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OZET

DATISCETIN (2°,3,5,7-TETRAHIDROKSIFLAVON)’iN
ALUMINYUM (III) VE DEMIR (1I)) iLE OLUSTURDUGU
KOMPLEKSLERIN KARARLILIK SABITLERININ
POTANSIYOMETRIK VE SPEKTROFOTOMETRIK OLARAK
TAYINI

Giinlimiizde ¢esitli bitki ¢aylarin igerisinde bulunan datiscetinin; gida kimyasi, boya
kimyasi, tip kimyasi, boya endiistrisi alanlarinda kullanilmaktadir. Genellikle birgok
bitkinin kok, gévde ve ciceklerinde farkli flavonoidlerle birlikte bulunur.

Bu ¢alismada datiscetinin dogal boyamacilikta mordan metalleri olarak bilinen
demir (II) ve alimiinyum (III) ile olusturduklar1 komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-
Bjerrum ve Irwing-Rossotti yontemleri kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin edildi.
Ayrica olusan kompleksler spektrofotometrik yolla da desteklendi. Datiscetin
dissosiyasyon sabiti potansiyometrik yontemle logK;=3,31 olarak bulundu. Yine
potansiyometrik olarak Irwing-Rossoti metoduyla olugum sabitleri ise [=0,0043’de demir
(IT) i¢in logK ;= 4,10, alimiinyum (III) i¢in logK ;= 4,63 olarak bulundu. Olusan
kompekslerin kosullu olusum sabitleri hesaplandi ve buradan komplekslesmenin ortaya
ciktig1 pH araliklar1 bulundu.

Demir (II) - datiscetin ve Alimiinyum (III)-datiscetin ¢ozeltilerinin ayr1 ayri
spektrofotometrik Olgiimleri alindi ve bu Olglimler sonucunda kompleks olusumunun
gerceklestigi goriildii.

Demir (IT) ve Alimiinyum (III) komplekslerinin bilesimleri ligand/metal=1/1 olarak

bulundu ve bunlarin yapilar1 tartigildi.

Haziran, 2010 Ahmet SAHSUVAROGLU

v



ABSTRACT

DETERMINATION OF STABILITY CONSTANTS OF DATISCETIN
2',3,5,7 TETRAHYROXYFLAVON) COMPLEXES WITH IRON (II)
AND ALUMINIUM (III) BY POTENTIOMETRIC AND
SPECTROPHOTOMETRIC METHODS

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

In this study, the stability constants of the iron (II) and aluminium (III) complexes
of datiscetin were determined potentiometrically by using Calvin-Bjerrum and Irwing
Rossotti methods and by spectrophotometric method. logK;=3,31 were found with the
method of the evaluated protonation constants of the ligand. For the meal complexes,
logarithms of the stability constants were found by Irwing-Rossotti method, for iron (II)
complex logK; = 4.10 and for aluminium (III) complex logK;= 4.63 at I= 0,0043
conditional formation constants for complex are calculated and pH ranges which
complexation occurred are found.

Absorption spectra measurements are recorded for iron (II) - datiscetin and
aluminium (IIT) — datiscetin solutions. As a consequence of this, formation of complexes
has been observed.

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

iron (II) and aluminium (III).

June, 2010 Ahmet SAHSUVAROGLU



SEMBOLLER

Ka : Toplam asit sabiti

K : Toplam olusum sabiti

Ke : Kosullu olusum sabiti

Kn :Son dissasiye alan protonun dissosiyasyon sabiti
Bi : Toplam olusum sabiti

Ki : Arabasamak olusum sabiti

B, ¢ Kararlilik sabitleri

n : Her birmetal iyonu basina bagli ligandlarin ortalama sayisi

Tm  : Toplam metal konsantrasyonu

TL : Toplam ligand konsantrasyonu

A : Katilan asit asinimi

Ty : Dissosiye olabilen toplam hidrojen (proton)

[H] : Serbest proton konsantrasyonu

Y’ : Titrasyon i¢in baslangi¢c hacmi

E’ : Mineral asit konsantrasyonu

T : Toplam ligand konsantrasyonu

f : Hidrojen iyonunun ayni sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢oziicii karisimindaki

aktiflik katsayis1
UH® : Sifir iyonik kuvvet igin diizeltme
a, : mel fraksiyonu
y : Verilen proton sayis1

: Dalga boyu
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KISALTMALAR

EDTA : Etilendiamin tetreasetilen
UV  : Ultraviolet

alc : alchel (Alkol)

pH  : antilogaritma [H]

mL  : mililitre

nm : Nanometre

IUPAC: International Uninon of Pure and Applied Chemistry
IR : Infared Rezonans

T : Transitans

I : Isik siddeti

€ : Molar soriim katsayisi

M.O : Milattan Once
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

I.1. GIRIS

Flavonoidler bitkiler tarafindan sentezlenen diisiik molekiil agirlikli fenolik
bilesiklerin bir sinifin1 olusturlar [1]. Bir milyar yildir bitkiler aleminde var olduklari
sanilir [2,3]. Bu smif 8000°den daha fazla flavonoid bilesikleri igerir [4]. Flavonoidler
cigekli bitkilere renk veren maddelerdir [5]. Bir¢ok bitkide bulunurlar. Dogal olarak
bitkilerin govdelerinde yapraklarinda, kabuklarinda, koklerinde ve 6zellikle ¢igeklerinde
bulunurlar. Flavonoidler yesil bitkilerin ¢ogunda bulundugundan bitki ekstratlariyla
yapilan ¢alismalarin cogunda sik sik karsilagilir [5].

Flavonoidler dogal boyarmaddelerdir. Boyarmadde olarak kullanilan
flavonoidler bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda kabuklarinda, ¢igeklerinde ve
koklerinde bulunur. Flavonoidlerin boyarmadde olarak kullanimlart ¢ok eskilere
dayanir. Misir’da bulunan 4. ve 12. ylizyila ait arkeolojik eserlerde flavonoidlere
rastlanmistir [6]. Flavonoidler ve tlirevlerinin 19.yiizyila kadar tablolarda pigment ve
tekstil iriinlerinde boyarmadde olarak sari rengin ana kaynaklarindan biri olarak

kullanildig1 bilinmektedir [7]. Flavonoid grubunun genel yapis1 sekil 1.1 de verilmistir.

Sekil I.1: Flavonoid grubunun genel yapisi.

Glinlimiizde bit otu (inula sp.), gence (Datisca cannabina L.) otu gibi gesitli

bitkilerde bulunan datiscetin flavonoidlerin flavonol grubundan olup ozellikle



boyarkimyasinda kullanilmaktadir. Bu bitkiler kurutulup 6giitiilerek mordanli boyama
yontemiyle boyama islemi yapilir. Genellikle datiscetin sar1 rengin elde edilmesinde
kullanilir [8].

1980’lerden sonra dogal boyarmaddeleri giiniimiizde tekstil boyamaciliginin
yant sira ilag, kozmetik ve gidalarinin renklendirilmesi gibi degisik alanlarda
kullanilmaktadir [6].

Datiscetin  flavonoidlerin ~ flavonol  grubundadir.  Flavonol  bilesikleri
antioksidandir. Domates, marul, sogan ve bezelyenin belirgin miktarda flavonol igerdigi
belirlenmistir. Ayrica siyah ve yesil ¢aymn, kirmizi ve beyaz sarabin flavonol igerdigi

saptanmigtir [9]. Datiscetin bilesiginin acik forkiilii Sekil 1.2°de verilmistir.

HO
HO o :@

HO O

OH

Sekil 1.2: Datiscetin (2', 3, 5, 7- tetrohidroksiflavon) bilesiginin a¢ik formiilii.

Bu caligmada datiscetin’in mordan metalleri olarak bilinen Fe (II) ve Al (III)
iyonlar1 ile vermis oldugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Bjerium ve Irwing
Rosatti yontemiyle tayin edilmistir. Olusan kompleksler spektrofotometrik yolla da

desteklenmistir.



L.2. AMAC

Baz1 bitki, bocek, deniz kabuklari ve metal oksitleri kullanilarak boyama ve
pigment yapimi tarihin ¢ok eski donemlerinden beri bilinmektedir. Farkli tiirde
elyaflarin boyanmasinda sentetik boyarmaddelerin sentezinden 6nce dogadaki
kaynaklar kullanilmaktaydi. Dogal boyamacilik M.O. 4000 yillarinda Hindistan ve
Mezopotamya’da tekstil elyafinin boyanmasi ile baglamistir [6].

19. ylizyilin son ¢eyreginde sentetik boyarmaddelerin sentezine kadar ¢cogunlugu
bitkisel kokenli boyarmaddeler 6nemini korumustur [10]. Son yillarda iilkemizde ve
tim diinyada el sanatlarina duyulan ilgi nedeniyle dogal boyarmaddelerin kullanimi
yeniden artmistir. Sentetik boyarmaddelerin birgogunun toksit, kanserojen olmasi ve bu
sentetik boyarmaddelerin atiklarinin da c¢evre kirliligine sebep olmasi dogal
boyarmaddelerin kullanilmasinin 6nemini artirmistir.

Datiscetin gilinlimiizde ¢esitli bitkilerde bulunan dogal boyarmeddelerden biri
olup mordanli boyama yontemiyle genellikle sar1 rengin eldesinde kullanilir [8].

Bu calismada datiscetinin Fe (II) ve Al (III) ile vermis oldugu komplekslerin
kararlilik sabitlerinin tayini amaglanmistir. Datiscetin ligandinin Fe (II) ve Al (III) metal
iyonlar1 ile olusturacagi komplekslerin olusum sabitleri incelenmistir.

Datiscetin-Fe (II) ve datiscetin-Al (III) komplekslerin tekstil boyaciliginda farkl
renkler olusturmak ve sabit kilmak i¢in kullanilir [11]. Calismalar % 30 dioksan / su
(30/70;v/v)ortaminda iyonik siddet I = 0,0043 M kosullarinda gergeklestirilmistir.

So6z konusu kosullar altinda serbest ligandin asitlik sabitleri ve ad1 gegcen metal
iyonlar1 ile olusturacagi komplekslerin toplam olusum sabitleri tayin edilmistir.
Calismalar baglica potansiyometrik titrasyon yontemi ile gerceklestirilmis

olup, olusan kompleksler UV-Spektrofotometrik yontemlede desteklenmistir.



BOLUM II

GENEL BiLGILER

I1.1.1. FLAVONOIDLER

Flavonoidler bitkiler tarafindan sentezlenen diisiik molekiil agirlikli fenolik
bilesiklerin bir smifin1 olustururlar [1]. Birgok bitkide bulunurlar. Bir milyar yildir
bitkiler aleminde var olduklari sanilir [2,3]. Bu smif 8000’den fazla flavonoid
bilesikleri igerir [4]. Flavonoidler ¢icekli bitkilere renk veren maddelerdir [5].

Flavonoidler insan diyetinin 6nemli bir bilesenidir, ayrica tibbi bitkilerde 6nemli
miktarda bulunmaktadir [7]. Flavonoidlerin insan sagligi {izerinde 6énem teskil eden
bilesenlerin en yaygin gruplarinda birisidir [5]. Proteinlerin tasima, dagitma ile
proteinlerin fiziksel ve farmakolojik etkilerinde 6nemli derecede rol oynarlar. Kan
basincini diisliriicli, anti tiimor, antikanser [18], iltthap Onleyici [19], kolestrol
diistiriicii, antiviral, seker hastaligin1 onleyici damar koruyucu antifungal [14],
antioksidan [20,21], antimikrobiyal ve enzim inhibe edici [12, 22] olarak
kullanilmaktadir.

Bu etkilerin genellikle flavonoidlerin antioksidan o6zelligiyle ilgili oldugu
belirlenmistir [14]. Flavonoidler, antioksidan etkileriyle viicutta iiretilen veya disaridan
gelen serbest radikallerin oksitleyici etkisini diisiirticii rol oynarlar. Tiim flavonoidlerin,
3',4" dihidroksi konfigiirasyonu ile antioksidan aktiviteye sahip olduklari belirlenmistir
[23].

Flavonoidler birka¢ bitkisel olmayan kaynagada sahiptirler. Satyridae,
Lycaenidae ve Papilionidae farmilyalarinda ki kelebeklerin kanat ve govdelerindeki
renkleri olustururlar [24].

Flavonoidler dogal boyarmaddelerdir. Boyarmadde olarak kullanilan
flavonoidler bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda, kabuklarinda, c¢iceklerinde ve

koklerinde bulunur. Flavonoidlerin boyarmadde olarak kullanimlari ¢ok eskilere



dayanir. Misir’da bulunan 4. ve 12. yiizyila ait arkelojik eserlerde flavonoidlere
rastlanmistir [6]. Flavonoidler ve tlirevlerinin 19.yiizyila kadar taplolarda pigment ve
tekstil iriinlerinde boyarmadde olarak sari rengin ana kaynaklarindan biri olarak
kullanildig: bilinmektedir [7].

Tekstil tiriinleri genis ylizey alanlariyla ve mikroplarin gelismesi i¢in gerekli
olan nemi absorbe ettiklerinden dolayr mikroplarin {iremesi i¢in uygun ortam
olmalariyla bilinir. Dogal fiberler protein (keratin) ve seliiloz vs. igermelerinden dolay1
bakterilerin gelisimi ve ¢ogalmasi icin gerekli olan nem, oksijen, besin ve sicaklik gibi
temel sartlar1 bulundururlar. Bu bazen istenmeyen koku,, dermal (deriyle ilgili)
enfeksiyon, {irlin bozunmasi, alerjik tepkiler ve diger ilgili hastaliklara neden olur [25].
Bu nedenlerden dolayi, tekstil iiriinlerinin antimikrobiyal etkilere sahip olarak sekilde
gelistirilmesi gereklidir. Su ana kadar antimikrobiyal Ozelliklere sahip bazi tekstil
materyalleri gelistirilmistir [26].

Dogal boyarmaddeler sentetik boyarmaddeler ile karsilastirildiklarinda genelde
cevre kirligine yol agmazlar. Bu boyarmaddeler daha az toksit ve daha az alerjeniktirler.
Bu avantajlarindan dolay1 son yilda dogal boyarmaddelerin kullanimi; gida, farmdstik,
kozmetik ve tekstil boyama endiistrisi alaninda ivme kazanmustir.

Son zamanlarda kullanim1 artan dogal boyalariin tibbi bir takim 6zelliklerini,
yapilart ve koruyucu Ozellikleri daha da oOn plana c¢ikmaya baglamigtir. Boya
ekstrasyonu i¢in kullanilan bitkilerin ¢ogu antimikrobiyal aktiviteye sahiptir [28]. Nar
(Punica granatum) ve diger ¢cogu dogal boyanin biiylik miktarda tanin icermelerinden
dolay1 potansiyel antimikrobiyal madde iceren bitkilerin antibakteriyel ve entifungal
oldugu belirlenmistir. Su ana kadar yapilan ¢aligmalar bu tiir boyalarin Candida rugosa,
Staphylococcus aureus ve diger ilaclara karsi direngli bakterilere etkili oldugunu
gostermistir. Calismalar dogal boyalarin yalnizca ¢ozelti halinde degil, tekstil iizerine
uyguladiktan sonrada antibakteriyel 6zelliklerini muhafaza ettiklerini géstermistir [29].
Bu nedenle dogal boya olarak kullanilan flavonoidler battaniye, ¢arsaf, ¢ocuk giysilerini
gibi bakteri bulundurmaya uygun tiim tekstil iirlinlerine antibakteriyel Ozellikler
katacaktir.

Son yillarda flavonoidlerle ilgili yapilar g¢aligmalara paralel olarak bilinen
flavonoidlerin sayisi da artmaktadir. “Tha Handbook of Natural Flavonoids” kitabinda
bilinen 6467 flavanoid yapisi, formiilii, referanslar1 ve biyolojik aktiviteleriyle ilgili

biligiler verilmistir [30-32]. Bu flavonoidler baslica iiziim ¢ekirdeginde (Vitis vinifera)



bulunan proontacynaidinler, turunggillerde (citrus) bulunan flavanonlar (6rnegin
naringenin), sogan (Basalliye allium) cepaanignan ve diger sebzelerde bulunan
flavonoller (6rnegin quercetin), yesil ¢ayda (camellia sinensis) bulunan catechinler,
yaban mersininde (Vaccinium myrtillus) bulunan antacyanosidler ve soya fasulyesinde
(soja phasectus vulgaris) bulunan isoflavonlardir [33].

Ortalama yiyeceklerde flavanoid aliminin 26 mf/giin oldugu bilirlenirken
predominant flavonoid quercetin oldugu saptanmistir. Bu flavonoid, ¢ayda % 61,
soganda % 13 ve elmada % 10 olarak saptanmistir. Bunun yaninda Akdeniz kiiltiiriinde
10-20 mg/L flavonoid iceren kirmizi sarabin Onemli bir kaynak olusturdugu
bilirlenmistir.

Soya fasulyesi (Sojahispida L.), yer fistig1 (Arachis hypagaea L1.) hardal
(Brassical L.) Piring (Oryza Sativa L.) susam (Sesamum indicum), zeytin (olea europea
L.) sogan (A/lium cepal.) patates (ipomoea batatas L.) yulaf (Avea L.) gibi sik tiiketilen
gidalarda flavonoid icerik gostermistir [23]. Mevcut bulgular nanenin (Menta spicatal.)
potansiyel biyoaktif flavonoid kaynagi oldugunu gostermistir [15].

Flavonoidler kozmetikte glines kremleri ve merhemlerin tiretiminde kullanilir.
Ayrica uranyum, zirkonyum ve titan gibi metallerin analizinde flavanoidler kullanilir
[17].

Flavonoidler yapilarinda 4 pozisyonunda bir karbonil (C=0) ve 5(yada 3)
pozisyonunda bir (OH) grubu icerdiginden metallerle kompleks yapma yeteneklerine
sahiptirler [24]. Metal iyonlar ile flavonoidlerin etkilesimi biyolojik olarak dnemli bir
asamadir [34]. Bu etkilesim flavonoidlerin bazi biyolojik ve antioksidan 6zelliklerini
degistirebilir [35].

Flavonoidler, glikozidler gibi canli hiicrelerde ortaya c¢ikarak, sicak asit ve

enzimler ile aglikon ve sekere pargalanabilirler [36].

I1.1.1.1. Flavonoidlerin Genel Yapis1

Bitkilerde, flavonoid aglikonlar1 bir¢ok yapt formlarinda bulunur. Bunlarin
tamaminin temel yapisinda Cs-C;3-Co konfigurasyonunda dizilmis 15 karbon atomu
vardir. Bu konfigurasyonda iki aromatik halka, iiglincii bir halka olusacak ya da
olugsmayacak tarzda birbirine ti¢lii bir karbon birimiyle baglanmislardir. Kolaylik olmasi

acgisindan 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 i¢in “iislii” rakamlar kullanilir.

Sekil 1II.1°de flavonoidlerin temelini olusturan bir “flavan ¢ekirdegi”
goriilmektedir. Tum flavonoid yapilarina baktiginizda bunu veya bunun bir

varyasyonunu goriliir.

Sekil I1.1: Flavan ¢ekirdegi ve numaralandirilisi.

Bu kimyasal yap1 haritasinda, her bir a¢1 noktasi bir karbon atomunu gosterir.
Noktalar arasindaki cizgiler bitisik atomlar arasindaki kimyasal baglar1 gosterir. ‘A’ ve
‘B’ halkalarinin her biri altt 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 kiiciik atom gruplarinin baglanabilecegi bir karbon atomu
vardir. A halkas1 ve B halkas1 birbirine “liglii-karbon kopriisii” ile ilistirilmistir (golgeli

alan). Bir oksijen atomu boyunca olan bu egri koprii ‘C’ halkasini olusturur [37].

I1.1.1.2. Flavonoidlerin Sentezi ve Taninmasi

Bitkide flavonoidlerden meydana gelen ilk bilesik halkasi acik olan kalkondur.
Kalkonlar kendisine tekabiil eden kapali halkali flavanonlarla denge halinde bulunur.
Kalkondan dogrudan dogruya dihidrokalkon, auron ve fenil halkasinin kaymasi sonucu
izoflavon meydana gelir. Flavanonun dehidratasyonu ile flavon, kalkonun oksidasyonu
ile flavanol meydana gelir. Bu gruba I6koantosiyanidol (flavan-3,4- diol),
antosiyanidol ve flavan-3-ol tipindeki katesol dahil edilmektedir. Flavonoid-O-
heterozitlerde bulunan ozlar, genellikle, D-glukoz, D-galaktoz, L-ramnoz, L- arabinoz,
O-ksiloz, D-glukuronik asit veya D-galakturonik asitlerdir. O- heterozitlerinin yaninda

ozellikle flavonlarda viteksin ve orientin gibi C-heterozitleri de mevcuttur.



Flavonoidlerin klasik metotlarla taninmasi i¢in Wilson-Taubock renk
reaksiyonu veya zirkonyums-sitrik asit reaksiyonu kullanilabilir. Wilson-Taubdck renk
reaksiyonunda; 1-2 mg flavonoid birka¢ damla asetonla islatilir; ilizerine kiigiik bir
spatiil ucu ile ince toz edilmis borik asit ve ince toz edilmis oksalik asit ilave edilir
ve kuruluga kadar ucurulur. Sar1 renkli karisim 10 ml eterde ¢oziiliir, eterli ¢ozelti 5-
hidroksiflavonol ve 5-hidroksiflavonlarla birlikte UV 1s18inda (365 nm) sar1 yesil
floresans gosterir. 5-hidroksiflavononlar ise reaksiyon vermez. Zirkonyum- sitrik asit
reaksiyonunda ise; 3-5 mg flavonoid 10 ml metanolde ¢oziiliir ve 1 ml metanollii
zirkonyum (IV) oksikloriir (ZrOCL,)) ¢ozeltisi (% 2; agirlik/hacim) ilave edildiginde
koyu sar1 renkli bir ¢ézelti olusur. Bunun {izerine % 2 (m/v)’lik metanollii sitrik asit
cozeltisi ilave edilip su ile 50 mL'ye tamamlandiginda birkag¢ dakika i¢inde sar1 rengin
kaybolmas1 C-3 pozisyonunda OH grubunun olmadigmi veya C-3'deki OH grubunun
metillenmis oldugunu ya da heterozit teskil etmis bulundugunu gosterir. Bu
yontemlerin disinda taninacak flavonoid numunelerine ince tabaka kromatografisi
yapilarak cesitli renk reaksiyonlar1 uygulanabilir [16]. Son yillarda flavonoidlerin
taninmas1 i¢in HPLC, LC-MS gibi yontemler hizli, daha dogru ve kesin sonuglar
verdiklerinden dolay1 daha ¢ok kullanilmaktadir [18].

I1.1.1.3. Flavonoidlerin Simiflandirilmasi

Farkli siniflardaki flavonoid yapilarinin arasinda c¢ok kiigiik farklar vardir. Sekil
I1.2°de farklh smiflardaki sekiz flavonoidin temel yapilar1 gosterilmistir [38]. Bu
siiflarin her birinin yap1 disinda da bazi farkliliklar1 vardir. Her bir sinifin temel

iskeletleri gosterilmistir [38,39].

Anthocyanidin ve Anthocyanin

Bu molekiiller flavan ¢ekirdegine ¢ok benzerler. Bir farki; iizerindeki oksijenin
pozitif yiikli olmas1 ve C halkasinda ikili bagin olmasidir. -OH gruplarinin, seker
gruplarinin ve diger fonksiyonel gruplarin sayisina ve pozisyonlarinin degiskenligine
gore ¢ok farkli tiirde anthocyanidin ve anthocyanin vardir. Bunlarin bazilari baska
flavonoid molekiillerinin de bagli olmasi nedeniyle olduk¢a komplike yapiya sahiptirler.
Flavonoidlerin bu simnifi; bazi bitkilere koyu kirmizi, mavi ve mor renk veren

boyarmaddelere sahiptir. Bunlarin ¢ogu antioksidandir [38].



flavan

1soflavan

neoflavan

flavanon

flavonol

flavan-3-ol

flavan-3,4-diol

dihydroflavonol

anthocyanidin

Anthocyanin

Sekil I1.2: Flavonoid ¢esitleri ve genel yapilari.




Antosiyonidler (aglikon)
Bu tiirde baglanmis bir seker yoktur. Ancak C halkasinda —OH grubu vardir.
Bir¢ok anthocyanidinin hem ‘A’ hem de ‘B’ halkalarinda —OH gruplar1 vardir [38].

(Sekil I1.3 )
o I
o9
L
OH

Sekil I1.3: Antosiyonidin ¢ekirdegi.

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

haldedir. (Sekil I1.4)

o I
0
= D-geker

Sekil I1.4: Antosiyoninler.

Cyanidin olarak bilinen o6zel bir tiir anthocyanidin aglikonudur. Temel
anthocyanidin iskeletine ek olarak 5, 7, 4' ve 5' pozisyonlarina bagli dort tane daha  —
OH grubu vardir. (Sekil 11.5) Cyanidin; Uziim (Vitis vinifera) , Yaban mersini
(Vaccinium myrtillus), Cay tzimii (Vaccinium), Siyah kiraz (Prunus serotina), kakao

tozu (cocoa) ve diger bir¢ok tibbi bitki ve gida maddelerinde bulunur.

oH

s
HO G O OH
£ 0H
OH

Sekil I1.5: Cyanidin molekiiliiniin yapisi.
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Sekil II.6 daki molekiil Cyanin olarak bilinen cyanidin’in glikozitidir. Cyanidin
molekiiliinden farki 3 ve 5 pozisyonlarinda —OH gruplar1 yerine glikoz molekiillerinin
olmasidir. Miirver agact (Sambucus nigra) ve cyanidin igeren bitkilerin ¢ogunda

bulunur [38].

COH

c* .
HO O OH
79

o glikoz

ghknzf

Sekil 11.6: Cyanidin’in glikaziti.

Proantosiyanidinler

Onemli antioksidanlardan olan bu grup flavanoller olarak bilinen ¢oklu
anthocyanidin-benzer molekiillerden olusan polimerleri igerir. Bunlar
proanthocyanidinler olarak adlandirilirlar, ¢ilinkii eger asitle parcalanirlarsa,
proanthocyanidinler Cyanidin gibi anthocyanidinler verirler. Iki ile on arasinda veya
daha fazla altbirim iceren Proanthocyanidin polimerler tanimlanmigstir. Oligomeric
proanthocyanidinler (OPCs) suda ¢ozlinir ve kisa zincirli polimerlerdir.
Proanthocyanidinlerden bazen “condensed tanin” olarak bahsedilir. Kirmiz1 sarap ¢ogu
kompleks proanthocyanidinleri (liziim zar1 ve g¢ekirdeklerinden ekstrat edilen) igerir.
Bunlar yaban mersini (Vaccinium myrtillus), bogirtlen (Rubus fruticosus), ¢ilek
(Fragaria recsa), miirver agact (Sambucus nigra) ve diger kirmizi/mavi/mor renkli
bitkilerde de bulunur.

Sekil (II.7)’deki molekiil birbirine bagli ii¢ alt birimden meydana gelen bir
proanthocyanidin’dir. Golge alan bir alt birimi gdsterir ki bu Catechin olarak bilinen bir

flavanoldur. Bu proanthocyanidin, Procyanidin C2 olarak adlandirilir.
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Sekil I1.7: Proatosiyanidin (C2) yapist.

Sekil 11.8’de bir procyanidin B5 dir. procyanidin C2 ‘nin yapisiyla
karsilastirildiginda yanlardan baglanmis iki alt birim icerdigi goriiliir.

Daha kompleks olan proanthocyanidin’lerin bazilar1 her iki yandan baglanmis alt
birimler igerir. Bazi fitokimyacilar daha biiylik ve kompleks maddelerin de oldugunu
ifade etmektedir. Ornegin yillanmis kirmizi sarapta elliden fazla bu tiirde bagh alt

birimler vardir [38].

HO

OH

Sekil I1.8: Procyanidin B5’in yapist.
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Flavanol

Flavan-3-ol bilesigi temel flavan iskeletine 3 pozisyondan —OH grubunun
baglanmasiyla meydana gelmistir. Flavan-3-ol’ler proanthocyanidin’lerin  alt
birimleridir. Bunlarin yapilari anthocyanidin’lere ¢ok benzer ancak oksijen atomunda
pozitif yiik yoktur ve C halkasinda ¢ift bag yoktur.

Sekil 11.9°da goriilen temel flavan-3-ol iskeletidir. C halkasinda 3 pozisyonuna —

OH grubu baglanmis olan bir flavan ¢ekirdegidir.

/

%

OH

Sekil I1.9: Flavan-3-ol iskeletidir.

Sekil I1.10 daki molekiil ¢ogu bitkilerde bulunan yaygin bir flavan-3-ol olup
Catechin olarak bilinir. Yesil ¢ayda (Camellia sinensis), Kakao tozunda (cocoa),
Kirmiz1 sarapta, Yaban mersininde (Vaccinium myrtillus), Mayis ¢igeginde (Leonurus
cardiaca) ve diger bitkilerde bulunur. Ustte verilen Procyanidin C2 gibi
proanthocyanidin polimerlerin yaygin bir altbirimidir. Catechin’ den tek farki —OH

grubunun uzaysal oryantasyonudur [38].

OH

HO o
OH

OH
OH

Sekil I1.10: Catechin’in yapisi.

Flavonol
Flavonollerin molekiil yapisinda pozisyon 4’te ¢ift bagli-oksijen atomu vardir.

Ancak flavanol’lere benzer sekilde pozisyon 3’te —OH gruplar igerdiklerinden dolay1
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n

isminde hala "-ol" eki vardir. Fakat yapilarinda ¢ift bagli-oksijen atomu icermeleri
onlar1 "flavones" grubuna da benzetmelerini saglamaktadir.

Sekil II.11°de 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.

T
oH

o

Sekil I1.11: Temel Flavanol iskeleti.

Sekil 11.12 Quercetin olarak bilinen yaygin bir flavonoldiir. Diyet {iriinlerinde,
birgok bitki ve gida maddesinde en ¢ok bulunan flavonoldiir. Sogan (Basaliye allium
cepaonionoignon) Ozellikle Quercetince ¢ok zengindir. Antioksidan etkileri

kanitlanmastir [38].

Sekil I1.12: Quercetin molekiilii.

Flavon

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

Sekil I1.13’deki molekiil pozisyon 4’te =O ve 2 ve 3 no’lu karbonlarda ikili bag

iceren temel bir flavon iskeletidir.

Sekil I1.13: Temel flavon iskeleti.
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Apigenin olarak bilinen bir flavon, 5, 7 ve 4' pozisyonlara -OH grubu eklenmistir.
(Sekil 11.14) Cogu tibbi bitkide ve kereviz (Fructus opii graveolentis) gibi yiyeceklerde
bulunan yaygin bir flavonoidtir. Diger bir flavon ise tatli kirmizibiberde (Fructus
copsisi) bulunan luteolindir [38].

COH

OH 0

Sekil I1.14: Apigenin molekiilii.

Isoflavon
Isoflavonler (isoflavonoidler olarak da bilinmektedir.) flavonlere ¢ok benzerler.

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

]
| o 1
(1]
1 ;

Sekil I1.15.a: Isaflavon iskeleti. Sekil I1.15.b: Temel flavon iskeleti.

Sekil 1I.15.b’deki Sekil B halkasinin merkez halkadaki pozisyon 2 ye baglandigi
temel flavon iskeletidir. Sekil II.15.a’da ise bir isoflavon iskeletidir. Goriildiigii gibi bir
flavon iskeletiyle tamamiyla aynidir fakat B halkasi pozisyon 3 e baglanmustir.

Sekil 11.16 Genistein olarak bilinen isoflavondir. Kirmizi yoncada (7Trifolium
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 karst koruyucudur.

En ¢ok boyaci katirtinagi olan (Genista tinctoria L.) bitkisinde bulunur.
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JH
Sekil I1.16: Genistein molekiilii.

Sekil II.17°deki isoflavon, daidzein olarak bilinir ve Genistein e ¢ok benzer. Tek
farki, pozisyon 5’te —OH grubunun eksikligidir. Genisteinin bulundugu bitki tiirlerinde
bulunur ve aym etkileri gosterir. Bu isoflavon’larin her ikisi de iltihap 6nleyici, kalp-

koruyucu ve hafif antioksidan aktivitelere sahiptir [38].

Sekil I1.17: Daidzein molekiili.

Flavanon

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

Temel flavanon iskeletinin =O grubunu almasi, onu bir "-on" yapmaktadir. (Sekil
I1.18) Cogu flavanonlar turunggillerde glycoside olarak; 6rnegin, hesperitin (aglikon) ve

hesperidin (glikozit) olarak naringeninle birlikte bulunmaktadir.

,

Sekil I1.18: Temel flavanon iskeleti.
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11.1.2. DATISCETIN

Datiscetin (3,5,7-Trihidroksi-2-(2-hidroksipenil)-4H-1-benzopyran-4-one;
2'3,5,7-tetrahidroksiflavon;  2'  hidroksicrysidenolon) olarak da  adlandirilir.
Flavonoidlerin flavonol grubundadir. Yapisinda 3, 5, 7 ve 2' pozisyonlarinda —OH

grubu baghdir. (Sekil I1.19)

Sekil I1.19: Datiscetinin yapisal formiilii.

Datiscetin, gida kimyas1 ve boya kimyas1 alanlarinda kullanilmaktadir. Genellikle

bitkilerde farkli flavonoidlerle birlikte bulunur [8].

I1.1.2.1. Datiscetin Bilesiginin Fiziksel Ozellikleri

Formiilii : Cy1sH1006

Molekiil Agirlig : 286,23 g/mol

R;erigi 1% 62,94 C, % 3,52 Hve % 33,54 O

Saflig :2>295%

Erime noktast :345-350 °C

uv maksimum : 264, 00 nm (% 96 alc)

GOoriintimi : Sar1 renkte kati kristaller

Coziintirlugii : Sicak etanolde, eterde, diger organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.

Suda hemen hemen hig¢ ¢oziinmez. Alkali ¢ozeltilerde sar1 renk

vererek ¢cOziiniir [42].

Flavonol bilesiklerin antioksidan potansiyellere sahip olduklar1 bilinir ve genis bir
kullanim alanlar1 vardir [21,40,41]. Datiscetin bir flavonol bilesigi olup sar1 renk elde
edilmesinde kullanilir [7].

Datiscetin; Halk arasinda andoz otu olarak bilinen bit otu (/nula sp.) ve gene halk

arasinda kazdagi otu olarak bilinen gence (Datisca cannabina L.) otunda bulunan
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boyarmaddelerden biridir. Bu bitkiler kurutulup ogiitiilerek mordanli boyama
yontemiyle boyama islemi yapilir. Genellikle yiinlerin sar1 renge boyanmasinda

kullanilir [8].

I1.1.3. KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU VE
KARARLILIGI

I1.1.3.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhg:

Koordinasyon bilesiklerinin kararli oluslari, ortamin pH degerine ve metal iyonun
biiyiikliigiine baglidir. Metal iyonlarinin elektrofil (elektron almaya miisait), ligand
iyonlarinin ise niikleofil (elektron vermeye miisait) olmasi nedeni ile niikleofil atomlar
protona bagli olunca, elektron verebilme 6zelligi zayiflar.

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlari sonucunda olustugundan

birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarinin koordinasyon bilesigi verme egilimi

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

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron ¢ifti igerdiklerinden
metal iyonlart ile kompleks olusturma egilimindedirler. Genellikle metal
komplekslerinin kararliligi metal ve ligandin dogasina baghidir. Kararliligi metal iyonu
acisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun ¢api, yiikii, iyonlagsma gerilimi, kristal alan
stabilizasyon enerjisi ve datif © baglarinin olusumudur. Bu nedenle alkali metal iyonlari
komplekslesme egilimi en az, gecis elementleri ise en fazla olan iyonlardir.

Cesitli ligandlarla yapilan ¢alismalar sonucu iki degerlikli gecis metal iyonlarinin
komplekslerinin kararliliginin ligandin tiiriine bagl olmasizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasini izledigi saptanmistir [43, 44]. Cok sayida
arastirma bu sonucu destekleyen sonuglar vermistir. Ayrica gegis elementi dizilerinde
birinciden ikinciye, ikinciden iiglinciiye geciste kararlilikla artar. Kararliligi ligand

acisindan etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina diisen metal kelat
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halkasinin sayisi, kelat halkalarinin biiyiikliigli, donér atomun cinsi, sterik etkiler ve
rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik iizerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir
protona karsi biiyiik ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina karsi da ayni davranisi
gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile ligandin bazlig1 dogrusal bir uygunluk igindedir.
Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin kararliliklar1 arasindaki iligki
benzer bir seri ligand i¢in;
logK =ApK, +B (2.2)

bicimindedir [45]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagl olmayip, kompleks
baglarinin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir dl¢iistidiir. K, toplam asit sabiti, K toplam
olusum sabiti olmak tizere pK, nin logK ya kars1 veya K, son dissosiye olan protonun
dissosiyasyon sabiti olmak {izere pK,, in logK ya kars1 grafigi cizildiginde genellikle bir
dogru elde edilir.

I1.1.3.2. Kararhlik Sabitleri

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

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

M+L==ML:K, [ML]/[M][L] (2.3)
ML+ L==ML, :K, [ML]/[M][L] (2.4)
ML, + L=—ML, : K, [ML]/[M][L] (2.5)
ML, +L="ML, :K, = [ML, ] (2.6)
[MLn—l][L]
Burada her bir basamagi belirleyen K;, K;, Kj, ... K, denge sabitlerine ara

basamak olusum veya kararlilik sabitleri adi1 verilir. Buna gére ML, kompleksi i¢in

stokiyometrik kararlilik sabiti;
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cp ML)

— nd 2.7
"ML, L] e

olur. Kompleks olusumundaki denge iligkileri bagka bir bicimde de gosterilebilir:

+ L == ML B.=[ML]/[M] [L] 2.8)
+ L == ML, : B>=[ML,]/ [M] [L*= KK, (2.9)
+ 3L == ML; : B; = [ML;] / [M] [L]} = K\K-K; (2.10)
M + nL == ML,;: B, :% =KKK, - K, (2.11)
[M][L])
Burada komplek olusumunun basamaklarini belirleyen Bi, Bo. Bs........ Bn denge

sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhlik sabitleri adi verilir. Bazi
durumlarda dengesinin konumunun bir bigimde belirtilmesi daha kullanilglidir. Toplam
olusum sabiti B; ile ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iliski asagidaki genel

bagnt1 ile verilir:

i=k
By =K1K Ki........ K, =]k (2.12)

i=1

Buna gore metal kompleksi igin toplam kararlilik sabiti;
“By = “K1.°K5. K ... K, (2.13)

olur. Buradaki ad1 gegen sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarindan gercek veya
termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirlenen goriiniir sabitlerden
bunlara gecebilmek icin aktivite katsayilarim1 goéz oniline almak gereklidir. Kararlilik
sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili 6l¢iimler ancak sulu ¢ozeltilerde veya su igeren karigik
cozeltilerde yapilabilir. Seyreltik c¢ozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar
aliablirse de ideal durumda sapma 0,001 M c¢ozeltilerde bile oldukga biiyiiktiir. Bu
hatalar1 6nlemek i¢in, KNO;3;, KCIO4 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 goriiniir
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kararlilik sabitleri tayin edilebilir. Buradan, aktivite katsayilarinin bire esit oldugu
sonsuz seyreltiklikteki kararlilik sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayn1
deneme kosullarinda elde edilen goriniir kararlilik sabitlerinin karsilastirilmast benzer
sistemlerin bagil kararliliklar1 hakkinda yeterli bilgi verdiginden goriiniir kararlilik

sabitlerinin hesaplanmasi ile yetinilir.

I1.1.4. KARARLILIK SABITLERININ TAYINiNDE KULLANILAN
POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

I1.1.4.1. Bjerrum Yontemi

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

egiliminin fazlalig1 pH daki diismenin biiyiikliigliyle elele gider.

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

Ortamin pH degisimi gozlenerek kelatlasma veya komplekslesme cabuk ve basit
bir yontemle belirlenebilir. Ayni1 zamanda bu yontemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu
yontemle bir kelat yapici ile birlesen ¢ok sayida metalin bagil komplekslesme egilimleri
saptanabildigi gibi sulu ¢ozeltilerde nicel dlglimler yapilabilir ve kararlilik sabitleri de
tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand karisimlar1 bir bazla potansiyometrik olarak

titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:

M+ HL + OHF == ML +  H,0 (2.16)
ML + HL + OH" == ML, + H,0 (2.17)

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 bdyle durumlarda karisimin titrasyon egrisinin
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ligandin titrasyon egrisine gore al¢almasi kelatlasma icin en doyurucu nitel ve nicel
sonugclar1 verir.

Kararlhilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez BJERRUM
tarafindan ortaya atilmistir [46]. BJERRUM herhangi bir durumda ¢o6zeltide bulunan
her bir metal iyonu basina bagli dondr gruplarin (ligandlarin) ortalama sayisini (7 ) ile

gostermistir. Buna gore (7 ) olusum derecesi,

KomplekslesenLigandinToplamKonsantrasyonu

- (2.18)
Toplam metal konsantrasyonu

- Komplekslegen ligand (2.19)
TM

. T, —[serbest ligand] _ T, —[L] (2.20)

TM TM
olarak yazilabilir. Burada:

T = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu
Ty = Ortamda bulunan biitiin metal tlirlerinin toplam konsantrasyonu

L = Serbest ligand konsantrasyonudur.
Serbest ligand konsantrasyonu baslangictaki toplam ligand konsantrasyonundan

komplekslesen ligand konsantrasyonu ¢ikartilarak dogrudan bulanabilir. Cozeltide

bulunan iyon tiirlerinin tiimiinii géz ontine alarak,

ni]:vn[MLn]
= [ML1+2AML]+---+ NIML] _ 45 o)
[M1+[MLY+ ML)+ +[ML] niv[ML ]

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

bulunan degerler konulursa,

K,[L]+ 2K K[LT +----+NK K, ----K [L]"

o= - (2.22)
1+ K [L]+ K KL +----+KK, ----K,[L],
n=N
> nK,[L]"
[ E— (2.23)
1+ ZKH[L]"
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denklemi ele geger. Bu denklem BJERRUM tarafindan olusum fonksiyonu olarak
adlandirilmigtir. Boylece olusum sabitlerinin tayini, N tane denklemin ¢dziimiine
indirgenir. Uygulamada bu ¢6ziim grafik yoldan yapilir. Olusum fonksiyonu, toplam

kararlilik sabitleri kullanilarak,

7= 181[]4]"'2:82[]4]2;"“'Nﬂn[L]n (2.24)
I+ BIL]+ B[LY +----+B,[L],
S npILY
ﬁ — n=1 —
[M]+ Zﬁn[L]"

biciminde de yazilabilir.

Bir sistemin kararlilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmasi i¢in uygulamada
pL=log(1/L) = log [L] alinarak n = f(pL) grafigi ¢izilir. Bu grafige olusum egrisi ad1

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

1) n=n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML, ; ve ML, tiirlerinin miktarlarinin
esit oldugu olgusuna dayanilarak biitiin yarin 7 degerleri i¢in ligand

konsantrasyonunun tersi alinir:

1 1 1
k =|l—ln=n—— veya k =(pLlh=n—— 2.25
(LJ : ya k,=(pL) > (2.25)

Bu durum asagidaki gibi agiklanabilir.
Bagli olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagli bulunan gruplarin sayist olan

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

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

k, :(n+lj.(N—n+l] (2.26)
k,+1 n N-n
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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 sayist olan (N—n+ 1) / (N —n) ile dogru orantilidir.

BJERRUM ardisik iki olusum sabiti arasindaki oranin ifadesine x yayilma
faktoriinii (spreading factor) sokmustur:

ky _ (DN =ntD)

n

k,+1 n(N —n)

(2.27)

Yayilma faktoriiniin bire esit oldugu durumda ardisik olusum sabitleri arasindaki
oran istatistik kosullarca dnceden belirlenene tam uyar. Yayilma faktorii birden biiyiik
oldugu zaman olusum sabitleri arasinda daha biiyiik bir fark vardir. N= 2 oldugu basit

durumda,

ki/ky=4x (2.28)

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

k=(k.k)"?=K" (2.29)
ki=2xk (2.30)
k, =k /2x (2.31)

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

2.22) yerine konulursa,

2 2
- 2xk(L) + 2k 2fL) : (2.32)
1+ 2xk(L)+k°(L)
elde edilir. » =1 igin
k=1/(L) (2.33)
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olur. BJIERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri i¢in gegerli oldugunu
gostermistir. Boylece “ortalama sabit” veya toplam sabit K nin N inci dereceden kokii,
olugma derecesi n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand konsantrasyonunun tersine esittir.
Uygulamada yayilma faktorii x’e onem vermeden 7 ’in log 1/L veya pH ye kars1 grafigi

cizilir ve logK degerleri grafikten dogrudan okunur.
n =" i¢in (Formiil 2.22) ile (Formiil 2.26) den

3k (L) _

2
X

k(L) +

1 (2.34)

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

ki =1/(L) (2.35)

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

3
k,(L)—-———=1 2.36
BT TT) (230
ve gene x’in biiylik degerleri i¢in,
k,=1/(L) (2.37)

bulunur. Boylece, k; ve k; ile (L) arasindaki iliski x’in degerlerine baghdir ve yalniz
x’in ¢ok biiyiik oldugu durumlarda ¢6ziim basittir. (Formiil 2.35 ve 2.37). Bu kosullar
altinda k; ve ky, k durumunda oldugu gibi » nin 1/ (L) veya pL ye kars1 ¢izilen
egrisinden grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak,

|- 1
kn = (EJI’Z =n —5 (238)

yazilabilir.
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Cesitli arastiricilar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek
uygulanmistir. CALVIN ve WILSON suda ¢oziinmeyen veya az ¢oziinen kelat yapicilar
durumunda % 50 dioksan / su (50 / 50 ; v/ v) igeren sulu ¢ozeltilerde cam elektrotla
Olciim yapmislardir. Daha sonra bdyle ortamlardaki dl¢limlerin en fazla 0,3 pH birimi

hata ile olabilecegi gosterilmistir [47].

I1.1.4.2. Calvin-Bjerrum Yontemi

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

CALVIN-BJERRUM yoéntemi olarak adlandirilan bu yontem FREISER ve
calisma arkadaglar1 tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup igeren kelat yapicilara
uygulanabilecek bigimde gelistirilerek  genellestirilmistir  [48].  Ornegin 8-
hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup iceren maddeler
durumunda protonlanmis azotun asit sabiti Kny ve fenol grubunun asit sabiti de Kop

alinarak asagidaki bagintilar yazilabilir.

M* + 2HL == ML, +2H" (2.39)
v = M* +ML" +ML, (2.40)
T = HbL"+HL"+ L™ + ML" + 2ML, (2.41)
2M* + ML"+H" +Na"=CIO4 +L +OH (2.42)
ClO; = A +2Ty (2.43)
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Burada Ty = toplam metal konsantrasyonu Ty = toplam ligand konsantrasyonu;
A = katilan asit asirisidir. Denklemlerdeki CIO, iyonu asidin perklorat asidi olarak

katilmasinda ve metallerin perklorat tuzlarinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu

bagintilardan metal iyonuna bagl ortalama ligand sayisim1 veren n ve serbest ligand

konsantrasyonu,
1 K., +H"
n=—|T, -5 ——— (2.44)
1, K., +2H
- SKyu Koy (2.45)
H' (K +2H")
olarak elde edilir. Burada,
S=Ty+A—-Na"+OH +H" (2.46)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degisiklige gerek olmaksizin ii¢ degerlikli metal
iyonlar1 i¢in de uygulanabilir. 8-hidroksikinolin-siilfonik asit gibi bir zayif ve bir

kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup i¢eren maddeler i¢in ayni1 denklemler,

S=2Ty.+A—-Na"+OH -H" (2.47)

alinarak uygulanabilir. Ara basamak kararlilik sabitleri olan K; ve Ky, n = f(pL)
grafiginden n= 1/2 ve n=3/2 degerleri i¢in elde edilir. FREISER ve c¢alisma
arkadaslar1 bu yontemi kullanarak % 50 dioksan / su (50 / 50; v / v) igeren ortamlarda
8-hidroksikinolinin ¢esitli metallerle olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerini
tayin etmislerdir. Tayinlerdeki olast hata kaynaginin bazi metal iyonlarinin

hidrolizlenmesi oldugu belirtilmektedir.

I1.1.4.3. Irwing ve Rossotti Yontemi
IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini daha da

gelistirmislerdir [49]. Proton ligand kompleksi i¢in olusum derecesi,
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_ LigandaBaghToplam Pr otonKonsantrasyonu

n 4 ; (2.48)
SerbestLigandKonsantrasyonu

A, = 2u—lf] (2.49)
T, —nT,
yazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) konsantrasyonu ve

[H] = Serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagintidan,
T H [H ]

Serbest ligand konsantrasyonu =Ty — n Ty = —
n,

(2.50)

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

derecesi igin,

(2.51)

bagmtis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum derecesi i¢in metal-ligand

kompleksininkine benzer bigimde,
j=J

ZJ[LHj] Z /o, Him’
j=1 _

j=J
/Z_(;[LH./'] Zcﬂ_;H[H]f

(2.52)

ﬁA:

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand konsantrasyonu,
Serbest ligand konsantrasyonu = TL-7 Ty
j=J
=[L] 2.Cy Hyy' s (Bo=1) (2.53)
j=

olur ve buradan

= ,
J
2.CoiHiy

pL=log =———— (2.54)
I, -nT,
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Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu Ty olan ve HyL
biciminde disosiye olabilir hidrojen tasiyan yeterli miktarda liganda E
konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu
E + yTL olur". Ortama Na" sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak

NaOH katildiginda toplam asitlik,
TH=E + yTL — Na+ [OH] (2.55)
olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle tekilerin yaninda ihmal edilebilir.

n o, nve pL degerlerinin (2.49), (2.51) ve (2.54) denklemlerinden hesaplanmas icin
[H] degerinin duyarli olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki giigliik ortaya ¢ikar.
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Sekil I1.19: Egri-1: Tek basina mineral asit; Egri 2: Mineral asit ve Ligand; Egri
3: Mineral asit, ligand ve metal. Ug egrinin birbirine gére bagil konumlar1 ligandin

dogasina baghdir.

1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand i¢in tek bir pH
titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmasi durumunda Na ve [OH] ihmal

edilebilir ve burada E>> T} oldugundan [H] =~ E elde edilir. Hesaplanan Ty — [H] degeri

* Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar i¢in y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid gibi
ligandlar i¢in y = 1; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar i¢in de y = 2 “dir.
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[H] daki kiiciik hatalara biiylik oranda bagimlidir. Asagidaki yontem bu gii¢liigiin biiyiik

oranda listesinden gelir. Mineral asidin tek basina titrasyonuna iligkin;
Egri—1 tizerindeki noktalar,
[H]'=E+ [OH]' + Na' (2.56)

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

tizerindeki noktalar (2.49) denkleminden bulunan,
[H"=E"+ [OH]" - Na" + yT." - 7 ATL" (2.57)

bagintisi ile belirlidir. Her iki ¢ozelti i¢cin pH-metrede okunan deger (B ordinati) ayni
oldugundan {H}'= {H}" ve {OH}'= {OH]" dir. Ver ayni iyonik kuvvetteki ¢ozeltiler
icin {H]'= {H}" ve {OH}'= {OH}" alinabilir. Bu durumda,

. Eﬂ_E! _ N "
7, = (E2E) (N oM )yT, (258)
T

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

T/=VOT 2/ (VO +v ) ve T = VIT* / (V0 +v7) olacagindan (2.58) bagintisindan,

_ o (V=V")(N+E" o
n, —{yTL + 7+ }/TL (2.59)

ve N >>E’ ve VO >> v’ olmasi durumunda da,

i, = {yTLO +M}/TL° (2.59)

VO
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bagintis1 elde edilir. 7, degerleri (2.59) veya (2.59a) bagntilarindan kolaylikla

hesaplanir.

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

bilinen tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,
-log {H} =p {H} =B (2.60)

dir. Burada B = pH-metrede okunan degerdir. VAN UITTERT ve HAAS daha genel bir
bagint1 vermislerdir [50].

-log (H) = B + log (f) + log Uy° (2.61)
Burada f= hidrojen iyonunun aym sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢oziicii karisimindaki
aktiflik katsayis1 ve Uy’ = sifir iyonik kuvvet i¢in diizeltmedir. Bu bagnt1 su ve su-
dioksan karisimlar i¢in esit oranda gegerlidir; saf etanol icin de kullanilabilir [51]. Su
icin Uy’= 1 ve birim aktiflik katsayisinda (H)=1/antilog B dir. Genel durumda 1/antilog
B = [H]f Uy’ degerleri (2.52) deki daha gii¢ belirlenebilen [H] degerleri yerine
konulursa proton ligand kararlilik sabitlerinin degeri ijH ile gosterilen pratik

sabitler’e doniisiir. Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,
H
CKJ'H =fU OH ij (262)
Cy'' = (U, YK (2.63)
Bagntilanyla iliskilidir. logfUy" degeri bilinen hidrojen iyonu konsatrasyonlarindaki
cozeltiler kullanilarak p[H] nin B’ye karsi degisim dogrusundan grafiksel olarak
bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere doniistiiriilmesinde kullanilir.

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karigiminin titrasyonunu gosteren 3 egrisi

tizerindeki herhangi bir nokta i¢in
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[H]!H: E "n__ yTLN!_ [OH] "nr_ Na!!! _NA!N_nAH! TL!N _nA!Hn!HTMH! (2.64)

yazilabilir. PH-metrede okunan deger B ve bu ¢ozeltinin iyonik kuvveti (2.57) dekinin

ayni ise 2 egrisi lizerindeki ayn1 B ordinatina sahip bir nokta igin

[H]"=[H] ", [OH]" =[OH] "' ve 7, = 7, olur. Boylece,

n=(E"-E"")+(T, +T, )y —n) - (na"-Na"")n,T,, (2.65)

olur. Baslangic hacimleri V°, asit' konsantrasyonlart E°, her iki ¢ozeltideki ligand

"

konsantrasyonu birbirine esit olup T." ise ve Na” ve Na” noktalarina ulasmak icin

"

konsantrasyonu N olan alkaliden v” ve v""" hacimlerinde katilmigsa,'

7= (V'”—V”)N +E%+ TLO(y _ ﬁA)/(VO + V”)ﬁ;'TM (266)
elde edilir. N>>E” ve V° >>v”’ olmas1 durumunda (2.66) bagmtis1 asagidaki bigimi alir.
"= (V”'—V”)N/Voﬁ;'TM (2663)

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

nin bilinmesini gerektirir fakat basit bir doniisiimle,

L=1 {Z 0 i, - )} (2.67)
=lo A p)/d, —nl), .
S P= TV

- log{ii py, H(1/ antilogBY /T, - ﬁTM)} (2.54a)
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elde edilir. Boylece (2.54) denklemi ayni olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine
1/antilog B degerleri ge¢mis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri p ﬂjH (daha once

ligand-proton kompleksleri i¢in elde edilmis) stokiyometrik C, H sabitleri yerine

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

icin olugum egrisi ¢izilip © K, degerleri ¢esitli yontemlerle hesaplanabilir.

I1.1.5. VERILEN BIR pH’DA ORTAMDAKI TURLERIN
KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI
Pek ¢ok durumda, [H'] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmasi tam
gercefi  yansitmayabilir. Bir asit-baz  indikatoriiniin  iki  big¢iminin = bagil
konsantrasyonlarinin bulunmasi, bir tamponunun iyonik kuvvetinin degisimi veya
kompleks olusturan bir reaktifin ¢ozeltideki ¢esitli tiirlerinin bagil konsantrasyonlarinin
hesaplanmalar1 gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢6zeltideki dengeler;

H,A == H +HA KF% (2.68)
HA == H +A? K=% (2.69)

dir. Ortamda bulunan tiirler HA, HA", A?"ve bunlarm mol fraksiyonlari ay, o, o, olsun.

Asidin toplam konsantrasyonu,
Cr=[H,A] + [HA] + [A%] (2.70)

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

K\[H,A] | KK, [H, 4]

A T Iy

2.71)

olur. Bu durumda [H,A] nin mol fraksiyonu,
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_[H,A4]_ [H'T

- (2.72)
[C;]  [H')7+K,[H 1+KK,
[HA™] nin mol fraksiyonu,
H,A “K|([H”
w=ULA_ K] @)
C, [H]" +K,[H ]+ KK,
[A%] nin mol fraksiyonu,
A” K K
a = [ ]: — 1 2+ (2.74)
C, [H']"+K,[H ]+ KK,
olur.
Bir poliprotik asit durumunda ise,
H, A H"
HA =—= H, A +H' K, = U, A4 ] (2.75)
[H, 4]
H, , A" [H"
HuA == HoA"+H K A, ]E ] (2.76)
[H,,47]
Hn-(n-l) A_(n_l) = A" + H K,= A7l ]1 (2.77)
[Hn—(n—l)Ai(ni )
dir. H,A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlar
toplamidir:
Cr=[HuA] + [Hpy AT +..+ [HA ™ +A™] (2.78)

Her bir tirt Ky, Ko, ..., K, (2.75; 2.76; 2.77) cinsinden yazarsak (2.72) formiiliindeki
payda,
[H'T" + K, [HT"! +K Ko [HT™? +..+K Ks.. K, (2.79)

bigimi alir. O halde, [H,A] nin mol fraksiyonu,
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o [H, 4] _ [H"]

+ +n-1 +qn-2 (279)
C, [H']"+K,[H']" +KK,[H']"" +.+KK,.K,
[Hp-1 A] nin mol fraksiyonu,
H, A K [H"]"
(x1=[ = ]= " — LA ] — (2.80)
C, (H']"+K/([H']" +KK,[H' " +..+KK,.K,
[H,»A%] nin mol fraksiyonu,
2— +qn-2
- [Hn—ZA ]: Kle[H ] (281)
C, [H']"+K[H 1" +KK,[H 1" +.+KK,.K,
ve [A™] nin mol fraksiyonu,
. [47"] KK,..K, (2.82)

C, - [H']"+K,[H """ +KK,[H ] +.+KK,.K,

olarak bulunur.
Her bir tiir i¢in o=f(pH) grafigi cizilerek, belirli bir pH degerinde tiirlerin bagil

bolluklarini izlemek miimkiin olur.

I1.1.6. KOSULLU OLUSUM SABITLERI

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

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

Ligandin, metal iyonu ile koordinasyona girmemis tiim tiirlerinin toplam

konsantrasyonu [L'] olsun;
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[L'J=[H,L]*+[Hp L ... - [HL ™+ L™ (2.84)

Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

[ML]

M + L = ML K;= (2.85)
[M][L]
ML + L == MLz Kzz % (286)
[ML][L]
ML
_ [—212 (2.87)
K, [ML][L]
ML
ML, ;+L == ML, K,= LML, ] - (2.88)
K.K,..K, [M][L]
veya ara basamak olusum sabitleri (K;,K»,...K,) yerine,
Kl.Kz...Kn_l.Kn =K (289)
alinarak,
ML
_ Q (2.90)
[M][L]
bulunur.

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

mol fraksiyonu oy ile [L'] den bulunur.
[L]=oar.[L"] (2.91)

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

iyonlarinin toplam konsantrasyonu [M'] olsun:
[M'] = [M] + [MY] + [MY>] +..+-[MYa] (2.92)

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

. ML,]

= ——— 2.93
[M'][L']" 259
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yazilir. Buna kosullu olusum sabiti ad1 verilir [52].
Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu, mol
fraksiyonu oy ile [M'] den bulunabilir.
[M] = om [M] (2.94)
(2.92) bagintis1 asagidaki bicimde yazilabilir.

[M'] = [M] + K; [M][Y] + Ki.Ko [M][YT +..+K Ko Ko M][YT"  (2.95)

[M']=[M] {+ K, [Y]+ K K [Y]* +.4K; Ko.. K[ Y]} (2.96)
(2.94) den o= %yazﬂlr.

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

M= (297)
14+ K [YIK, K, [Y], ..+ K,.K,..K [Y]"
bulunur.
Buna gore kosullu olusum sabiti K' (2.93) formiiliinde.
ML ML
K'= [ ”]n = [ n]n'(lM'OLz (2.98)
[M] [L]"  [M]IL]
aM a Z
ve (2.92) deki K (2.98) de yerine konursa.
K'=K - OpM - a Ln (299)

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

kosulda maksimum olarak olusum sabitine esit olabilir. Ornegin yardimc1 kompleks
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yapici ligandin [OH'] ve gercek ligandin E.D.T.A oldugu durumdaki ¢esitli metalleri
kosullu olusum sabitlerinin pH la degisimi (Sekil 11.3) de goriilmektedir:

I I:I.I QA
il
. y AT \
.

fé ID] . E'Fu NH ;l'n, \
z : -
E-\.
= 0®
5 4
= iR

Sekil I1.20: Metal-EDTA komplekslerinin kosullu olusum sabitlerinin pH’a gore

degisimleri.

I1.1.7. ISIGIN ABSORBSiYONU VE SPEKTROSKOPI

Cesitli dalga boylarinda 151k demeti, seffaf bir ortamdan gegirilirse, iginden bazi
dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Buna “1s181n absorblanmasi1” denir [53].

Absorbsiyonla, 151k enerjisi maddenin iyon, atom veya molekiillerine aktarilir.
Isik enerjisini absoblamis olan iyon veya molekiiller, uyarilmis hale gegerler.
Coziinebilen bir maddenin analizi ve kantitatif tayini maddenin 15181 absorblama
yetenegi ile yapilabilir. Isigin dalga boyu ve absorblanma yetenegi arasinda ¢izilen
egriler maddenin ‘“‘absorbsiyon spektrumlarini” verir. Bir maddenin temel haliyle
uyarilmis halleri arasindaki enerji farklar1 baska bir maddeninkinden farkli oldugundan,
her maddenin kendine 6zgii bir absorbsiyon spektrumu vardir [54].

Elektromanyetik spektrumlardaki isinlarin madde ile etkilesiminin incelenmesine
“spektroskopi” denir. Spektroskopi ile ¢ok bilesenli karigimlarin kimyasal analizi ¢ok
kisa siirede en az hata ile yapilabilir [55]. Isik absorbsiyonuyla madde miktar1 arasindaki
iligki kurularak, kantitatif analiz yapilmasina ise “spektrofotometri” denir.

UV ve goriiniir alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektorkopisi” olarak

da bilinir; kimya ve klinik laboratuvarlarinda hemen hemen biitiin diger tekniklerden
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fazla kullanim alani bulan bir kantitatif analiz teknigi (spektrofotometri) olarak siklikla

uygulanir [56].

Elektromanyetik spektrum, ¢cok genis bir dalga boyu veya enerji araligin1 kapsar

(Sekil 11.4). Her bir spektrum bolgesinde kullanilan yontem isimleri ile her bolgede

1stmanin absorbsiyonu veya emisyonundan sorumlu molekiiler veya atomik gecisler

belirtilmistir.
Enerji Dialga Bovu  Istma Tiim Speldroskop (ects Tini
(kcalmol)  (cm) Tiiri
9.4.107 3.107 ] I
GAMA gama 151mast niikleer
TSIMASI Emisyonu l
9.4.10° 3.10% —
X ISIMASI X 151mas1
absorbsiyonu elektronik
emisyonu (1¢ kabuk)
0.410° 3.107 — |
f
uv uv
absorbsiyonu
04100 3108 A !
GORUNUR 1y abs. ]
Gir. emisyon glektrontk
! floresans (dis kabulk)
94100 3103 — t
IR IR absorbsiyonu molekiiler
raman titrestm
94104 3101 - molekiiler
MIKRO dénme
DATGA mikrodalga
absorpsiyom I
elektron elektron
0.410° 3101 — paramanyetik  spini
1l'e:zmans |
RADYO r[[ill_man_ cekardek
rezonans spi
04107  3.10° —

| l

Sekil I1.21: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.
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I1.1.7.1. Lambert-Beer Yasasi
Isima enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi ilk kez Lambert (1760)
tarafindan maddeye giren ve maddeden ¢ikan i1simanin siddetleri arasindaki iliskinin
arastirilmasiyla baglamig daha sonra benzer arastirmalar Beer (1852) tarafindan
cozeltiler icin yapilarak 15181in bir madde i¢inden gegisine iliskin Lambert-Beer yasasi
ortaya konulmustur [57].
Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gegen monokromatik bir 1s51n demetinin siddeti,
¢ozeltinin derinligiyle logaritmik tistel veya geometrik olarak azalir. Bu gercek

logaritmik olarak [58];
I — IO . 10-&[. (2.100)

seklinde gosterilir. Iy gelen 151n demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gegen 1s1n demetinin
dalga boyuna bagl bir sabit, / ¢dzeltinin kalinligidir.

Beer’e gore ayni derinlikteki bir c¢ozeltiden gegen ve c¢ozelti tarafindan
absorblanan monokromatik bir 151n demetinin siddeti ¢ozeltinin konsantrasyonuyla

logaritmik, iistel veya geometrik olarak azalir, bu gercek;
[=1p.e" (2.101)

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

olursa;
I=1,.10¢€ (2.102)

seklinde verilir. Bu kanuna Lambert- Beer kanunu denir. Buna gore esitlikte;

Iy : Gelen 151n demetinin siddeti

I : Cozeltiden ¢ikan 151n demetinin siddeti

€ : Molar sontim katsayis1 (mol.dm’.cm™)

l : Isin demetinin i¢inden gectigi ¢ozelti kalinligi (cm)
C : Cozelti konsantrasyonu (Molarite)

esitligin logaritmasi alinrsa;
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logly/I=A=e€.l.c (2.103)

seklindeki bagint1 ortaya ¢ikar.

Cozeltinin 151k gegirgenligi (T: transmitans), ¢ozeltiden ¢ikan ve ¢ozeltiye giren
151k siddetlerinin birbirine oranmidir (I/lp); bu oranin 100 ile carpilmasi ise yiizde
transmitans (% T) olarak tanimlanir.

Sabit dalga boyunda, derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga
boyunda A degerleri olgiiliir. A degerleri ile ¢ozeltilerin derisimleri arasinda ¢izilen bu
grafikten bir dogru elde edilir. Bu dogruya kalibrasyon dogrusu veya ¢alisma dogrusu
ad1 verilir ve 151k yolu 1 cm oldugunda bu dogrunun egimi o maddenin molar s6niim
katsayisina (€) esittir. Soniim katsayis1 ¢ozeltinin derigim tiirii, 15181n yolu ve madde
tizerinde gonderilen dalga boyu ile iligkilidir.

Spektrofotometrik miktar tayinlerinde genellikle analitik konsantrasyonunun
absorbans ile dogru orantili oldugu Beer yasasina uygunluk araliginda calisir.
Uygulamada spektrofotometrik O6l¢iimler, absorbanslarin konsantrasyonlariyla orantili
oldugu cok seyreltik (¢ < 1.10” mol. dm™) ¢ozeltilerde yapilir. Derisik ¢ozeltilerde ideal

davranigtan sapmalar goriiliir ve A = € / ¢ bagintis1 gegerliligini yitirir [56].

I1.1.7.2. Molekiiler Absorpsiyon ve Emisyon

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

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gegislere ek olarak donme
ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisleri igerir. Molekiillerdeki elektronik enerji
diizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de ancak belirli degerlerde olabilir,
yani kuantlasmistir ve her bir enerji tiirii degisik kuantum sayilarn ile belirlenir.

Molekiiliin toplam enerjisi,

Et = Eclektronik 7 Edénme (2 104)
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esitligi ile belirlenir. Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absoplanmasi sonucu
molekiiliin elektronik enerjisi ile beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu
nedenle molekiillerin absorpsiyon spektrumlari, atomik absorpsiyon hatlar1 gibi keskin
olmayip spektruma genis bantlar hakimdir. Dénme olay1 10™'? sn, titresim hareketi ise
10" sn kadar bir siirede tamamlanirken, elektonun bir orbitalden baska bir orbitale
gecisi yaklasik 10" sn’ de gerceklesir. Bu nedenle elektronik gecislere gore oteki tiir
hareketler ¢cok yavas kalir ve elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k
absorpsiyonu ile gegisi sirasinda atomlar arasi uzaklik degismez. Bu ilke Franck-
Condon ilkesi olarak bilinir.

Atomlarin birbirine yeterince yaklagsmasi sonucu molekiiller olusurken, enerjileri
birbirine esit veya yakin olan benzer atomik orbitallerin Ortiismesi ile molekiiler
orbitaller ortaya cikar. Molekiildeki elektronlarda bu molekiiler orbitallere Hund
kurallarina gore yerlesir. Diatomik bir molekiilde, her bir atoma ait bir ¢ift orbitalden bir
cift molekiiler orbital olusur. Bunlardan birisi, enerjisi atom orbitallerinin enerjisinden
daha az olan, dolayisiyla molekiilii olustugu atomlardan daha kararli kilan molekiiler
bag orbitali, digeri ise enerjisi atomik orbitalerden daha fazla olan molekiiler karsi
bag orbitali’dir. Molekiiler orbitaller 6 ver sembolleri ile gosterilir ve kars1 bag
orbitalini belirtirken sembollerin iizerine bir yildiz konur. s orbitalinin basa bir s orbitali
ile ortiismesinden & ved  molekiiler orbitalleri olusur. Iki px orbitalinin Ortlismesi ile
de bagka bir ¢ift & veo " orbitali olusurken, py ve pz orbitalerinin kendi tiirleri ile

ortiismesi sonucu 7 ve 7z sembolleri ile gosterilen molekiiler orbitaller ortaya cikar.

Molekiillerde ayrica baglanmaya katilmayan serbest elektronlarin yerlestigi orbitallere n
orbitalleri ad1 verilir. n orbitali bag orbitali olmadig1 i¢in enerjisi bag orbitallerinin

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

CALISMALAR

III.1. ARASTIRMA ARACLARI VE KiMYASALLARI
II1.1.1. Kullanilan Cihazlar

1) GLF-2004 distile su cihazi

2) Shimadzu UV-1601 Spektrofotometre

3) WTW Inolap pH Level 3 otomatik biiret

4) WTW Sentix elektrot

5) WTW Inolap terminal 3 pH metre

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

I11.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Datiscetin ve diger biitiin reaktifler MERCK firmasmin analitik safliktaki
kimyasallaridir ve daima taze ¢ozeltiler kullanilmistir. Ligand suda ¢oziinmediginden
dolay, ligand ¢ozeltisi dioksanda hazirlanmistir. Dioksan-su karisiminda H' iyonlarinin

davranisi sulu ¢ozeltilerdekiyle tamamen aynidir [59].

Kimyasalin ad1 Mol kiitlesi (g/mol) Uretici firma
1) HC1O4 (% 70-72, 1,67 g/mL) 100,46 Merck

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

3) NaClOg4 140,46 Merck

4) 1,4-Dioksan 88,10 Merck

5) Fe(NH4)2(SO4),. 6H,0 392,14 Merck

6) AI(NOs)3.9H,0 375,13 Merck

7) Datiscetin 286,23 Carl Roth
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I11.2. CALISMALAR

I11.2.1. Datiscetin’in Protonlanma Sabitinin Tayini

a) Once 5,00 mL 0,01 N HCIO, ¢ozeltisine 5,00 mL 0,01 N NaClO, ¢ozeltisi
eklendi. Daha sonra 7,50 mL dioksan ve 7,50 mL su eklenerek toplam hacim 25,00 mL
ye tamamlandi. % 30 dioksan / su (30 / 70 ; v / v) igeren bu karisim 0,01 N NaOH
cozeltisiyle potansiyometrik olarak titre edildi.

Daha sonra taze hazirlanmis 2.10° M datiscetin ¢ozeltisinden 2,00 mL alind1.
Uzerine 5,00 mL 0,01 N HCIO, ¢ozeltisi ile 5,00 mL 0,01 N NaClOy cozeltisi eklendi.
Titrasyon ortam1 %30 dioksan / su (30 / 70 ; v / v) olacak sekilde gerekli miktarlarda
dioksan ve su eklenerek toplam hacim 25,00 mL ye tamamlandi. Bu karigim 0,01 N
NaOH c¢ozeltisiyle potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyonun sonuglari
(Tablo III.1) ve (Sekil I1I.1) de verilmistir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi i¢cin IRWING ve ROSOTTI
tarafindan verilen yontem (Boliim 11.4.3.) geregi HCIlOy ile datiscetin + HCIO4 igeren

cozeltilerin titrasyon egrilerinden (Sekil III.1) ortalama 7, degerleri hesaplandi.

Hesaplama igin,

m, =y +[(Vi=Vo)(N+E)]/[(V'+ V1) T°] (3.1)

formiilii kullanildi. Bu denklemde;

%A . Baslangi¢ hacmi = 25,0mL
N . Bazin normalitesi = 0,01 N
T°L . Ligandin konsantrasyonu = 1,6.10*M
E° : HCIO4 konsantrasyonu = 0,0023 N
y : Verilen proton sayisi =1 dir.
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Tablo III.1: Datiscetin ve HCIO4 lin Potansiyometrik Titrasyon Degerleri.

0,01 N pH

NaOH

mL HCIO, Datiscetin
0,0 2,82 2,78
0,2 2,82 2,79
0,4 2,83 2,81
0,6 2,85 2,83
0.8 2,87 2,85
1,0 2,89 2,87
1,2 2,91 2,89
1.4 2,93 2,91
1,6 2,96 2,94
1.8 2,98 2,96
2,0 3,01 2,99
2,2 3,04 3,02
2.4 3,07 3,05
2,6 3,10 3,08
28 3,14 3,11
3,0 3,18 3,15
3,2 3,23 3,19
3.4 3,28 3,24
3,6 3,33 3,28
3.8 3,40 3,33
4,0 3,47 3,39
4.2 3,55 3,46
4.4 3,66 3,55
4.6 3,79 3,66
4.8 4,00 3,79
5,0 4,41 3,99
5.2 5,29 4,35
5.4 6,16 4,99
5,6 6,63 5,60
5,8 7,37 6,16
6,0 8,74 6,64
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0,01 N pH
NaOH
mL HCIO, Datiscetin
6,2 9,88 7,27
6,4 10,47 7,91
6,6 10,72 8,58
6,8 10,86 9,43
7,0 10,97 10,08
7,2 11,07 10,47
74 11,14 10,69
7,6 11,20 10,83
1.8 11,26 10,94
8,0 11,31 11,03
8,2 11,35 11,11
8,4 11,39 11,17
8,6 11,42 11,22
8,8 11,44 11,27
9,0 11,47 11,30
9,2 11,50 11,34
9,4 11,52 11,38
9,6 11,54 11,41
9.8 11,56 11,44
10,0 11,58 11,46
10,2 11,59 11,49
10,4 11,60 11,51
10,6 11,61 11,52
10,8 11,62 11,54
11,0 11,64 11,56
11,2 11,65 11,57
11,4 11,66 11,59
11,6 11,67 11,60
11,8 11,68 11,61
12,0 11,69 11,62
12,2 11,70 11,64




pH

13 1

12 A

11

10

/ / —— pH HCIO4

//( —— pH datiscetin —|

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
VmL NaOH

Sekil III.1: Datiscetin ve HC1O,4’ {in potansiyometrik titrasyon egrileri.
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(Sekil III.1) den okunan V; ve V, hacimleri yardimi ile ¢esitli pH degerlerine
karsilik gelen 7, degerleri hesaplandi. Elde edilen 7, degerleri yardimiyla pH’1n bir

fonksiyonu olarak [ n,= f(pH)] grafigi ¢izildi. Sonuglar (Tablo III.2) ve (Sekil II1.3)
de verilmistir.
n, = f(pH) grafiginden n, = 0,5 degerlerine karsilik gelen logK degeri
okundu.
Bu deger;
n,=0,5 icin  logK; = 3,31 © K= 2,04.10°

Datiscetin’in asit sabiti ise;
logK, = pKa, = 3,31 ; K.=4,90.10"

I11.2.2. Datiscetinden Tiireyen Tiirlerin Bagil Bolluklar:

Datiscetinden tiireyen ¢esitli tiirlerin bagil bolluklarimin pH a bagli olarak
degisimleri (2.80), (2,83) formiilleri kullanilarak bilgisayarla hesaplandi. Formiilde
datiscetin i¢in n= 1; pKa; = 3,31 olarak alimip, pH = 0 — 14 arasinda 0,5 birim
araliklarla hesaplama yapild: (Sekil I11.2)

1,2

cos 1\
0,4 X
S A
N\

0] 5 10 15

al

al
pH

Sekil I11.2: Datiscetinden tlireyen tiirlerin bagil bolluklari.
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Tablo IIL.2: Datiscetinin pH, 7, degerleri.

pH Vi V, n,

2,9 1,13 1,26 0,61
3,1 2,58 2,72 0,61
3,2 3,08 3,24 0,55
3,3 3,49 3,67 0,51
4,3 4,96 5,18 0,44
4,4 5,00 5,22 0,44
4,5 5,02 5,25 0,43
4,6 5,05 5,28 0,41
4,7 5,07 5,31 0,39
4,8 5,09 5,34 0,37
4,9 5,12 5,37 0,35
5,0 5,14 5,40 0,32
5,1 5,16 5,43 0,31
5,2 5,18 5,46 0,29
5,3 5,20 5,49 0,27
5,4 5,22 5,52 0,23
5,5 5,24 5,56 0,19
5,6 5,26 5,60 0,14
5,7 5,28 5,63 0,11
5,8 5,30 5,67 0,07
5,9 5,33 5,70 0,06
6,0 5,36 5,74 0,03
6,1 5,38 5,78 0,01
6,3 5,46 5,86 0,00
6,4 5,51 5,90 0,01
6,5 5,55 5,94 0,01
6,6 5,59 5,98 0,01
6,7 5,62 6,02 0,01
6,8 5,65 6,05 0,01
6,9 5,68 6,08 0,02
7,0 5,71 6,11 0,01

48




0,7

0.6 "‘\
05 F=—mm=

0,4

I
1
1
1
1

0,3 T
I
I

0,2 !
1
1
|
]
I
1

nA

0,1

Sekil II1.3: Datiscetin’in na= f(pH) egrisi.

I11.2.3. Metal Komplekslerinin Kararhlik Sabitlerinin Tayini

I11.2.3.1. Calisma Yontemi

a) Datiscetin’in Fe (II) ve Al (III) metalleriyle ile olusturdugu komplekslerin
kararlilik sabitlerinin tayini i¢in;

Demir - Datiscetin kompleksi icin: 2.10° M datiscetin ¢6zeltisinden 2,00 mL
alindi, tizerine 5,00 mL 0,01 M HCIOy, 5,00 mL 0,01 M NaClO,4, 1,00 mL 4.10° M
Fe (II) ¢ozeltisi ve titrasyon ortami % 30 dioksan /su (30 /70 ; v / v) olacak sekilde
dioksan ve su eklenerek son hacim 25,00 mL ye tamamlandi.

Aliiminyum—Datiscetin komplesi icin: 2.10° M datiscetin ¢6zeltisinden 2,00
mL alindi, tizerine 5,00 mL 0,01 M HC1O4, 5,00 mL 0,01 M NaClO,4, 1,00 mL 4.10°
M AI(IIl) ¢ozeltisi ve titrasyon ortami1 % 30 dioksan / su (30 / 70 ; v / v) olacak
sekilde dioksan ve su eklenerek son hacim 25,00 mL ye tamamlandi.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler standart 0,01 N NaOH c¢ozeltisiyle potansiyometrik
olarak titre edildi.

b) Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in daha 6nce bulunmus 7, degerleri
yardimiyla (Tablo II1.2) 7, degerleri, bulunan 7, yardimiyla da bunlara karsilik

gelen pL degerleri hesaplandi. 7, degerlerinin hesaplanmasinda,
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ﬁL = [(V3—V2)(N+EO+TOL(}/— ﬁA )] / (VO+V2). ﬁA TOM (32)

formiilii kullanildi. Bu formiilde;

Ve : Baslangi¢ hacmi = 25,00 mL
N : Bazin normalitesi = 0,0100 N
T°.  : Ligand konsantrasyonu = 1,6.10"'M
E° : HC104 konsantrasyonu = 0,0023 N
Y : Verilen proton sayisi =1
Tum : Metal konsantrasyonu
Fe(1D) = 1,6.10*"M
Al(IID) = 1,6.10°M
dir.
pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;
pL =log(1+p:[H"] ) / (T°L- 77, T°m) (3.3)

formiili kullanildi. Burada;
B =K, = 2,04.10°

olarak alinmistir.
Her bir metal i¢in hesaplanan 7, ve pL degerleri yardimiyla 7, = f(pL) grafigi
cizildi. n, = 0,5 degerlerine karsilik gelen pL degerlerinden kompleksin logK

kararlilik sabiti bulundu.

c¢) Kompleksin kosullu olusum sabiti pH’a bagli olarak hesaplandi. Kompleksin
toplam kararlilik sabiti;

_ ML) _
[M][L]

(3.4)

dir. Kosullu olusum sabiti ise;
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K'=[ML]/[M'] [L] (3.5)

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

komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur. Buna gore;
a,, =—=— (3.6)

dir. Ote yandan [L’] ligandin her tiiriiniin toplam konsantrasyonudur. (Sekil 3.6 ve
Sekil II1.10)’da datiscetinin degisik pH lardaki farkli tiirlerinin bagil bolluklar

verilmistir. Kompleks olusturan tiir, a; mol kesriyle belirlenen tiir olduguna gore,
o =——= (3.7)

olur. Bu degerleri (3.5) te yerine koyarsak,
K'=([ML]/[M][L]).onm.0 (3.8)
olarak bulunur.

K =[ML]/[M] [L]

oldugu i¢in,

K'=K.om.04 (3.9)

olur.
Ortamdaki yiiksek pH larda datiscetin kompleksinin olusumunu etkileyen
datiscetinden farkli ligand olarak yalniz OH bulundugundan metallerin hidroksi
kompleksi olusturmasit goéz Oniine alindi. Bu nedenle oy in hesaplanmasinda

metallerin hidroksi komplekslerinin olusum sabitleri kullanildi.( tabloIII.3)

1
M Y BLOH 1+ B[OH T + B[OH T

(3.10)
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n = f(pL) grafiginden bulunan K degeri, ay ve (Sekil II1.2) deki a; degerleri

yardimryla (3.9), (3.10) formiillerinden kosullu olusum sabitleri hesaplandi.

Tablo I1L3: Fe " ve Al *"’nin hidroksi komplekslerinin olusum sabitleri.

Metal Log B: Log B Log B3 Log B4
Fe’" 5,56 9,77 9,67 8,56
NG 9,04 - - 33,00

I11.2.3.2. Fe(II) - Datiscetin Kompleksinin incelenmesi

Hazirlanan titrasyon karistmi (Boliim II1.1.2.) potansiyometrik olarak titre
edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Tablo II1.4) de ve potansiyometrik
titrasyon egrileri (Sekil 111.4) de verilmistir.

Potansiyometrik titrasyon egrisi (Sekil III.4) incelendiginde ligand ve
ligand + metal egrilerinin belirgin bicimde ayrildiklari, yani komplekslesmenin
ortaya ¢iktig1 gézlenmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak
n 1 ve pL degerler hesaplandi. Sonuglar (Tablo II.5) de verilmistir. Bulunan
degerler yardimi ile 7, = f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil III. 5).

Buradan Fe (II) - datiscetin kompleksinin kararlilik sabiti;

n.=0,5 icin LogK=4,10 K,= 1,26.10*

olarak dogrudan bulunmustur.

Bulunan bu kararlilik sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagl
olarak degisimi (3.9) formiilii kullanilarak hesaplandi ve grafigi ¢izildi.

(Sekil IIL.6) incelendiginde kosullu olusum sabitinin pH = 4,0 - 8,0 araliginda
logK. = 4,09; K’ =1,23.10* de maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.
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Tablo IIl.4: Demir (II) - datiscetin,
titrasyon degerleri (I = 0,0043).

datiscetin ve HCIO4’ {in potansiyometrik

0,01 N pH 0,01 N pH
NaOH ) ) . Fe NaOH ) . ’ Fe*

mL | HCIO,4 | Datiscetin | Fe Datiscetin mL | HCIO, | Datiscetin | Fe Dtiscetin
0,0 2,82 2,78 2,72 2,75 6,2 9,88 7,27 9,40 |742
0,2 2,82 2,79 2,74 2,76 6,4 10,47 7,91 10,13 |8,01
0,4 2,83 2,81 2,75 2,78 6,6 10,72 | 8,58 10,45 |8,62
0,6 2,85 2,83 2,77 2,81 6,8 10,86 9,43 10,65 9,29
0,8 2,87 2,85 2,78 2,84 7,0 10,97 |10,08 10,77 9,81
1,0 2,89 2,87 2,80 2,86 7,2 11,07 |10,47 10,88 [10,24
1,2 2,91 2,89 2,82 2,87 7,4 11,14 |10,69 10,96 |10,49
1,4 2,93 2,91 2,85 2,91 7,6 11,20 |10,83 11,02 |10,64
1,6 2,96 2,94 2,87 2,93 7,8 11,26 |10,94 11,08 |10,79
1,8 2,98 2,96 2,90 2,96 8,0 11,31 |11,03 11,12 10,88
2,0 3,01 2,99 2,92 2,99 8,2 11,35 | 11,11 11,17 {10,95
2,2 3,04 3,02 2,95 3,02 8,4 11,39 | 11,17 11,21 | 11,02
2,4 3,07 3,05 2,98 3,05 8,6 11,42 | 11,22 11,24 | 11,08
2,6 3,10 3,08 3,01 3,08 8,8 11,44 |11,27 11,28 (11,13
2,8 3,14 3,11 3,05 3,12 9,0 11,47 |11,30 11,30 |11,16
3,0 3,18 3,15 3,09 3,15 9,2 11,50 |11,34 11,32 | 11,21
3,2 3,23 3,19 3,13 3,19 9,4 11,52 | 11,38 11,35 11,24
34 3,28 3,24 3,17 3,24 9,6 11,54 | 11,41 11,37 | 11,26
3,6 3,33 3,28 3,22 3,28 9,8 11,56 | 11,44 11,39 | 11,29
3,8 3,40 3,33 3,26 3,34 10,0 11,58 | 11,46 11,41 | 11,31
4,0 3,47 3,39 3,33 3,39 10,2 11,59 | 11,49 11,43 (11,33
4,2 3,55 3,46 3,39 3,45 10,4 11,60 |11,51 11,44 |11,35
4,4 3,66 3,55 3,47 3,54 10,6 11,61 |11,52 11,45 11,36
4,6 3,79 3,66 3,56 3,64 10,8 11,62 |11,54 11,47 11,38
4,8 4,00 3,79 3,68 3,75 11,0 11,64 |11,56 11,48 | 11,40
5,0 4,41 3,99 3,84 3,96 11,2 11,65 |11,57 11,49 | 11,41
5,2 5,29 4,35 4,12 4,29 11,4 11,66 |11,59 11,50 |11,42
5,4 6,16 4,99 4,77 4,81 11,6 11,67 | 11,60 11,51 |11,43
5,6 6,63 5,60 5,81 5,54 11,8 11,68 | 11,61 11,52 | 11,44
5,8 7,37 6,16 6,70 6,42 12,0 11,69 |11,62 11,53 | 11,46
6,0 8,74 6,64 8,06 6,75 12,2 11,70 | 11,64 11,53 [11,48
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Sekil I11.4: Demir (I1)-datiscetin kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi.
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Tablo I11.5: Demir(I)-datiscetin kompleksinin nyve pL degerleri.

pH Vs n. pL
7,50 6,22 0,96 5,23
7,60 6,25 0,83 4,57
7,70 6,27 0,75 4,39
7,80 6,30 0,69 4,30
7,90 6,34 0,46 4,06
8,00 6,39 0,26 3,93
8,10 6,43 0,22 3,90
8,20 6,46 0,19 3,89
8,30 6,50 0,14 3,86
8,40 6,53 0,11 3,85
8,50 6,56 0,08 3,83
8,60 6,59 0,05 3,82
8,70 6,63 0,01 3,80
12
1
//
08 //
nL 0.6 /|
0.5 _____________7/ nL
0.4
/ :
0,2
|
/)
35 375 4 410 405 45 475 5 525 55
pL

Sekil ITL.5: Demir (II) - datiscetin kompleksi i¢in 72 L = f(pL) egrisi.
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Sekil I11.6: Fe (II) - Datiscetin kompleksi i¢in kosullu olusum egrisi.

1,2
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Sekil I11.7: Fe (II) - datiscetin kompleksinin pH a bagli bagil bolluk egrisi.
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I11.2.3.3. Aliiminyum(III) - Datiscetin Kompleksinin incelenmesi
Hazirlanan titrasyon karisimi (Boliim II1.1.2.) potansiyometrik olarak titre
edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglari (Tablo II.6) de ve potansiyometrik
titrasyon egrileri (Sekil I11.7) de verilmistir.
Potansiyometrik titrasyon egrisi (Sekil II1.8) incelendiginde ligand ve ligand
+ metal egrilerinin belirgin bigimde ayrildiklari, yani komplekslesmenin ortaya
ciktig1 gozlenmektedir.
Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak
n 1 ve pL degerleri hesaplandi. Sonuclar (Tablo II.7) da verilmistir. Bulunan

degerler yardimu ile 7, = f(pL) grafigi ¢izildi (Sekil III. 9).
Buradan Aliiminyum (III) - datiscetin kompleksinin kararlilik sabiti;
n.=05 icin LogK=4,63 K= 4,26.10°
olarak dogrudan bulunmustur.
Bulunan bu kararhilik sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagh
olarak degisimi (3.9) formiilii kullanilarak hesaplandi ve grafigi ¢izildi.

(Sekil II1.10) incelendiginde kosullu olusum sabitinin pH = 3,0 - 5,0 araliginda
logK. = 4,50; K’ =3,16.10* de maksimum degere ulastigi goriilmektedir
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Tablo IIL.6: A" - datiscetin, datiscetin ve HCIO, 'iin potansiyometrik titrasyon
degerleri (I =0,0043).

0,01 N pH 0,01 N pH

NaOH o - AP NaOH L 3+ AP*
mL |HCIO, | datiscetin | Al Datiscetin mL HCIO, | Datiscetin | Al Datiscetin
0,0 2,82 2,78 2,72 2,73 6,2 9,88 7,27 4,75 4,53
0,2 2,82 2,79 2,73 2,75 6,4 10,47 7,91 4,85 4,84
0,4 2,83 2,81 2,75 2,77 6,6 10,72 8,58 5,22 5,26
0,6 2,85 2,83 2,77 2,79 6,8 10,86 9,43 6,19 5,80
0,8 2,87 2,85 2,80 2,81 7,0 10,97 10,08 6,90 6,67
1,0 2,89 2,87 2,82 2,83 7,2 11,07 10,47 7,65 7,17
1,2 2,91 2,89 2,84 2,86 7,4 11,14 10,69 8,57 7,69
1,4 2,93 2,91 2,87 2,88 7,6 11,20 10,83 9,35 8,11
1,6 2,96 2,94 2,89 2,90 7,8 11,26 10,94 9,83 8,53
1,8 2,98 2,96 2,91 2,92 8,0 11,31 11,03 10,17 8,85
2,0 3,01 2,99 2,94 2,95 8,2 11,35 11,11 10,39 9,26
2,2 3,04 3,02 2,96 2,98 8,4 11,39 11,17 10,54 9,70
2,4 3,07 3,05 2,99 3,01 8,6 11,42 11,22 10,65 9,96
2,6 3,10 3,08 3,03 3,03 8,8 11,44 11,27 10,74 10,30
2,8 3,14 3,11 3,06 3,07 9,0 11,47 11,30 10,82 10,45
3,0 3,18 3,15 3,10 3,11 9,2 11,50 11,34 10,88 10,63
32 3,23 3,19 3,14 3,14 9,4 11,52 11,38 10,94 10,75
3,4 3,28 3,24 3,18 3,17 9,6 11,54 11,41 10,98 10,86
3,6 3,33 3,28 3,22 3,22 9,8 11,56 11,44 11,02 10,92
3,8 3,40 3,33 3,28 3,26 10,0 11,58 11,46 11,06 10,99
4,0 3,47 3,39 3,33 3,31 10,2 11,59 11,49 11,12 11,03
4,2 3,55 3,46 3,39 3,36 10,4 11,60 11,51 11,14 11,07
4,4 3,66 3,55 3,47 3,42 10,6 11,61 11,52 11,17 11,12
4,6 3,79 3,66 3,54 3,48 10,8 11,62 11,54 11,19 11,15
4,8 4,00 3,79 3,65 3,56 11,0 11,64 11,56 11,22 11,18
50 | 441 399 | 3,77 | 3,65 11,2 | 11,65 | 11,57 | 1124 | 11,21
5,2 5,29 4,35 3,93 3,75 11,4 11,66 11,59 11,26 11,24
5,4 6,16 4,99 4,15 3,88 11,6 11,67 11,60 11,28 11,26
5,6 6,63 5,60 4,38 4,02 11,8 11,68 11,61 11,30 11,28
5,8 7,37 6,16 4,54 4,18 12,0 11,69 11,62 11,31 11,30
6,0 8,74 6,64 4,65 4,35 12,2 11,70 11,64 11,33 11,32
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Sekil II1.8: Alimiinyum (III) - datiscetin kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi.
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Tablo IIL.7: AI’* - Datiscetin kompleksinin nyve pL degerleri.

pH V, n. pL
2,8 0,66 0,52 4,74
2,9 1,59 0,48 4,63
3 2,33 0,56 4,64
3,1 2,96 0,64 4,66
3.2 3,53 0,85 4,98
0,7

nL

nL

0,5 L__’//

0,4

4.6 47 48
pL

Sekil IIL.9: Alimiinyum (IIT) — datiscetin kompleksi i¢in ny= f(pL) egrisi.
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Sekil II1.10: Aliiminyum (III) - datiscetin kompleksi i¢in kosullu olusum egrisi.
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Sekil ITLI.11: Aliminyum (III) - datiscetin kompleksinin bagil bolluk egrisi.

I11.2.3.4. Spektrofotometre ile Yapilan Calismalar

Spektrofotometrik calismada, potansiyometrik titrasyonda kullanilan % 30
dioksan / su ( 30/70; v/ v ) ortaminda spektrumlar alinmistir. % 30 dioksan / su
( 30/70; v / v ) c¢ozeltisi temel (base) alinarak % 30 dioksan / su ( 30/70; v/ v)
ortamidaki 1.10™ M datiscetin ¢6zeltisinin spektrumu alindu.
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Daha sonra datiscetinin aliiminyum (III) metali ile olusturdugu kompleksin
% 30 dioksan / su ( 30 / 70 ; v/ v) ortamindaki spektrumu i¢in; 1,6.10™ M datiscetin
ve 1,6.10" M aliminyum (III) karisim ¢ozeltisi ayni konsantrasyondaki ve
ortamdaki datiscetin ¢ozeltisine karsi 6l¢iimii alindi. Benzer islem demir (II) metali
icinde yapildi. Bu spektrumlar ve datiscetinin spektrumu incelendiginde kompleks

olusumunun gerceklestigi gortldii (Sekil I11.12 ve Sekil I11.13).

— e Datiscetin
0 —datiscetin

230 330 430 530 630 730

dalga boyu (nm)

Sekil I11.12: Datiscetin, datiscetin - demir (II) kompleksine ait spektrum egrisi

2,5

2

—

A a /\ ——datiscetin
V \ —Al(lll)-datiscetin

335 435 535 635 735 835

N

T

o
N

Absorbans
o
o
%J'I:-d\ —

o
o

1
—

Dalga boyu (nm)

Sekil III.13: Datiscetin, datiscetin - alimiinyum (III) kompleksine ait spektrum
egrisi
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BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

Aliiminyum (III) ve Demir (II) tuzlar1 flavonoid igeren dogal
boyarmaddelerde mordan olarak kullanilir. Bu c¢aligmada ligand olarak kullanilan
datiscetinin aliminyum (III) ve demir (II) metalleriyle yaptigi komplekslerin
kararlilik sabitleri tayin edildi. Calismalar % 30 dioksan / su ( 30 / 70 ; v / v )
ortaminda gerek protonlanma sabitlerinin tayininde gerekse metal komplekslerinin
incelenmesinde NaClO4 kullanilarak ortamin iyonik kuvveti I= 0,0043 de sabit
tutuldu.

Calismada oncelikle, ligandin protonlanma sabiti ile buna bagl olarak asit
sabiti Calvin-Bjerrum ve Irwing-rossotti yoOntemleri kullanilarak hesaplandi.

Protonlanma sabiti ile buna bagl olarak asit sabiti Tablo IV. 1°de verilmistir.

Tablo IV.1: Protonlama ve asit sabiti degerleri

Protonlanma sabiti logK;=3.,31 K;=2,04. 10°

Asit sabiti pK = 3,31 K,=4,90.10"

Bulunan asit sabiti yardimiyla liganttan tiireyen tiirlerin bagil bolluklarinin
ortamin p Hina bagli olarak degisimi hesaplanarak grafigi cizildi(Sekil I11.2).

Datisceninin metal komplekslerinin kararlhilik sabitlerinin tayini ic¢inde
Calvin-Bjerrum ve Irwing-rossotti yontemleri kullanildi. Metal igeren karisimlar
potansiyometrik olarak titre edildi (Sekil I11.4).

Potansiyometrik titrayon egrilerinden yararlanilarak hesaplanan nL degerleri
ile nL= f(pL) grafikleri ¢izildi (Sekil IIL.5 — I11.9).

Potansiyometrik titrasyon egrileri incelendiginde (datiscenin + HCIOy)
titrasyon egrisi ile (datiscetin + HC1O4 + metal) titrasyon egrileri arasinda belirgin bir
bicimde ayrilmanin oldugu yani bir komplekslesmenin ortaya ciktigini
gostermektedir. Kompleksler i¢in ¢izilen nL = f(pL) olusum egrilerinden bulunan

olusum sabitleri Tablo IV.2 de topluca verilmistir.
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Tablo IV.2: Datiscetin’in metallerle olusturdugu komplekslerin olusum sabitleri.

LogK; K
Dastiscetin — aliiminyum (III) kompleksi 4,63 4,26.10"
Datiscetin — demir (II) kompleksi 4,10 1,26.10

Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri pH a bagli olarak hesaplanarak
bunlarin pH a karst degisimlerinin grafikleri ¢izildi. (Sekil 1.6 — II1.10) kosullu
olusum sabitlerinin hesaplanmasi sirasinda ortamda bulunan datiscetin ile yarisan tek
ligandin OH" oldugu varsayildu.

Analitik uygulamalarda sistemdeki farkli ligandlarin kompleks olusumunda
etkili oldugu bilinmektedir. Bunun i¢in kosullu olusum sabitleri tanimlamasi
yapilmistir. Kosullu olugum sabitleri ligand ve metallerin mol fraksiyonlarindan (o)
hesaplanabilmektedir.

Bu calismada sistemde bulunan ligandlar ve metaller géz Oniine alinarak
kosullu olusum sabitleri hesaplanmis ve kosullu olusum sabitlerinin komplekslerin
olusum sabiti ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

Burada datiscetinin pK degeri, metallerle olusturdugu komplekslerin olusum
sabitleri veri olarak kullanilmakta ve kosullu olusum sabiti hesaplanabilmektedir.

Kosullu olusum sabitleri Tablo IV.3’de verilmistir.

Tablo IV.3: Datiscetin’in metallerle kosullu olusum sabitleri.

logK,
Dastiscetin — aliiminyum (III) kompleksi 4,50
Datiscetin — demir (II) kompleksi 4,09

Kosullu olusum sabiti kompleksin “p degerlerine” karsilik gelmektedir. Bu
calismada, datiscetin — metal komplekslerinin olusum sabitleri hesaplanan 3 kosullu
olusum sabitlerine yakin degerde bulundu. Deneysel sonugla hesaplanan kosullu
olusum sabitleri arasindaki az miktardaki sapmalarin ortamda ikinci bir ligand olarak
bulunan OH- iyonundan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Karigik sistemde ortamda bulunan tiirlerin bagil bolluklarinin pH a kars
degisimlerinin grafikleri ¢izilmistir (sekil II1.7 — II1.11).
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Grafikler incelendiginde hesaplanan kosullu olusum sabitlerinin maksimum
oldugu pH bolgesinin  kompleksin bulundugu pH bolgesi ile cakistig
gozlenmektedir. Fakat kompleksler i¢in denge ortaminda bir miktar ikinci tiir
komplekslerin ve ligandin var oldugu goriilmektedir. Metal — OH™ kompleksinin
stabilitesi ile datiscetin — metal kompleksinin stabilitesi birbirine ¢ok yakin oldugu
icin datiscetin ortamda bulunan ikinci ligand olan OH’ etkisi ile higbir zaman tam bir
komplekslesme saglayamamakta karisim kompleksler olusmaktadir. Kosullu olusum
grafiklerinden de OH™ komplekslerinin en basta olustugu gortilmektedir.

Datiscetinin metal kompleksi olugturmasi sirasinda, metale en fazla asidik
olan OH" grubundan yani en kolay H™ iyonu verdigi halkadan baglamir. Fenolik
yaptya sahip benzen halkas1 daha asidik oldugundan baglanma bu hidroksi grubunda
gerceklesir. Titrasyon sunuglarindan datiscetin — metal komplekslerinin 1/1 oraninda
oldugu sonucu ¢ikarilir.

Demir (II) ve datiscetinin etkilesiminin spektrofotometrik yOntemle
incelenmesi sonucunda, datiscetin ve Fe (II) - datiscetin kompleksi sirasiyla 259-349-
, 277-407 dalga boylarinda maksimum deger gostermektedir. Datiscetin ve datiscetin
- Al (IIT) kompleksi sirasiyla 259-349, 272-412 dalga boylarinda maksimum deger
gostermektedir. (Sekil III.12- II.13 ) Spektrumlar incelendiginde yeni bir

kompleksin olustugu gézlendi.

Tablo IV.4: Datiscetin, Fe (II) , Al (III) iyonlar1 ve olusan komplekslerin spektrum

sonuglart.
Ay Ay
Datiscetin 259 349
Fe (II) - datiscetin 277 407
Al (IIT) - atiscetin 272 412
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

Bu calismada ligand olarak kullanilan datiscetinin aliiminyum (III) ve demir

(IT) metalleriyle yaptig1 komplekslerin kararlilik sabitleri tayin edildi.

Grafikler incelendiginde hesaplanan kosullu olusum sabitlerinin maksimum
oldugu pH bolgesinin  kompleksin bulundugu pH bolgesi ile cakistig
gozlenmektedir. Fakat kompleksler i¢in denge ortaminda bir miktar ikinci tiir
komplekslerin ve ligandin var oldugu goriilmektedir. Metal — OH™ kompleksinin
stabilitesi ile datiscetin — metal kompleksinin stabilitesi birbirine ¢ok yakin oldugu
icin datiscetin ortamda bulunan ikinci ligand olan OH" etkisi ile higbir zaman tam bir
komplekslesme saglayamamakta karisim kompleksler olusmaktadir. Kosullu olusum

grafiklerinden de OH™ komplekslerinin en basta olustugu gortilmektedir.

Datiscetinin metal kompleksi olusturmasi sirasinda, metale en fazla asidik
olan OH™ grubundan yani en kolay H™ iyonu verdigi halkadan baglamir. Fenolik
yaptya sahip benzen halkas1 daha asidik oldugundan baglanma bu hidroksi grubunda
gercgeklesir. Titrasyon sunuglarindan datiscetin — metal komplekslerinin 1/1 oraninda

oldugu sonucu ¢ikarilir.

— 1+ — 2+
3 2002
H2O'x\ 3 2 OH,
Cphr OH
'E e‘;‘\ H 0.y :
,” kY Ty . \+3’
o o\ © A
H O /," iy ‘\o
p. \
H,O \
HO o) H,0
‘ ‘ HO (0]
o P
OH
. HO ° 1 . HO o} ]

Sekil I11.14: Datiscetin, Fe (II) ve Al (III) ile Olusturdugu Kompleksin Yapist.
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