vinifera) bulunan
proantocynaidinler, turuncgillerde (citrus) bulunan flavanonlar (6rnegin naringenin),
sogan (Basaliye allium cepaonionoignon) ve diger sebzelerde bulunan flavonoller
(6rnegin quercetin), yesil cayda (Camellia sinensis) bulunan catechinler, yaban
mersininde (Vaccinium myrtillus) bulunan antocyanosidier ve soya fasilyesinde
(Soja phaseolus vulgaris) bulunan isoflavonlerdir [31]. Flavonoidler bitkilerde
genellikle glikozitleri halinde bulunur [32,33].

11.1.1 Flavonoidlerin Genel Yapisi
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Bitkilerde, flavonoid aglikonlar1 bir ¢ok yapi formlarinda bulunur. Bunlarin
tamaminin temel yapisinda Cs-C3-Cs konfiglirasyonunda dizilmis 15 karbon atomu
vardir. Bu konfigurasyonda iki aromatik halka, Uglincli bir halka olusacak yada
olusmayacak tarzda birbirine Uclt bir karbon birimiyle baglanmislardir. Kolaylik
olmasi agisindan halkalar A, B ve C olarak adlandirilir. Bu karbon atomlarinin her
biri bir numaralandirma sistemiyle numaralanir. A ve C halkalar1 i¢in normal
rakamlar kullanilirken, B halkasi igin “UslU” rakamlar kullanilir.

Asagida flavonoidlerin temelini olusturan bir “flavan ¢ekirdegi” gorulmektedir.

Tdm flavonoid yapilarina bakildiginda bu veya bunun bir varyasyonu gorulUr.

Bu kimyasal yap1 haritasinda, her bir ag1 noktas: bir karbon atomunu gosterir.
Noktalar arasindaki Gizgiler bitisik atomlar arasindaki kimyasal baglar1 gosterir. ‘A’
ve ‘B’ halkalarinin her biri alti karbon atomunun aromatik halka denilen 6zel bir yap1
olusturacak sekilde baglanmasindan meydana gelmistir. Her bir noktanin yanindaki
sayilar bu yapidaki “pozisyonlar” olarak adlandirilir. Her bir pozisyonda, fonksiyonel
gruplar denilen spesifik kucik atom gruplarinin baglanabilecegi bir karbon atomu
vardir. A halkas1 ve B halkast birbirine “Uglu-karbon koprust” ile ilistirilmistir

(golgeli alan). Bir oksijen atomu boyunca olan bu egri kdprti ‘C’ halkasini olusturur

13].

11.1.2 Flavonoidlerin Simiflandirilmasi

Farkli siniflardaki flavonoid yapilarinin arasinda g¢ok kiguk farklar vardir.
Asagida farkli siniflardaki sekiz flavonoidin temel yapilar1 gosterilmistir [34]. Bu
smiflarin her birinin yap1 disinda da bazi1 farkliliklar1 vardir. Her bir smifin temel

iskeletleri gosterilmistir.
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O D
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flavan-3-ol flavan-3,4-diol dihydroflavonol

R
f’fr:uH

+
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2H

HO OH
o) o} CH.OH

anthocyanidin

Anthocyanin

Anthocyanidin ve Anthocyanin

Bu molekiller flavan ¢ekirdegine ¢ok benzerler. Bir farki; Gzerindeki oksijenin

pozitif yUkl( olmas1 ve C halkasinda ikili bagin olmasidir. -OH gruplarinin, seker

gruplarinin  ve diger

fonksiyonel gruplarin  sayisina

ve pozisyonlarinin

degiskenligine gbre ¢ok farkli tirde anthocyanidin ve anthocyanin vardir. Bunlarin
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bazilar1 bagka flavonoid molekillerinin de bagli olmasi nedeniyle oldukca komplike
yapiya sahiptirler. Flavonoidlerin bu sinifi; bazi bitkilere koyu kirmizi, mavi ve mor
renk veren pigmentlere sahiptir. Bunlarin ¢ogu antioksidandir [34].
Anthocyanidin (aglikon)

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

Anthocyanin (glikozit)
Bu iskelette C halkasindaki —OH grubu bir (veya dahafazla) seker molekiltyle

yer degistirmistir. Bazi anthocyaninler, diger C halkalarina da seker gruplari
baglanmig haldedir.

o S
e
7 C-geker

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

(cocoa) ve diger bir ¢ok tibbi bitki ve gida maddel erinde bulunur

oH

1
HO C O OH
- 0H
OH

Asagidaki molekil Cyanin olarak bilinen cyanidin’in glikozitidir. Cyanidin
molekulinden farki 3 ve 5 pozisyonlarinda —OH gruplari yerine glikoz

15


http://www.herbalchem.net/Glossary.htm
http://www.herbalchem.net/Glossary.htm

moleklllerinin  olmasidir. MUrver agaci (Sambucus nigra) ve cyanidin iceren

bitkilerin gogunda bulunur [34].

oH

s

HO C O OH
70

glikn:uzf[:I glikoz

Proanthocyanidin

Onemli antioksidantlardan olan bu grup flavanoller olarak bilinen ¢oklu
anthocyanidin-benzer  molekillerden  olusan  polimerleri  igerir.  Bunlar
proanthocyanidinler olarak adlandirilirlar, ¢Unkl, eger asitle pargalanirlarsa,
proanthocyanidinler Cyanidin gibi anthocyanidinler verirler. Iki ile on arasinda
veya daha fazla atbirim iceren Proanthocyanidin polimerler tanimlanmstir.
Oligomeric proanthocyanidinler (OPCs) suda ¢ozinir ve kisa zincirli polimerlerdir.
Proanthocyanidinlerden bazen “condensed tanin” olarak bahsedilir. Kirmiz1 sarap
cogu kompleks proanthocyanidinleri (Uziim zar1 ve gekirdeklerinden ekstrat edilen)
icerir. Bunlar yaban mersini (Vaccinium myrtillus) , bogiirtlen (Rubus fruticosus),
cilek (Fragaria recsa), mirver agacit (Sambucus nigra) ve diger kirmizi, mavi ve
mor renkli bitkilerde de bulunur.

Asagidaki molekul birbirine baglh U¢ altbirimden meydana gelen bir
proanthocyanidin’dir. Golge alan bir atbirimi gosterir ki bu Catechin olarak

bilinen bir flavanoldur. Bu proanthocyanidin, Procyanidin C2 olarak adlandirilir.
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Asagidaki molekdl bir Procyanidin B5 dir. Procyanidin C2 ‘nin yapisiyla
karsilastirildiginda yanlardan baglanmus iki altbirim igerdigi gorulir.

Daha kompleks olan proanthocyanidin’lerin bazilar1 her iki yandan baglanmig
dtbirimler igerir. Baz1 fitokimyacilar daha blyik ve kompleks maddelerin de
oldugunu ifade etmektedir. Ornegin yillanmis kirmiz1 sarapta elliden fazla bu turde
bagl altbirimler vardir [34].

@DH
OH

HO

OH

Flavanol

Flavan-3-ol bilesigi temel flavan iskeletine 3 pozisyondan —OH grubunun
baglanmasiyla meydana gelmistir.  Flavan-3-ol’ler  proanthocyanidin’lerin
atbirimleridir. Bunlarin yapilart anthocyanidin’lere cok benzer ancak oksijen
atomunda pozitif yuk yoktur ve C halkasinda ¢ift bag yoktur.

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

baglanmis olan bir flavan ¢ekirdegidir.

Y

\

OH
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Asagidaki molekil ¢ogu bitkide bulunan yaygin bir flavan-3-ol olup Catechin
olarak bilinir. Yesil cayda (Camellia sinensis) , Kakao tozunda (cocoa), Kirmizi
sarapta, Yaban mersininde (Vaccinium myrtillus), Mayis ¢iceginde (Leonurus
cardiaca) ve diger bitkilerde bulunur. Ustte verilen Procyanidin C2 gibi
proanthocyanidin polimerlerin yaygin bir altbirimidir. Catechin’ den tek farki —OH
grubunun uzaysal oryantasyonudur [34].

OH
HO 0 O
O OH
OH

oH

Flavonol

Flavonollerin molekil yapisinda pozisyon 4'te cift bagli-oksijen atomu vardir.
Ancak flavanol’lere benzer sekilde pozisyon 3'te —OH gruplari icerdiklerinden
dolay1 isminde hala "-ol" eki vardir. Fakat yapilarinda cift bagli-oksijen atomu
icermeleri onlar1 "flavones" grubuna da benzetmelerini saglamaktadir.

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

arasinda ikili bagin olmasidir.

L
oH

o

Bu molekil Quercetin olarak bilinen yaygmn bir flavonol’dir. Diyet
urdnlerinde, bir gok bitki ve gida maddesinde en ¢ok bulunan flavonoldir. Sogan
(Basaliye allium cepaonionoignon) ozellikle Quercetin'ce c¢ok zengindir.
Antioksidan etkileri kanitlanmistir [34].

18



Flavon

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

Asagidaki molekil pozisyon 4'te =O ve 2 ve 3 no’lu karbonlarda ikili bag
iceren teme bir flavon iskeletidir.

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

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

| soflavon
Isoflavon’ler (isoflavonoidler olarak da bilinmektedir.) flavon'lere c¢ok

benzerler. Tek farklari B halkasinin C halkasinda pozisyon 2’'ye baglanmis olmasidir.

Sol tarafdaki sekil B halkasinin merkez halkadaki pozisyon 2’'ye baglandigi
temel flavon iskeletidir. Sagdaki sekil ise bir isoflavon iskeletidir. Goriildiigii gibi
bir flavon iskeletiyle tamamiyla aynidir fakat B halkasi pozisyon 3’ e baglanmustir.
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Asagidaki molekill Genistein olarak bilinen isoflavon’dir. Kirmizi yoncada
(Trifolium pratense), kaba yonca (Medicago sativa), soya ve diger baklagillerde
(Leguminosae) bulunur. Temel isoflavon iskeletine ek olarak 5, 7 ve 4
pozisyonlarina —OH gruplar1 baglanmistir. Genistein gogiis, prostat ve kalin bagirsak

kanserlerine kars1 koruyucudur.

Bu isoflavon, Daidzein olarak bilinir ve Genistein’ e gok benzer. Tek farki,
pozisyon 5'te —OH grubunun eksikligidir. Genistein ‘in bulundugu bitki tUrlerinde
bulunur ve ayni etkileri gosterir. Bu isoflavon’lerin her ikisi de iltihap onleyici, kalp-
koruyucu ve hafif antioksidan aktivitelere sahiptir [34].

Flavanon

Bir flavon yapisindan 2 ve 3 nolu karbonlardan ikili baglar kaldirildiginda bir
flavanon elde edilir. Yani flavanonlarda 2 ve 3 nolu karbonlar arasinda tipki temel
flavan gekirdek yapisinda oldugu gibi tekli bag vardir.

Temel flavanon iskeletinin =O grubunu almasi, onu bir "-on" yapmaktadir.
Cogu flavanon’ler turuncgillerde glikozit olarak; 6rnegin, hesperitin (aglikon) ve
hesperidin (glikozit) olarak naringeninle birlikte bulunmaktadir [35].

L
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|1.2 NARINGENIN

Naringenin 4’, 5, 7-trihidroksi flavanon veya 2,3-dihidro-5,7-dihidroksi-2-(4-
hidroksifenil)-4H-1-benzopyran-4-one olarak da adlandirilir. Flavonoidlerin flavanon
grubundadir. Yapisinda 5, 7 ve 4' pozisyonlarinda —OH grubu baglidir. Calismalar bu
maddenin antioksidan [11], anti aerjik, iltihap onleyici [13], anti bakteriyel ve anti-
kanser [16] etkilerinin oldugunu gostermektedir

Naringenin, biyokimya, gida kimyasi, tip, biyoloji ve boya kimyasi
alanlarinda kullanilmaktadir. Genellikle bir ¢ok bitkide farkli flavonoidlerle birlikte
bulunur. [5,6,36].

11.2.1 Naringenin Bilesiginin Fiziksel Ozellikleri

Formult : Ci5H1205

Molekll Agirhig : 272,259

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

Saflig1 : > 95%

Erime noktasi ; 251°C

uv maksimum : 226, 292 nm

GOrunuma : Sarimtirak toz

Coziinirligi : Alkol, eter ve benzende ¢6zinlr. Suda hemen hemen

hi¢ ¢oziinmez.

SaklamaKosullar1 Giines 1s1¢indan koruyarak +20 °C’ de [37].

oH

HD

oH 0O

Naringenin antimikrobiyal o©zellikleriyle bilinen bal arilarnin hazirladigi
propolisin ana maddelerinden biridir [38]. Yapisinda 3 tane hidroksil olmasi, daha
az hidroksil iceren diger flavonoidliere gére antioksidan 6zelliginin daha kuvvetli

olmasini saglar.
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Naringenin bir flavanon bilesigi olup dogada bitki caylar1 olarak bilinen
bitkilerin gbvdelerinde, yapraklarinda, ciceklerinde, saplarinda ve basta greyfurt
olmak Uzere tum turuncgillerde bulunur [39]. Bu bitki ¢aylar1 eczaciligin degisik
alanlarinda, gida kimyasinda ve biyokimyada kullanilmaktadir. Naringenin ayni
zamanda dogal bir sar1 boya ckstrakti olarak kullanilmaktadir ki, bu ekstraktin
hasliklar1 (1s1k, yikanma, ter, sirtinme, asinma) yiksektir [6]. Naringenin'e ait IR
spektrumu (Sekil 11.1) de verilmistir [40].

Naringenin son yillarda tip alaninda da kullanilmaya baglamistir. Fareler
Uzerinde yapilan ¢alismalarda mide yaralarinda naringeninin koruyucu etkisinin
oldugu belirlenmistir [41]. Ayrica epidemilojikal ¢alismalar turunggil meyvelerinin
yada turuncgil meyve sularinin tiketiminin iskemi felci ve akciger kanserini dnleyici
etkisi oldugu saptanmistir [42,43]. Yapilan ¢alismalar naringenin ve tdrevlerinin
yiksek kolesterolle beslenen farelerde, kolesterol biyosentezini ve kolesterol
esterifikasyonu azaltarak yiksek kolesterolti 6nledigini gostermektedir [44].
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Sekil I1. 1 : Naringeninin etanoldaki ¢ozeltisinin IR spektrumul.
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11.3 KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU
VE KARARLILIGI

11.3.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhgi

Koordinasyon bilesiklerinin kararli oluslari, ortamin pH degerine ve metal
Iyonun biiytikligiine baglidir. Metal iyonlarinin elektrofil (elektron almaya misait),
ligand iyonlarinin ise nikleofil (elektron vermeye misait) olmasi nedeni ile nukleofil
atomlar protonabagli olunca, elektron verebilme 6zelligi zayiflar.

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlar1 sonucunda olustugundan

birer Lewis asidi olan bltin metal iyonlarmin koordinasyon bilesigi verme egilimi

vardir:
M + 1 M L
(2.1)
Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewisasidi) (LewisBazi) (Lewis tuzu)

Genellikle bitin molektl ve iyonlar en az bir serbest elektron cifti
icerdiklerinden metal iyonlar1 ile kompleks olusturma egilimindedirler. Genellikle
metal komplekserinin kararliligit metal ve ligandin dogasina baglhidir. Kararlihigi
metal iyonu agisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun capi, yukd, iyonlagma
gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve datif p baglarmin olusumudur. Bu
nedenle akali metal iyonlar1 komplekslesme egilimi en az, gecis elementleri ise en
fazla olan iyonlardir.

Cesitli ligandlarla yapilan ¢alismalar sonucu iki degerlikli gegis metal
iyonlarinin  komplekslerinin  kararliliginin ~ ligandin  tUrine bagli  olmasizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasi1 izledigi saptanmistir [45,46]. Cok
sayida arastirma bu sonucu destekleyen sonucglar vermistir. Ayrica gegis €lementi
dizilerinde birinciden ikinciye, ikinciden Uclincllye gegiste kararlilikla artar.
Kararlilig: ligand agisindan etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina
diisen metal kelat halkasmin sayisi, kelat halkalarinin biyiikligli, dondr atomun
cingi, sterik etkiler ve rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik Uzerine en etkili olan
ligandin bazikligidir. Bir protona kars1 blyudk ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina

kars1 da ayn1 davramisi gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile ligandin bazlig
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dogrusal bir uygunluk icindedir. Ligandlarin baziklik kuvveti ile metd

komplekderinin kararliliklari arasindaki iligski benzer bir seri ligand icin;

logk = ApK,+ B
(22)

bicimindedir [47]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagli olmayip,
kompleks baglarinin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir 6l¢usudur. K, toplam asit
sabiti, K toplam olusum sabiti olmak Uzere pK, nin logK ya kars1 veya K, son
dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti olmak Uzere pK, in logK ya karsi

grafigi cizildiginde genellikle bir dogru elde edilir.

11.3.2 Kararhhk Sabitleri

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

basamaklar1 ve her bir basamagin denge sabitini asagidaki bicimde gosterilebilir:

M +L == ML : K:=[ML]/[M][L] (2.3)
ML+ L == ML, K,=[ML,] / [ML] [L] (2.4)
ML, + L == MLy :Ks=[MLg/[ML,][L] (2.5)

ML s + L == ML, [ML,] (2.6)

" ML, I[L]

Burada her bir basamagi belirleyen Ky, Ky, Kg, ......... K, denge sabitlerine ara
basamak olusum veya kararlilik sabitleri adi1 verilir. Buna gore ML, kompleksi igin
stokiyometrik kararlilik sabiti;
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CK — [MLn]

=_ L7l 2.7
"7 ML @7

olur. Kompleks olusumundaki denge iliskileri baska bir bicimde de gosterilebilir:
M + L ==ML :by=[ML]/[M][L] (2.8)

2L == ML, :B,=[MLj] / [M] [L]*= K:K; (2.9)
M + 3L ==ML; :Bs=[ML3]/[M][L]®=K.K:Kj (2.10)

<
+

M + nL == ML,: b,= [ML,]
[M][L]"

= KK K oK (2.11)

Burada komplek olusumunun basamaklarin1 belirleyen B, B, Bs........pn denge
sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhhk sabitleri adi verilir. Bazi

durumlarda dengesinin konumunun bir bicimde belirtiimes daha kullanilshidir.
Toplam olusum sabiti f; ile ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iligki agagidaki
genel baginti ile verilir:

ik
B = Ki.Ko.Ka..... K, = OK (2.12)

Bunagore metal kompleksi icin toplam kararlilik sabiti;
Bn = “K1.°K2.5K 5 .....5K (2.13)

olur. Buradaki adi gecen sabitler aktivitelere gore elirtilmis olduklarindan gercek
veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara goére belirlenen gorinur
sabitlerden bunlara gegebilmek icin aktivite katsayilarini1 g6z 6ntine almak gereklidir.
Kararlilik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili 6lcimler ancak sulu ¢ozeltilerde veya su
iceren karigik cOzeltilerde yapilabilir. Seyreltik ¢Ozeltilerde aktiviteler yerine
konsantrasyonlar alinablirse de ideal durumda sapma 0,001 M c¢oOzeltilerde bile
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oldukca buyuktir. Bu hatalar1 onlemek icin, KNO;, KCIO, gibi kompleks
olusturmayan tuzlar yardimi ile iyonik kuvvet sabit tutulur. Boylece aktivite
katsayilarinin gergek degeri bilinmemekle birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla
iyonik kuvveti sabit tutulan ¢Ozeltilerden gorunir kararlilik sabitleri tayin edilebilir.
Buradan, aktivite katsayilarmin bire esit oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararlilik
sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayni deneme kosullarinda elde
edilen goOrundr kararlilik sabitlerinin  karsilagtirilmast  benzer sistemlerin bagil
kararliliklar1 hakkinda yeterli bilgi verdiginden gorinir kararhilik sabitlerinin hesaplanmasi ile

yetinilir.

1.4 KARARLILIK  SABITLERININ TAYININDE
KULLANILAN POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

11.4.1 Bjerrum Y ontemi

Kelat olusumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit protonunun ayrilmasi
veya baz konsatrasyonundaki bir azalma ile birlikte yirir. Kelat yapict maddelerin
asit bicimleri ile metal iyonlarinin kelat olusturmasi sonuscunda 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. Ayn1 zamanda bu yontemle belirlenebilir. Aym
zamanda bu yontemle bir kelat yapici ile birlesen cok sayida metalin bagil
komplekslesme egilimleri saptanabildigi gibi sulu cozeltilerde nicel oOlcumler
yapilabilir ve kararlilik sabitleri de tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand karigimlar1 bir bazla potansiyometrik

olarak titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:

M + HL + OH == ML+ HO (2.16)
ML + HL + OH == ML+ H0O (2.17)
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Harcanan baz miktar1 olusan kelat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon ¢ogu
kez bir ¢okelti olusmasiyla sona erer. Buna karsilik hidrofil grup igeren kelatlarin
olusumunda ¢okelti ortaya ¢ikmaz ve bOyle durumlarda karigimin titrasyon egrisinin
ligandin titrasyon egrisine gore algalmasi kelatlasma i¢in en doyurucu nitel ve nicel
sonuglar1 verir.

Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez BJERRUM
tarafindan ortaya atilmistir [48]. BJERRUM herhangi bir durumda ¢6zeltide bulunan
her bir metal iyonu basina bagli dondr gruplarin (ligandlarin) ortalama sayisini (n)

ile gostermistir. Bunagore (n) olusum dereces,

KomplekslePenLigand:nToplamKonsantrasyonu

ns= (2.18)
Toplammetal konsantrasyonu
h = KomplekslePenLigand (2.19)
TM
o= T, —[SerbestLigand] _ T, —[L] (2.20)

Ty Tw

olarak yazilabilir. Burada:
T, = Ortamda bulunan ligand ttrlerinin toplam konsantrasyonu
Twm = Ortamda bulunan biitiin metal tdrlerinin toplam konsantrasyonu
L = Serbest ligand konsantrasyonudur.
Serbest ligand konsantrasyonu baslangictaki toplam ligand
konsantrasyonundan komplekslesen ligand konsantrasyonu cikartilarak dogrudan
bulanabilir. Cozeltide bulunan iyon tirlerinin timuni gdz 6nline alarak,

A= [ML] + 2ZIML,] +xxxxx+ N[ML, ] _ gn[MLn] oo
[M]+[ML] +[ML,] +xxxxx+[ML,] M+r§[|\/||_n]

n=1
yazilabilir. Burada N metalin koordinasyon sayisi ve n arabasamak sayisidir. Bu
formildeki ML, ML, ..... degerleri yerine arabasamak kararlilik sabiti ifadelerinden

bulunan degerler konulursa,
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|<2[|—] + 2K1K2[ L]2 + XXX+ NK1K2 XXXXKn[L]N (222)

n=
1+ Kl[L] + KlKZ[L]2 + XXXX+K1K2 XXXXKn[L]n
n‘=DN
K, [L]"
1+ QK [L]"

denklemi ele gecer. Bu denklem BJERRUM tarafindan olusum fonksiyonu olarak

adlandirilmistir. Boylece olusum sabitlerinin tayini, N tane denklemin ¢6zimine
indirgenir. Uygulamada bu ¢ozim grafik yoldan yapilir. Olusum fonksiyonu, toplam
kararlilik sabitleri kullanilarak,

b,[L] + 2D, [L]* +xxxx Nb, [L]"

n= (2.24)
1+ by[L] + b,[L] +noa+b [ L],
n<:>N
anb,[L]"
ﬁ - n=1 —
[M]+ @b, [L]"
n=1

bigiminde de yazilabilir.

Bir sistemin kararlilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmas: i¢in uygulamada
pL=log(/L) =—log [L] alinarak n = f(pL) grafigi cizilir. Bu grafige olusum egrisi
ad1 verilir. Olusum egrisinin ciziminden sonra sabitlerin bulunmas: i¢in iki yol

izlenehilir:

1) n=n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML ve ML, tdrlerinin miktarlarinin
esit oldugu olgusuna dayanilarak bitin yarm n degerleri icgin ligand

konsantrasyonunun tersi alinir:

(=8t%=n-1  vea K =(p)iz=n-2 (2.25)
élo 2 2
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Bu durum asagidaki gibi agiklanabilir.

Bagli olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagli bulunan gruplarin sayisi
olan n ile dogru orantili, yeni bir grubun baglanma egilimi ise doldurulmamis
yerlerin (N — n) sayisi ile orantilidir. Boylece, birbirini izleyen iki sabit arasindaki

oran,

0.2 (2.26)
g e

seklinde gosterilebilir. Baska bir deyimle, birbirini izleyen iki olusum sabiti
arasindaki oran halen bagli bulunan gruplarin bagil sayist n / (n + 1) ile ters ve
doldurulmamis yerlerin bagil sayis1 olan (N —n+ 1) / (N —n) ile dogru orantilidir.

BJERRUM ardisik iki olusum sabiti arasindaki oranin ifadesine X yayilma
faktorini (spreading factor) sokmustur:

ki _(n+)(N-n+1 2

k +1 n(N - n) (2.27)

Yayilma faktorinin bire esit oldugu durumda ardisik olusum sabitleri arasidaki
oran istatistik kosullarca ©nceden belirlenene tam uyar. Yayilma faktéri birden
blyUk oldugu zaman olusum sabitleri arasinda daha buyuk bir fark vardir. N= 2
oldugu basit durumda,

Kyl ko =4 X2 (2.28)

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

k=(ky.ko)"2=KY¥ (2.29)
ki=2xk (2.30)
ko =k / 2x (2.31)
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olur. k; ve ky nin bu degerleri N = 2 alinarak genel olusum fonksiyonundan

(Formul 2.22) yerine konulursa,

. 2xk(L) + 2k?(L)? (2.32)
1+ 2xk(L) + k*(L)?
eldeedilir. n =1igin
k=1/(L) (2.33)

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri icin gegerli
oldugunu gostermistir. BOylece “ortalama sabit” veya toplam sabit K nin N inci
dereceden koki, olusma derecess n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand
konsantrasyonunun tersine esittir. Uygulamada yayilma faktorl X’ e 6nem vermeden
n’inlog YL veya pH ye kars1 grafigi cizilir ve logK degerleri grafikten dogrudan

okunur.

n =%icin (Formul 2.22) ile (Formll 2.26) den

k(L) + 3[k1(2L)2 =1 (2.34)
4x

bulunur ve x, k1 (L) ye oranla gok biyuk oldugundan ikinci terim ihmal edilerek,

ki =1/(L) (2.35)

elde edilir n = 3/2 durumundaise (Formul 2.31) ve (Formul 2.32) den,

3
k,(L)-———=1 2.36
SR PYE) (&%)
ve gene X'in buyUk degerleri igin,
ko=1/(L) (2.37)
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bulunur. Boylece, k; ve k; ile (L) arasindaki iligski X’ in degerlerine baglidir ve yalniz
x'in gok blyuk oldugu durumlarda ¢ozim basittir. (Formil 2.35 ve 2.37). Bu
kosullar altinda k; ve k,, k durumunda oldugu gibi n nin 1/ (L) veya pL ye kars1
cizilen egrisinden grafik yollatayin edilebilir.

Genel olarak,
K = Eiiﬁ -n-1 (2.38)
(L) g 2
yazilabilir.

Cesitli arastiricilar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek
uygulanmistir. CALVIN ve WILSON suda ¢ozinmeyen veya az ¢Ozinen kelat
yapicilar durumunda % 50 dioksan iceren sulu cozeltilerde cam elektrotla 6lgim
yapmuslardir. Daha sonra bdyle ortamlardaki 6lciimlerin en fazla 0,3 pH birimi hata

ile olabilecegi gosterilmistir [49].

11.4.2 Calvin-Bjerrum Y ontemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine iliskin
BJERRUM yontemi CALVIN ve WILSON tarafindan degisik bir bicimde
uygulanmistir. BJERRUM yoOntemi ligandin asit bigciminin veya tuzunun bir kez tek
basina bir kez de metal iyonu varliginda standart baz ¢ozelti ile titrasyonu Uzerine
temellenir. Elde edilen titrasyon egrileri yardimiyla n = ve pL degerleri hesaplanr.
Ligandin veya tuzunun vyeterli kuvvette asit olmamasi veya tuzunun elde
edilememes gibi durumlarda yontem basarisizliga ugrar. Buna karsilik CALVIN ve
WILSON titrasyonlardan once ortama belirli ve bilinen miktarda standart asit
cOzeltis katilmasi yontemini getirmislerdir [49]. Bu yontem % 50 dioksan iceren
ortamlarda 3-n-propilsal isilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-
naftaldehid’in ~ bakir(Il)  komplekslerinin  kararliblk  sabitlerinin  tayinine

uygulamiglardir.
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CALVIN-BJERRUM yoéntemi olarak adlandirilan bu yontem FREISER ve
calisma arkadaslar1 tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren kelat
yapicilara uygulanabilecek bigcimde gelistirilerek genellestirilmistir [50]. Ornegin 8-
hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup igceren maddeler

durumunda protonlanmis azotun asit sabiti Ky ve fenol grubunun asit sabiti de Koy

aliarak asagidaki bagintilar yazilabilir.

M? + 2HL == ML,+2H"

Ty = M% + ML" + ML,

Taw = HoL™+ HL*+L™ + ML*+ 2ML,

2M* + ML*+H + Na =CIO, + L + OH

C:l();1 = A + 2TM

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

Burada T\, = toplam metal konsantrasyonu Ty, = toplam ligand konsantrasyonu; A =

katilan asit asirisidir. Denklemlerdeki CIO

iyonu asidin perklorat asidi olarak

katilmasinda ve metallerin perklorat tuzlarinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu bagintilardan metal iyonuna bagli ortalama ligand sayisin1 veren n ve serbest

ligand konsantrasyonu,

le +H”
:_e Sg NH
Tu e KNH+2H ﬂg

= SKuKg,
H* Ky, +2H")

olarak elde edilir. Burada,

S=Ty, +A—-Na'+OH +H"
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dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degisiklige gerek olmaksizin U¢ degerlikli metal

iyonlar1 igin de uygulanabilir. 8-hidroksikinolin-stilfonik asit gibi bir zayif ve bir

kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup iceren maddeler icin ayn1 denklemler,
S=2Ty +A—-Na" OH -H* (2.47)

alimarak uygulanabilir. Arabasamak kararlilik sabitleri olan K; ve K,, n = f(pL)
grafiginden N= 1/2 ve Nn=3/2 degerleri i¢in elde edilir. FREISER ve calisma
arkadaslar1 bu yOntemi kullanarak %50 dioksan iceren ortamlarda 8-
hidroksikinolinin ¢esitli metallerle olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerini
tayin etmislerdir. Tayinlerdeki olast hata kaynaginin bazi metal iyonlarinin
hidrolizlenmesi oldugu belirtilmektedir.

11.4.3 Irwing ve Rossotti Y ontemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini daha

da gelistirmislerdir [51]. Proton ligand kompleksi icin olusum derecesi,

LigandaBagli Toplam Pr otonKonsantrasyonu
SerbestLigandKonsantrasyonu

(2.48)

f, = =il (2.49)
T, -nT,
yazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) konsantrasyonu
ve [H]=Serbest proton konsantrasyonudur.
Bu bagintidan,

Serbest ligand konsantrasyonu =T, — A Ty = TH:—[H]
n

A

(2.50)

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

olusum derecesi igin,
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A=— A (2.51)

bagintis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum dereces i¢in metal-ligand
kompleksininkine benzer bigimde,

jzd

o

J[LH;] aijJH[H]
= (2.52)
[LH] ac, H

]|
i
Qo o SD

[H]’

1
o

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand konsantrasyonu,
j=J

Serbest ligand konsantrasyonu =TL-ATM =[L] §C, Hyy' 5 (Bo=1)  (253)
j==

olur ve buradan
j =J
aCb Hoy'
L=log ——— 2.54
P- =109 TL -nT, (259
Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu T, olan ve HyL
biciminde disosiye olabilir hidrojen tasiyan yeterli miktarda liganda E
konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu E +
yTL olur”. Ortama Na' sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak

NaOH katildiginda toplam asitlik,
TH=E+yTL —Na+ [OH] (2.55)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle oOtekilerin yaninda ihmal
edilebilir. N, Nnve pL degerlerinin (2.49), (2.51) ve (2.54) denklemlerinden
hesaplanmasi i¢in [H] degerinin duyarli olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki
gucluk ortayagikar.

“ Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar icin y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid
gibi ligandlar iciny = 1; oksalik asit veyaEDTA disodyum tuzu gibi ligandlar igcin dey = 2 ‘dir.
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Sekil 11.2 : Egri-1 : Tek basina mineral asit; Egri 2 : Mineral asit ve Ligand;
Egri 3 : Mineral asit, ligand ve metal. Ug egrinin birbirine gore bagil

konumlari ligandin dogasina baglidir.

1) Degerler, metal varken veya yokken minera asit ve ligand icin tek bir
pH titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmasi1 durumunda Na ve [OH] ihmal
edilebilir ve burada E>> T, oldugundan [H] » E elde edilir. Hesaplanan Ty — [H]
degeri [H] daki kicik hatalara blyUk oranda bagimlidir. Asagidaki yontem bu
giicligiin blylk oranda Ustesinden gelir. Mineral asidin tek basina titrasyonuna

iliskin

Egri—1 Uzerindeki noktalar,

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

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

Uzerindeki noktalar (2.49) denkleminden bulunan,

[H]"=E" + [OH]"- Na" +yT," - naT," (2.57)
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bagintis1 ile belirlidir. Her iki ¢ozelti icin pH-metrede okunan deger (B ordinati)
ayni oldugundan {H}' = {H}™ ve {OH}'= {OH]" dir. Ve ayn1 iyonik kuvvetteki
cozeltiler icin {H]' = {H}" ve {OH}' = {OH}" alinabilir. Bu durumda,

(E" -E)-(Na-N)#HyT"
na" = (2.58)
T

olur. Her iki titrasyon icin baslangic hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu E° ve
toplam ligand konsantrasyonu T, ° ayniysa ve Na’ ile Na’ noktalarina ulasmak igin
N konsantrasyonunda v’ ve V'’ hacimlerinde akali katilmissa; E' = v’N / (V° +
v, TUOSVOTO (VO + v ) ve T = VOTLY 7 (VP + V') olacagindan (2.58)

bagintisindan,

o, (V=V)(N +E9)
(Vo +v)

i
N, = inL
|

/T° (2.59)

veN >>E° ve V°>> V' olmasi durumunda da,

Ay = JyT0+ wum0 (2.59%)
1 \% E

bagintis1 elde edilir. n, degerleri (2.59) veya (2.59a) bagintilarindan kolaylikla

hesaplanir.

2) Diger bir glclik (2.52) denkleminden ligand-proton kararlilik sabitlerinin
hesaplanmasinda ortaya ¢ikar. Bu sabitlerden j degerini elde edebilmek icin en az |

tane birbirinden farkli n, degeri bilinmelidir [51]. Bunlarin bilinmesi her durumda

karsilik olan [H] degerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu cozeltilerde, pH-metre

p{H} degeri bilinen tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,

-log{H} =p{H} =B (2.60)
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dir. Burada B = pH-metrede okunan degerdir. VAN UITTERT ve HAAS daha genel
bir bagint1 vermiglerdir [52].

-log (H) = B + log (f) + log Uy° (2.61)
Burada f= hidrojen iyonunun aynmi sicaklik ve iyonik Kkuvvetteki ¢ozlci
karisimindaki aktiflik katsayis1 ve Up® = sifir iyonik kuvvet icin diizeltmedir. Bu
aginti su ve su-dioksan karigimlart igin esit oranda gegerlidir; saf etanol icin de
kullanilabilir [53]. Suicin U= 1 ve birim aktiflik katsayisinda (H)=1/antilog B dir.
Genel durumda /antilog B = [H]f U.° degerleri (2.52) deki daha giic belirlenebilen
[H] degerleri yerine konulursa proton ligand kararlilik sabitlerinin degeri pK;™ ile

gosterilen pratik sabitler’ e dontisiir. Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,

CqyH=fU O PK/" (2.62)

Gy =(FUL) PK/" (2.63)

Bagmtilartyla  iliskilidir. log f Uy® degeri bilinen hidrojen iyonu
konsatrasyonlarindaki ¢Ozeltiler kullanilarak p [H] nin B’ye karsi degisim
dogrusundan grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere
doniistiiriilmesinde kullanilir.

Minera asit, ligand ve metal iyonu karisiminin titrasyonunu gosteren 3 egrisi

Uzerindeki herhangi bir noktaicin
[H]""=E"'=yTL"'=[OH] ""- Na"'-Na" "-na" "T.""-ny " '"n" Ty"" (2.64)
yazilabilir. PH-metrede okunan deger B ve bu ¢Ozeltinin iyonik kuvveti (2.57)

dekinin ayn: ise 2 egrisi Uzerindeki ayn B ordinatna sahip bir nokta igin [H]"" =
[H]” ;1 [OH]H :[OH]” L yve ﬁA = ﬁA olur. Boylece,

= (E"-E")+ (T +T)(y-N) - (na"-Na"")m,T, (2.65)
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olur. Baslangi¢ hacimleri V°, asit' konsantrasyonlar1 E°, her iki cozeltideki ligand
konsantrasyonu birbirine esit olup T.° ise ve Na’ ve Na‘’ * noktalarina ulasmak

icin konsantrasyonu N olan alkaliden v’ vev'’ ‘ hacimlerinde katilmigsa,’

A= (VIvN B+ Ty - ) /VO + VAL, (2:66)

elde edilir. N>>E° ve V° >>Vv'’ olmasi durumunda (2.66) bagintisi asagidaki bicimi

alir.

A= (VU NIVOR,T, (2.663)

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

"

IOg'%(fU )]([H]fU (T - )% (2.67)
}é H(/antilogB)' /T, - AT, )g (2.54a)
1i=0

elde edilir. Boylece (2.54) denklemi ayn1 olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine
Vantilog B degerleri gegmis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri Py, H (daha 6nce

ligand-proton komplekseri icin elde edilmis) stokiyometrik ij H sabitleri yerine

kullanilmustir.

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

sistemi igin olusum egrisi Gizilip “K, degerleri gesitli yontemlerle hesaplanabilir.
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11.5 VERILEN BiR pH’'DA ORTAMDAKI TURLERIN
KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI

Pek cok durumda, [H'] veya ana tliriin konsantrasyonunun hesaplanmasi tam
gercegi yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatorunin iki  bigciminin  bagil
konsantrasyonlarinin bulunmasi, bir tamponunun iyonik kuvvetinin degisimi veya
kompleks olusturan  bir  reaktifin  cOzeltideki  ¢esitli  tlrlerinin  bagil
konsantrasyonlarinin hesaplanmalar1 gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢ozeltideki dengeler;

HAA == H'+HA  K;= [HJ[HA'] (2.68)
[H,A]

HA — H" + A% K= w (2.69)
[HA']

dir. Ortamda bulunan tirler H,A, HA™, A*ve bunlarin mol fraksiyonlar1 ag, o4, 0,

olsun. Asidin toplam konsantrasyonu,
Cr =[HoA] + [HAT] + [A*] (2.70)
dur. [HA™] ve [A%] (2.71) ve (2.72) den hesaplanarak (2.73) de yerine konursa,

Ky[H,A , KiK,[H,A

Cr=[HA] + E (2.71)
e TS I TN
olur. Bu durumda [H,A] nin mol fraksiyonu,
+12

[C:]l [HP+ K [H T+ KK,

[HA™] nin mol fraksiyonu,
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S — G ] (2.73)
C;  [HT"+KJ[H]+KK,

[A%] nin mol fraksiyonu,

2-
m=A1 KK (2.74)
G [HT+K[HT+KK,

olur.
Bir poliprotik asit durumundaise,

H A]H"
HA == H., A+H K= —[ ”FH ,]05 ] (2.75)
2- +
HoiA™ == Hp2AZ +H' i, =M ATIIH ] (2.76)
[H, A
Hn—(n—l) A-(n-l)i A"+ HY K.= [A ][:!(n!l) (277)
[H n-(n-1) ]

dir. H,A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tdrlerin konsantrasyonlari

toplamidir :

Cr=[HA] + [Hn1 A +....t [HA 7™ +[A™] (2.78)
Her bir tirl Ky, Ko, ...., K, (2.75; 2.76; 2.77) cinsinden yazarsak (2.72) formulindeki
payda,

[H]" + Ky [H]™ +K K, [H]™ +.. 4K K. K, (2.79)

bicimi alir.

O halde, [H,A] nin mol fraksiyonu,
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_[H,A_ [HT"

+ + -1 + -2 (2.79)
C, [HT +KIH T+ KK,[H T+ + KK, K,
[Hn1 A7l nin mol fraksiyonu,
Ho A #qnt
alz[ A : __ KIH*] - (2:80)
C, [HT]" + K [H "™+ KK [H]"2 + L+ KKK
[Hn2A%] min mol fraksiyonu,
0 [HaaAT] KiKo[H )™ (2581)
C,  [HT+KIH T+ KK H T+ + KK, K,
ve [A™] nin mol fraksiyonu,
o [A-Nl _ K,K,...K, (282)

C, [H]"+ K [H " + K KH ] + .+ K K,.K,

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

bolluklarini izlemek mUumk{n olur.

11.6 KOSULLU OLUSUM SABITLERI

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

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

Ligandin, metal iyonu ile koordinasyona girmemis tim tdrlerinin toplam

konsantrasyonu [L'] olsun;

[LT=[HoL]+[HnaL 1+ A[HL ™ +LM) (2.84)
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Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

_ _[ML]

M + L == ML Ki= (2.85)
[M][L]
ML + L == MLZ K2 = [MLZ] (286)
[ML][L]
_ vy 287
Ky [ML][L]
ML, + L == ML, K= (ML, ] - (2.88)
KiK. K o [M][L]
veya arabasamak olusum sabitleri (K1,K,,...Ky) yerine,
Kl.Kz ...... Kn-l-Kn =K (289)
alinarak,
= MLn] (2.90)
[M][L]
bulunur.

Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin konsantrasyonu
[L], mol fraksiyonu ay ile [L'] den bulunur.
[L] =ap . [L] (2.92)
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:
[MT] =[M] + [MY] + [MY] +..+[MY,] (2.92)

O halde, ligand icin [L"], metal icin [M'] belirli kosullardaki gercek degerleri
gostermektedir. Bu durumda olusum sabiti K yerine,

[ML,]

= ——— 2.93
(MILLT =%

yazilir. Bunakosullu olusum sabiti ad: verilir [54].

42



Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu,
mol fraksiyonu ay, ile [M'] den bulunabilir.
[M] = om [M7] (2.94)
(2.92) bagintis1 agagidaki bigimde yazilabilir.

[M] = [M] + Ky [M][Y] + KoK [MI[Y]? +. +K K K M] Y] (2.95)

[MT = [M] {+ Ky [Y] + KK [Y]? +.. 4K Ko K Y]} (2.96)
(2.94) den o= %yazﬂlr.

[M'] niin (2.93) daki degeri burada yerine konursa.
1

M+ K IYIK K IY], + ot KKy K Y] (297
bulunur.
Buna gore kosullu olusum sabiti K' (2.93) formuliinde.
o ML) _ MLl (2.98)
[M] [L]" ML)
M oAl
ve (2.92) deki K (2.98) de yerine konursa.
K=K -ay -a." (2.99)

olarak bulunur.

Kosullu olusum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kuguktir veya belirli bir
kosulda maksimum olarak olusum sabitine esit olabilir. Ornegin yardime1 kompleks
yapici ligandin [OH'] ve gercek ligandin E.D.T.A oldugu durumdaki cesitli metalleri
kosullu olusum sabitlerinin pH la degisimi (Sekil I1.2) de gorilmektedir:

]

N1

Kogullu olugum sabitleri
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Sekil —11.3: Metal -EDTA komplekslerinin kosullu olusum sabitlerinin

pH’agdre degisimleri.

11.7 ISIGIN ABSORBSiIYONU VE SPEKTROSKOPI

Cesitli dalga boylarinda 151k demeti, seffaf bir ortamdan gegirilirse, icinden
bazi dalga boylarinin kayboldugu gorilUr. Buna “1s1gin absorblanmasi” denir [55].

Absorbsiyonla, 151k enerjis maddenin iyon, atom veya molekdillerine aktarilir.
Isik enerjisini absoblamis olan iyon veya moleklller, uyarilmis hale gecerler.
COzinebilen bir maddenin analizi ve kantitatif tayini maddenin 15181 absorblama
yetenegi ile yapilabilir. Isigin dalga boyu ve absorblanma yetenegi arasinda cizilen
egriler maddenin “absorbsiyon spektrumlarimi” verir. Bir maddenin temel haliyle
uyarilmis halleri arasindaki enerji farklar1 baska bir maddeninkinden farkli
oldugundan, her maddenin kendine 6zgu bir absorbsiyon spektrumu vardir [56].

Elektromanyetik  spektrumlardaki  1smmlarin - madde ile  etkilesiminin
incelenmesine “spektroskopi” denir. Spektroskopi ile ¢ok bilesenli karisimlarin
kimyasal analizi ¢ok kisa siirede en az hata ile yapilabilir [57]. Isik absorbsiyonuyla
madde miktart arasindaki iligki kurularak, kantitatif analiz yapilmasina ise
“gpektrofotometri” denir.

UV ve gorindr alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektorkopis”
olarak da bilinir; kimya ve klinik laboratuvarlarinda hemen hemen butlin diger
tekniklerden fazla kullanim alan1 bulan bir kantitatif analiz teknigi (Spektrofotometri)
olarak siklikla uygulanir [58].

Elektromanyetik spektrum, ¢ok genis bir dalga boyu veya enerji araligini
kapsar (Sekil 11.4). Her bir spektrum bdlgesinde kullanilan yontem isimleri ile her
bolgede 1s1manin absorbsiyonu veya emisyonundan sorumlu molekiler veya atomik

gecisler belirtilmistir.



Enerji DalgaBoyu  Isima TUrl Spektroskopi Gegis TuUru

(kcal/moal) (cm) Tard
9,4.10 310" ] T T
GAMA gama isimasi nikleer
ISIMASI emjsyonu i
9,4.10° 3.10° — T
X ISIMASI X 151masi
absorbsiyonu elektronik
emisyonu (ic kabuk)
9,4.10° 3.107 _
A
uv uv
absorbsiyonu
9,410 3.10° —
GORUNUR V abs.
Or. emisyon elektronik
floresans (dis kabuk)
94.10" 3.10° — A
IR IR absorbsiyonu molekiler
raman titresim
9,410° 3.10" _| molekiiler
MIKRO donme
DALGA mikrodalga
absorpsiyonu T
elektron elektron
9,4.10° 3.10 — paramanyetik  spini
rezonans \
RADYO nuk.man. g&i rdek
rezonans spini
94107 3.10° _ ¢ i

Sekil 11.4: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

[1.7.1 Lambert-Beer Yasasi

Isima enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi ilk kez Lambert (1760)

tarafindan maddeye giren ve maddeden ¢ikan 1simanin siddetleri arasindaki iligkinin
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arastirtlmasiyla baslamis daha sonra benzer arastirmalar Beer (1852) tarafindan
cozeltiler icin yapilarak 1s1g1mn bir madde icinden gegisine iliskin Lambert-Beer yasasi
ortaya konulmustur [59].

Lambert’ e gore, bir ¢ozeltiden gegen monokromatik bir 11 demetinin siddeti,
cozeltinin derinligiyle logaritmik Ustel veya geometrik olarak azalir. Bu gercek
logaritmik olarak [60];

| =1o. 107 (2.100)

seklinde gosterilir. 1, gelen 1sin demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gegen 1simn demetinin
dalga boyunabagli bir sabit, | ¢dzeltinin kalinligidir.

Beer'e gore ayni derinlikteki bir c¢ozeltiden gecen ve ¢ozelti tarafindan
absorblanan monokromatik bir 1sin demetinin siddeti ¢ozeltinin konsantrasyonuyla

logaritmik, Ustel veya geometrik olarak azalir, bu gergek;

| =1q.e"° (2.101)

ile verilir. a = b / 2,303 = € olduguna gore yukarida acgiklanan iki bagnti

birlestirilecek olursa;

| =1y.10¢'C (2.102)

seklinde verilir. Bu kanuna Lambert- Beer kanunu denir. Buna gore esitlikte;
lo : Gelen 1sin demetinin siddeti
| : Cozeltiden ¢ikan 1s1n demetinin siddeti
e : Molar sdniim katsayis1 (mol™.dm*.cm™)
| : Isin demetinin iginden gectigi ¢Ozelti kalinligi (cm)
c : Cozelti konsantrasyonu (Molarite)

esitligin logaritmasi alinrsa;

loglo/I=A=¢.l.cC (2.103)

seklindeki bagint1 ortaya ¢ikar.
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Cozeltinin 151k gegirgenligi (T:transmitans), cozeltiden ¢ikan ve cozeltiye
giren 1sik siddetlerinin birbirine oranidir (I / lo); bu oranin 100 ile garpilmasi ise
yUzde transmitans (% T) olarak tanimlanir.

Sabit dalga boyunda, derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga
boyunda A degerleri OlcllUr. A degerleri ile ¢cozeltilerin derisimleri arasinda cizilen
bu grafikten bir dogru elde edilir. Bu dogruya kalibrasyon dogrusu veya ¢alisma
dogrusu adi verilir ve 1sik yolu 1 cm oldugunda bu dogrunun egimi 0 maddenin molar
sbnim katsayisina (€) esittir. SOnUM katsayis1 ¢ozeltinin derisim tUrd, 1518 yolu ve
madde Uzerinde gonderilen dalga boyu ile iliskilidir.

Spektrofotometrik miktar tayinlerinde genellikle analitik konsantrasyonunun
absorbans ile dogru orantili oldugu Beer yasasina uygunluk araliginda calisir.
Uygulamada spektrofotometrik olglimler, absorbanslarin konsantrasyonlariyla orantili
oldugu cok seyreltik (c<1.10° mol.dm®) cozeltilerde yapilir. Derisik gozeltilerde
ideal davranistan sapmalar gorulir ve A = e / ¢ bagintis1 gegerliligini yitirir [58].

[1.7.2 Molekiler Absorpsiyon ve Emisyon

Moleklller, atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla
etkilestiklerinde bu fotonlar1 absorblayarak uyarilmis hale gegerler. Uyarilmis
moleklller bu kararsiz durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar ve bdylece
molekller emisyon olay1 gozlenir.

Molekller spektrum, elektronik dizeyler arasindaki gegislere ek olarak
doénme ve titresim enerji dizeyleri arasindaki gegisleri igerir. Molekillerdeki
elektronik enerji dizeyleri gibi titresim ve donme enerji dizeyleri de ancak belirli
degerlerde olabilir, yani kuantlasmistir ve her bir enerji tird degisik kuantum sayilari

ile belirlenir. Molekiltin toplam enerjisi,

ET = Ee|ektronik + Edénme + Etitresim (2104)

esitligi ile belirlenir. Bir UV veya gorunur bolge fotonunun absoplanmasi sonucu
molekllin elektronik enerjisi ile beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir.
Bu nedenle molekiillerin absorpsiyon spektrumlari, atomik absorpsiyon hatlar1 gibi
keskin olmayip spektruma genis bantlar hakimdir. Dénme olay1 10° sn, titresim
hareketi ise 10™ sn kadar bir siirede tamamlanirken, elektonun bir orbitalden baska
bir orbitale gecisi yaklasik 10 sn’ de gergeklesir. Bu nedenle elektronik gegislere
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gore Oteki tir hareketler cok yavas kalir ve elektronun alt enerji diizeyinden Ust enerji
dizeyine 151k absorpsiyonu ile gegisi sirasinda atomlar arasi uzaklik degismez. Bu
ilke Franck-Condon ilkesi olarak bilinir.

Atomlarin birbirine yeterince yaklagmasi sonucu molekiller olusurken,
enerjileri birbirine esit veya yakin olan benzer atomik orbitallerin 6rtiismesi ile
molekller orbitaller ortaya ¢ikar. Molekildeki elektronlarda bu molekdiler orbitallere
Hund kurallarina gore yerlesir. Diatomik bir molekilde, her bir atoma ait bir cift
orbitalden bir cift molekiler orbital olusur. Bunlardan birisi, enerjis atom
orbitallerinin enerjisinden daha az olan, dolayisiyla molekUll olustugu atomlardan
daha kararli kilan molekiler bag orbitali, digeri ise enerjis atomik orbitalerden
daha fazla olan molekiler karsi bag orbitali’dir. Molekiler orbitaller d vep
sembolleri ile gosterilir ve kars1 bag orbitalini belirtirken sembollerin Gzerine bir
yildiz konur. s orbitalinin basa bir s orbitali ile értiismesinden d ved ~ molekiiler
orbitalleri olusur. iki px orbitalinin ortiismesi ile de baska bir ¢ift d ved ™ orbitali

olusurken, py ve p; orbitalerinin kendi tirleri ile ortiismesi sonucu p ve p~

sembolleri ile gosterilen molekller orbitaller ortaya ¢ikar. Molekillerde ayrica
baglanmaya katilmayan serbest elektronlarin yerlestigi orbitallere n orbitalleri adi
verilir. n orbitali bag orbitali olmadigi icin enerjisi bag orbitallerinin enerjisinden

blyuktir ve buna ait bir kars1 bag orbitali yoktur [56].
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BOLUM 111

TEZ CALISMALARI

111.1 ARASTIRMA ARACLARI VE KiMYASALLARI
[11.1.1 Kullanilan Cihazlar

1) GLF-2004 distile su cihazi

2) Shimadzu UV-1600PC Recording Spectrophotometer
3) TIM 800 Titration Manager Radiometer

4) ABU901 otomatik biret

5) HI 1131B Kombinasyon pH elektrot

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

111.1.2 Cahhsmada Kullanilan Kimyasal M addeler

Fe(Il) iyonlarmi igeren bilesik CARL ERBA, naringenin CARL ROTH, diger
bitin reaktifler MERCK firmasinin analitik safliktaki kimyasallaridir ve daima taze
cozeltiler kullanilmistir. Ligand olarak kullanilan naringenin bilesigi suda iyi
¢oziinmediginden, ¢Ozeltiler (V/V); (/1) dioksan-distile su karigimiyla
hazirlanmistir.  H®  iyonlarinin  dioksan-su  karisimindaki ~ davramsi,  sulu

cozeltilerdekiyle tamamen aynidir [61].

Kimyasalin ad1 Mol kitles (g/mol) Uretici firma
1) HCIO, (%70-72, 1,67 g/mL) 100,46 Merck
2) 0,0100 N titrisol NaOH 40,00 Merck
3) NaClO, 140,46 Merck
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4) 1,4-Dioksan 88,10

5) AI(NOs)3.9H,0 375,13
6) Fe(NH4)(SO,),. 6H,0 392,14
7) Naringenin 272,26

111.2 YAPILAN CALISMALAR

111.2.1 Protonlanma Sabitlerinin Tayini

a) Once 5,0 mL 0,01 N HCIO, ¢ozeltisine 5,0 mL 0,01 N NaClO, gozeltisi
eklendi. Daha sonra 15,0 mL dioksan-su karisimi eklenerek toplam hacim 25,0
mL’ye tamamlandi. Bu karisim 0,01 N NaOH ¢Ozeltisiyle potansiyometrik olarak

titre edildi.

Daha sonra taze hazirlanmis 4,0.10* M naringenin ¢ozeltisinden 1,0 mL
alind1. Uzerine 5,0 mL 0,01 N HCIO, ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,01 N NaClO, ¢ozeltisi
eklendi. Daha sonra 14,0 mL dioksan-su karisimi eklenerek toplam hacim 25,0
mL’ye tamamlandi. Bu karisim 0,01 N NaOH ¢0zeltisiyle potansiyometrik olarak

Merck
Merck
Carl Erba
Carl Roth

titre edildi. Titrasyonun sonuglari (Tablo 111.1) ve (Sekil 111.1) de  verilmistir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi i¢cin IRWING ve ROSOTTI
tarafindan verilen yontem (Bolim 11.4.3) geregi HCIO, ile naringenin+tHCIO, iceren

cozeltilerin titrasyon egrilerinden (Sekil I11.1) ortalama N, degerleri hesaplandi.

Hesaplamaicin,

Ny, =y +[(Vi—=V2)(N+E)] /[(Vo+ V1) Tal
(3.1)

formul U kullanildi. Bu denklemde;

Vo . Baslangi¢ hacmi = 250mL
N . Bazin normalitesi = 001N
To. : Ligandin konsantrasyonu = 4,0.10* M
E, . HCIO4 konsantrasyonu = 0,00254 N
y . Verilen proton sayist =1

dir.
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Tablo111.1: Naringenin ve HCIO, 'Uin potansiyometrik titrasyon degerleri (I = 0,0045).

0,01N pH
NaOH
mL HCIO, Naringenin
0,0 2,62 2,63
0,2 2,63 2,64
04 2,65 2,66
0,6 2,67 2,67
0,8 2,69 2,69
1,0 2,71 2,71
1,2 2,73 2,73
1,4 2,75 2,76
1,6 2,78 2,78
1,8 2,80 2,80
2,0 2,82 2,83
2,2 2,85 2,85
24 2,87 2,88
2,6 2,90 2,90
2,8 2,93 2,91
3,0 2,96 2,94
32 2,99 2,99
34 3,02 3,01
3,6 3,05 3,04
38 3,09 3,08
4,0 3,13 3,12
4.2 3,18 3,16
44 3,22 321
4,6 3,28 3,26
438 334 3,32
5,0 3,40 3,39
5.2 3,50 347
54 3,60 3,58
5,6 3,73 3,70
58 391 3,84
6,0 421 4,15
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0,01N pH
NaOH

mL HCIO, Naringenin
6,2 5,26 4,96
6,4 7,73 7,29
6,6 10,31 8,04
6,8 10,77 8,81
7,0 11,02 10,13
7,2 11,18 10,59
74 11,31 10,84
7,6 11,42 11,03
7,8 11,50 11,17
8,0 11,57 11,28
8,2 11,62 11,36
84 11,67 11,44
8,6 11,71 11,50
8,8 11,75 11,56
9,0 11,78 11,61
9,2 11,81 11,65
94 11,83 11,69
9,6 11,85 11,72
9,8 11,87 11,75
10,0 11,89 11,77
10,2 11,89 11,78
10,4 11,90 11,80
10,6 11,91 11,82
10,8 11,93 11,84
11,0 11,94 11,85
11,2 11,95 11,87
114 11,95 11,88
11,6 11,96 11,89
11,8 11,97 11,90
12,0 11,98 11,91
12,2 11,98 11,92




pH

12 r1
[
10 I
|
/
° /
6 ——HCIO4 |

—=—Naringenin |

/
4 /
o
—
2
0
0 2 4 6 10 12
mL NaOH

Sekil IIL1 : Naringenin ve HCIO, iin potansiyometrik titrasyon egrileri.
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Sekil I11.1 den okunan Vi ve V, hacimleri yardimi ile gesitli pH degerlerine
karsilik gelen N, degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler yardimi ile n, = f(pH)
grafigi cizildi. Sonuclar (Tablo 111.2) ve (Sekil 111.2) de verilmistir. n, = f(pH)

grafiginden n, = 0,5 n, = 15 ve n, = 25 degerlerine karsilik gelen logK

degerleri alinmistir.

Bu degerler;
n, =05i¢in: logK,=10,19 ; K;=1,55.10"
n, =15i¢in: logK, = 8,31 . Ky= 2,04.10°
n, =2,5icin: logKs; = 7,06 . Ks= 1,15.10’

[11.2.2 Naringeninden TUreyen Turlerin Bagil Bolluklar:

Naringeninden tireyen ¢esitli tdrlerin bagil bolluklarmin pH’a bagh olarak
degisimleri (2.80), (2,83) formilleri kullanilarak bilgisayarla hesaplandi. Formulde
naringeninicin n=1; pKa, = 7,06; pKa = 8,31 ve pKa = 10,19 olarak alinip, pH
= 0 - 14 arasinda 0,2 birim araliklarla hesaplama yapild1 (Sekil 111.6 ve Sekil 111.10).

111.2.3 Metal Komplekdlerinin Kararhlik Sabitlerinin
Tayini

[11.2.3.1 Calisma Y Ontemi

a) Naringeninin Al(l1l) ve Fe(ll) ile olusturdugu komplekslerin kararlilik
sabitlerinin tayini igin asagidaki ¢ozeltiler hazirlandi.

Altiminyum igin 4,0.10° M naringeninden 3,0 mL alinds, izerine 5,0 mL 0,01
M HCIO,, 5,0 mL 0,01 M NaClO,, 1,0 mL 4,0.10° M Al(I11) ¢ozeltis ve 11,0 mL
dioksan-su karigimi eklenerek son hacim 25,0 mL’ye tamamlandi.

Demir icin 4,0.10° M naringeninden 3,0 mL alindi, Uzerine 5,0 mL 0,01 M
HClO,, 50 mL 0,01 M NaClO,, 1,0 mL 4,0.10° M Fe(ll) ¢ozeltisi ve 11,0 mL

dioksan-su karisimi eklenerek son hacim 25,0 mL’ye tamamlandi.
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Tablo111.2: Naringen’in pH, N, degerleri.

pH V1 \ nA
2,7 0,89 0,20 3,09
28 1,82 1,14 2,97
29 2,62 1,93 2,97
30 3,28 2,59 2,92
31 3,84 3,15 2,88
32 4,30 3,62 2,84
33 4,68 4,00 2,80
34 4,99 4,30 2,81
35 521 4,56 2,69
3,6 5,40 4,76 2,66
37 5,56 4,92 2,64
38 5,69 5,05 2,63
39 5,79 514 2,65
4,0 5,87 521 2,68
41 594 5,29 2,65
4.2 5,99 533 2,67
4,3 6,03 5,38 2,64
4.4 6,06 541 2,63
45 6,09 544 2,65
4.6 6,11 5,46 2,63
47 6,12 5,49 2,60
4.8 6,14 5,50 2,59
4,9 6,15 551 2,61
50 6,17 5,52 2,62
51 6,18 5,53 2,63
52 6,19 5,54 2,65
53 6,20 554 2,65
55 6,22 5,56 2,64
57 6,23 5,58 2,64
59 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 6,32 572 2,52
71 6,33 574 2,49
7.2 6,34 5,76 2,45
73 6,35 579 2,42
74 6,36 5,82 2,36
75 6,38 5,88 2,23
7,6 6,39 5,93 2,15
7,7 6,40 597 2,07
7.8 6,40 6,01 1,99
8,0 6,41 6,10 1,78
82 6,42 6,20 1,57
84 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
94 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




12

oH 35

2,5
0,5

nA

f(pH) egrisi.

Sekil IIL2 : Ligandin nA
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Hazirlanan bu ¢ozeltiler standart 0,01 N NaOH c¢ozeltisiyle potansiyometrik
olarak titre edildi.

b) Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in daha 6nce bulunmus n, degerleri
yardimiyla (Tablo 111.2) 0, degerleri, bulunan N, yardimiyla da bunlara karsilik

gelen pL degerleri hesaplandi. N, degerlerinin hesaplanmasinda,

N, = [(Va-V)(N+E+T (Y- Nyl / (Vo+V2). N T (3.2

formul U kullanildi. Bu formilde;

Ve . Baslangi¢ hacmi = 250mL
N . Bazm normalites = 001N
T°% : Ligand konsantrasyonu = 4,0.10*M
E° . HCIO,4 konsantrasyonu = 0,00254 N
y . Verilen proton sayist =1
Tu . Metal konsantrasyonu
Al = 4,010*M
Fe(ll) = 4,010*M

dir.

pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;

pL = log(1+B1[H'] + Bo[H']* + B[H'T%) / (T°L- A, TOW) (3.3)

forml i kullanildi. Burada;
Br=K;=155.10"
B.= K.K,=155.10%.2,04.10% =3,16. 10"
Bs= K1 K,K3=1,55.10%.2,04.10°.1,15. 10" = 3,64 . 10
olarak alinmistir.
Her bir metal icin hesaplanan n, ve pL degerleri yardimiyla i, = f(pL) grafigi
cizildi. n, =05 n_=15ve n =25 degerlerine karsilik gelen pL degerlerinden
kompleksin logK, logK; ve logK ; kararlilik sabitleri dogrudan bulundu.
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¢) Kosullu olusum sabitleri pH’a bagh olarak hesaplandi. Kompleksin toplam
kararhilik sabiti;

K = [M—"3]3 =K, K,K, (3.4)
[M][L]

dir. Kosullu olusum sabiti ise;

o ML

TIMIILT (89

dir. Burada [M’] komplekse giren disindaki serbest veya ortamdaki farkl: ligandla

komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur. Buna gore;
av =7 (3-6)

dir. Ote yandan [L’] ligandin her tiriiniin toplam konsantrasyonudur. (Sekil 111.6 ve
Sekil 111.10) da naringeninin degisik pH’lardaki farkli tUrlerinin bagil bolluklar

verilmistir. Kompleks olusturan tr, a; mol kesriyle belirlenen tir olduguna gore,

a, = % (3.7)

olur. Bu degerleri (3.5) te yerine koyarsak,

K'= [I\/”'3]3aM333 (3.8)
[M][L]

olarak bulunur.

[ML] =K,.K,.K
[M][L]®
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oldugu icin,
K = K1.KxKs. ay. 03 (3.9)

olur.

Ortamdaki yuksek pH’larda naringenin kompleksinin olusumunu etkileyen
naringenin’den farkl: ligand olarak yalniz OH™ bulundugundan metallerin hidroksi
kompleksi olusturmasi g0zonine alindi. Bu nedenle oy ‘in hesaplanmasinda
metallerin hidroksi kompleksleri olusum sabitleri kullanildi.

1

ay = - — — (3.10)
1+b,[OH ]+ b,[OH"]*+ b,[OH ]

n = f(pL) grafiginden bulunan K degeri, oy ve (Sekil I11.6 ve Sekil 111.10) daki s

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

Naringenin-Fe(Il) kompleks icin;
LogpB, = 6,11

Logp, = 6,40

Logps = 10,11

Naringenin-Al(I11) kompleksi igin;
Logp, = 6,47

LogB,=7,12

Logps = 15,39

olarak bulunmustur.

111.2.3.2 Fe(ll)-Naringenin Kompleksinin Incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karisimi (Bolum [11.1.2) potansiyometrik olarak titre
edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglari (Tablo [11.3) de ve potansiyometrik
titrasyon egrileri (Sekil 111.3) de verilmistir.

Potansiyometrik titrasyon egrisi (Sekil 111.3) incelendiginde ligand ve ligand
+ metal egrilerinin belirgin bigimde ayrildiklar, yani komplekslesmenin ortaya

ciktig1 gbzlenmektedir.
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Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formulleri kullanilarak
N vepL degerleri hesaplandi. Sonuclar (Tablo I11.4) de verilmistir. Bulunan degerler

yardimi ile m = f(pL) grafigi Gizildi (Sekil 111. 4).
Buradan Naringenin-Fe(I1) kompleksinin olusum sabitleri;

n =0,5icinlogK; =10,11 ; K,=7,76.10"
n =15icinlogK,= 6,40 K,=3,98.10"
n =25icinlogk; = 6,11 Ks;=7,76.10"

olarak dogrudan bulunmustur.

Bulunan bu olusum sabitleri yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagl
olarak degisimi (3.9) formllU kullanilarak hesaplandi ve grafigi Gizildi.

(Sekil 111.5) incelendiginde kosullu olusum sabitinin pH = 7-11,5 araliginda
logK.= 7,41 ; K’ =2,57.10" de maksimum degere ulastig1 gorilmektedir.
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Tablo111.3: Fe**-Naringenin, Naringenin ve HCIO, 'iin potansiyometrik titrasyon degerleri (I =

0,0045).

0,01N pH 0,01N pH

NaOH Fe NaOH e
mL |HCIO,| Naringenin | F&” | \4i ngenin mL  |HCIO,| Naringenin | Fe |\ ngenin
0,0 2,65 2,65 2,68 2,69 6,2 6,16 543 4,13 4,17
0,2 2,66 2,66 2,69 2,70 6,4 9,44 7,52 4,43 4,45
04 2,68 2,67 2,71 2,72 6,6 10,66 8,24 5,00 501
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 74 11,43 10,96 8,60 754
14 2,78 2,77 2,82 2,82 7,6 11,52 11,13 9,00 7,83
16 2,80 2,80 2,84 2,84 7.8 11,59 11,26 9,32 8,06
18 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 84 11,72 11,51 10,86 8,73
24 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 94 11,85 11,72 11,45 10,23
34 3,05 3,04 3,10 3,10 9,6 11,87 11,75 11,51 10,47
3,6 3,08 3,08 3,14 314 9,8 11,89 11,77 11,56 10,64
3,8 312 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 3,27 104 11,92 11,82 11,66 10,99
44 3,26 3,24 3,32 3,32 10,6 11,93 11,84 11,69 11,08
4,6 331 3,30 3,37 3,37 10,8 11,94 11,85 11,71 11,15
4,8 3,37 3,36 343 343 11,0 11,94 11,86 11,73 11,22
50 3,44 343 3,49 3,49 11,2 11,95 11,87 11,75 11,28
52 354 351 3,56 3,56 11,4 11,96 11,88 11,77 11,33
54 3,64 3,61 3,64 3,64 11,6 11,96 11,89 11,79 11,38
56 3,78 3,73 3,73 3,75 11,8 11,97 11,90 11,80 11,43
58 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 I11.4. Fe*-Naringenin kompleksinin N ve pL degerleri.

pH V3 n. pL

41 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
45 6,43 0,28 15,42
4,6 6,48 0,31 15,13
47 6,51 0,33 14,83
438 6,54 0,34 14,53
49 6,57 0,35 14,23
50 6,60 0,36 13,94
51 6,62 0,36 13,64
52 6,63 0,37 13,34
53 6,65 0,38 13,05
55 6,68 0,40 12,45
57 6,72 0,42 11,86
59 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
71 7,16 0,75 8,04
7,2 7,21 0,79 7,81
7,3 7,26 0,84 7,58
74 7,31 0,89 7,37
75 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
84 8,10 2,34 6,03
8,6 8,28 2,80 6,27
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111.2.3.3 Al(l11)-Naringenin Kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karigimi (Bolum 111.1.2) potansiyometrik olarak titre
edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Tablo 111.5) de ve potansiyometrik
titrasyon egrileri (Sekil 111.7) de verilmistir.

Potansiyometrik titrasyon egrisi (Sekil 111.7) incelendiginde ligand ve ligand
+ metal egrilerinin belirgin bicimde ayrildiklari, yani komplekslesmenin ortaya
ciktig1 gbzlenmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formilleri kullanilarak
N ve pL degerleri hesapland1 Sonuclar (Tablo 111.6) da verilmistir. Bulunan degerler
yardimi ile n, = f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil 111.8).

Buradan Naringenin-Al(I11) kompleksinin olusum sabitleri;

n =0,5icinlogK; = 15,39 ; K, =4,07.10"°
m =15icinlogK,= 7,12 ; K,=7,59.10°
m =25icinlogK; = 6,47 ; Ks;=3,39.10"

olarak dogrudan bulunmustur.
(Sekil 111.9) incelendiginde kosullu olusum sabitinin pH = 8-9 araliginda
logK.= 16,94 K’ =8,71.10" damaksimum degere ulastig1 gorilmektedir.



Tablo111.5: AlI*-Naringenin, Naringenin ve HCIO, 'iin potansiyometrik titrasyon degerleri (I =

0,0045).
0,0LN P 0,0LN pA
NaOH Al NaOH Al
mL | HCIO, | Naringenin | Al*3 Naringenin mL |HCIO,| Naringenin | AP | N ngenin
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
04 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 4,62 473
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 74 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
16 2,78 2,78 2,75 2,76 7,8 11,50 11,17 10,15 7,53
18 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 84 11,67 11,44 11,08 8,38
24 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 94 11,83 11,69 11,49 10,46
34 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 3,13 312 311 311 10,2 | 11,89 11,78 11,65 10,94
4.2 3,18 3,16 3,15 3,15 104 | 11,90 11,80 11,68 11,02
4.4 3,22 321 3,19 3,19 106 | 11,91 11,82 11,71 11,10
46 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 3,30 110 | 11,94 11,85 11,75 11,24
50 3,40 3,39 3,36 3,36 11,2 | 11,95 11,87 11,77 11,29
52 3,50 3,47 343 343 11,4 | 11,95 11,88 11,79 11,34
54 3,60 3,58 351 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
58 391 3,84 3,73 3,73 12,0 | 11,98 11,91 11,84 11,47
6,0 4,21 4,15 391 3,89 12,2 | 11,98 11,92 11,85 11,50

65




pH

10

et
T ] ——t"
/ /’
/ { ad
I / /
| / /
| | /
| |
/ "4
/ 1/
l/ _
I/ ——HCO4 ]
[ _
/1 —— Naringenin o
/] _
/] ——AI(lll) ]
/ = Al(11)-Naringenin |
/’ fomwise |
0 2 4 6 8 10 12
Sekil IIL7 : Al(IlT)-naringenin kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi mL NaOH

66



D e

Tablo I11.6: Al*-naringenin kompleksinin N, ve pL degerleri.

pH Vs n, P
2,7 1,07 0,19 20,81
2,8 1,97 0,16 20,50
2,9 2,74 0,14 20,20
30 3,40 0,04 19,88
31 3,96 0,05 19,59
32 4,43 0,06 19,29
33 4,80 0,06 18,99
34 513 0,08 18,69
35 5,36 0,09 18,39
36 5,59 0,13 18,10
3,7 5,75 0,13 17,80
38 5,89 0,14 17,50
39 6,01 0,16 17,20
4,0 6,12 0,18 16,91
4,1 6,21 0,22 16,61
i 42 6,30 0,25 16,32
P43 6,39 0,30 16,03
o 44 6,50 0,36 15,74
7 45 6,64 047 1545
4,6 6,81 0,61 15,18
4,7 6,96 0,73 14,90
48 7,08 0,82 14,62
49 7,13 0,85 14,33
50 717 0,87 14,03
51 7,20 0,89 13,74
52 7,23 0,90 1344
53 7,25 0,92 13,14
55 7,30 0,95 12,56
5,7 7,34 0,97 11,97
59 7,37 1,00 11,38
6,1 7,41 1,02 10,81
63 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
71 7,61 1,17 8,13
7.2 7,65 1,21 7,90
7.3 7,69 1,25 7,68
7.4 7,73 131 747
75 7,79 1,42 7,28
7.6 7,85 1,52 7,10
7.7 791 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
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111.2.3.4 Spektrofotometre ile Yapilan Calismalar

Spektrofotometrik ¢aligmada, potansiyometrik titrasyonda kullanilan HCIO, +
NaClO, + dioksan + H,O karisimi temel (base) olarak alimmustir. Bu karisima
naringenin ¢ozeltisi eklenerek spektrofotometrik 6lciimii yapildi.

Daha sonra ligand igeren karisima aliminyum(lil) + NaOH cozeltileri ve
demir(ll) + NaOH coOzeltileri ayr1 ayr1 eklenerek olcimler alindi (Sekil I11.11 ve
Sekil 111.12). Benzer islem demir(ll) ve auminyum(lil) cozeltileri icin ayr1 ayri

yapilarak, kompleks olusumunun gergeklestigi goruldi.

10
Dalga boyu (nm) Absorbans
é Alminyum ¢ 303,0 0,367
0 Maringenin 2905 0,751
= AlfN-naringenin : 327,0 0,542
AlGmirnsyum
Maringenin
0 (TR R & TSR IS — B eememmemamnees AN -naringenin
0,0 L '
40,0 EUL 00,0 00,0 an,0

Dalga bovu (nm)

Sekil 111.11: Naringenin Al(I11) ve Al(l11)-naringenin kompleksine ait spektrum.
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Dalga boyu (nm)  Absarbans
Felll) CoMos 0,260
Maringenin CooMos 0,751
Feilll-naringenin @ 3265 0,290

Lhsothans

Feilh
Maringenin
Fe(lh-naringenin

2400 300,0 400,0 5000 G000
Dalga boyu (nm)

Sekil 111.12: Naringenin, Fe(l1) ve Fe(l1)-naringenin kompleksine ait spektrum.

BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Aluminyum(I11) ve demir (Il) tuzlar1 flavonoid iceren dogal boyalarda
mordan olarak kullanilir. Bu ¢aligmada, naringeninin protonlanma sabitleri Irwing-
Rosotti metoduyla potansiyometrik olarak belirlendi. Kosullu olusum sabitleri
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hesapland1 ve bu sabitlerin komplekslerin olusum sabitleriyle uyumlu olduklari
bulundu. Gerek protonlanma sabitlerinin tayininde, gerekse metal komplekslerinin
incelenmesinde NaClO, kullanilarak ortamin iyonik siddeti | = 0,0045 de sabit
tutuldu. Bu hesaplamada, ligandin pK degerleri ve ligandin bu metallerle olusturdugu
komplekserin olusum sabitleri veri olarak kullanildi. Komplekslerin  olusum
sabitleri, demir(11) ve atminyum(l11) kompleksleri icin cizilen n.=f(pL) egrilerinden
bulundu. Kosullu olusum sabitleri kompleksin “b degerlerine” esittir. Bu ¢alismada,
metal-naringenin komplekslerinin olusum sabitleri hesaplanan b kosullu olusum
sabitleriyle ayni1 degerde bulundu. Calismada demir(ll) ve atdminyum(lil)
iyonlarinin davraniglart da incelendi. Titrasyon sonuglarindan Fe(Il) ve Al(Il)
komplekserinin her ikisi icinde naringenin/metal oraninin 3/1 oldugu saptanmustir.
Naringeninin protonlanma sabitleri ile bunlarabaglh olarak asit sabitleri (Tablo IV.1)
de verilmistir

Naringeninin metal kompleksi olusturmasi sirasinda, metale en fazla asidik
olan OH  grubundan yani en kolay H" iyonunu verdigi halkadan baglanr.
Yapisindaki benzen halkasinda bulunan OH™ grubu daha asidik oldugundan dolay1,
baglanma 4’ nolu karbonabagli hidroks grubundan gergeklesir.

Ayrica, her ne kadar U¢ tane asitlik sabiti bulunuyorsa da, yani (¢ tane proton
veriyorsa da, U¢ ayr1 noktadan baglanma sonucunda uygun halka olusamayacagindan
dolayi, tek OH™ grubu Ustiinden baglanma gergeklesir. Buna gore cizilen naringenin-

metal komplekslerinin yapist Sekil V.1 de verilmistir.
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Sekil 1V.1: Naringeninin Al(I11) ve Fe(l1) ile olusturdugu kompleksin yapisi

Naringeninin demir(ll) ve auminyum(lll) ile olusturdugu komplekslerin
kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum yontemi kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin
edildi. Demir(ll) ve atminyum(lIl) iceren karisimlar potansiyometrik olarak titre
edildi. Titrasyon egrileri (Sekil 111.3 ve Sekil 111.7) incelendiginde (L+HCIO,) egrisi
ile (L+HCIO4+metal) egrisinin birbirinden belirgin bicimde ayrildigini, yani kuvvetli
bir komplekslesmenin ortaya ¢iktigini gostermektedir. Potansiyometrik titrasyon
egrilerinden yararlanilarak n =f (pL) egrileri cizildi (Sekil I11.4 ve Sekil 111.8).
Demir(l1) ve aliminyum(l11) komplekslerine iligkin olarak gizilen n_=f (pL) olusum
egrilerinden (Sekil 111.4 ve Sekil 111.8) komplekslerin ara basamak olusum sabitleri

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

Tablo 1V.1: Naringenin ve metallerle olusturdugu komplekslerin olusum sabitleri

logK; logK logK3
Naringenin 10,19 831 7,06
Demir(l1)-naringenin
kompleksi 1011 6,40 6,11
AlUminyum(l11)-naringenin
kompleks 15,39 712 6,47
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Olusan komplekslerin  kosullu olusum sabitleri pH'a bagli olarak
hesaplanarak bunlarin pH’a kars1 degisimlerinin egrileri ¢izildi(Sekil I11.5 ve Sekil
111.9).

Demir(I1) ve naringenin etkilesiminin  spektrofotometrik  yontemle
incelenmesi sonucunda Fe(ll) iyonlar1, naringenin ve Fe(ll)-naringenin kompleksi
sirastyla 3105, 2905 ve 3265 nm dalga boylarinda maksmum deger
gostermektedir. (Sekil 111.12). Benzer sonuclar Al(I11)-naringenin kompleksinde de
gozlendi. Al(I11) iyonlar1 naringenin ve Al(I11)-naringenin kompleks sirasiyla 303,0
290,5 ve 327,0 nm dalga boylarinda maksimum deger gostermektedir(Sekil 111.11).
Naringenin ve olusturdugu metal komplekslerinin spektrum sonuglar1 Tablo IV.2 de

verilmistir.

Tablo 1V.2: Naringenin, Al(l11), Fe(ll) iyonlar1 ve olusan komplekslerin spektrum sonuglar.

Dalgaboyu
(nm) Absorbans

Naringenin 290,5 0,751
Demir(l1) 3105 0,260
Demir(I1)-naringenin

Kompleks 326,5 0,590
Aluminyum(lIT) 303,0 0,367
Altminyum(l11)-naringenin

Kompleksi 327,0 0,842

(Sekil 111.11 ve Sekil [11.12) den, hazirlanan ¢Ozeltilere naringenin
eklendiginde reaksiyon sonucu ortamda metal iyonunun ve naringeninin tiikkendigi ve

yeni bir kompleksin olustugu sonucuna varilmistir.
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