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I1I. KISALTMALAR VE SIMGELER

1. L-Asparajin .......cccceererruennene Asp
2. L-Glutamik asid..........coeuu.... Glutasid

3. Kreatinin......coeeeevveemerveeeennns Kreat



1. OZET

Bu c¢aligmada bioligand Kreatinin’nin L-Glutamik asid ve Kreatinin’nin
L-Asparajin ile verdigi ikili ligand karisimlarimin Cu(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II)
metalleri ile olusturdugu karigik komplekslerin kafa:rhhk sabitleri Irwing-Rossotti
yontemi kullanilarak potansiyometrik olarak tayin edilmistir. Ayrica olusan
komplekslerin kogsullu olusum sabitleri pH’a bagh olarak hesaplanmis ve belirli bir pH
bolgesinde kosullu olugum sabitinin maksimum oldugu degerin deneysel olarak bulunan
olusum sabiti (kararlilik sabiti) ile uyum iginde oldugu gézlenmistir. Hesaplanan
kosullu olugum sabitlerinden yararlanilarak karnigik kompleksten tiireyen gesitli tiirlerin
bagil bolluklar1 incelenmistir. Kreatinin, L-Asparajin ve L-Glutamik asit’in

protonlanma ve asit sabitleri I = 0,11 ve 25° de
Keratinin - logk= pk, =490
L-Asparajin log k; = pka2 = 8,85
log ky = pkal =2,05
L-Glutamik Asit  logk; = pka3 = 9,75
log ky = pka2 =420
logks = pkal =2,35

olarak bulunmugtur.

Kangik komplekslerin kararhlik sabitleri I = 0,11 ve 25°C dir. (Tablo-1.1)

verilmigtir.



Tablo-1.1: Ligand ve metal komplekslerin kararlilik sabitleri

Ligand Metal
Logp | Cu@@ | Co() | Zn(l) | Cd() | Mn()
Kreatinin-L-Asparajin Logf, 4,04 3,06 3,28 2,96 3,08
LogB, | 7,78 _ ~ — ~
LogP: | 3,90 3,95 3,49 4,02 379
Kreatinin-L-Glutamikasit
LogB, 7,36 _ _ _ _

Kreatinin-L-Asparajin ve Kreatinin-L-Glutamik asit ikili ligand karnisimlarinin

Cu(1l), Co(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II) metalleri ile kompleks olusturdugu gériilmiistiir.




2. SUMMARY

THE DETERMINATION OF THE STABILITY CONSTANTS OF MIXED-
LIGAND COMPLEXES OF CREATININE AND L-GLUTAMIC ACID; CREATININ
AND L-ASPARAGINE WITH Cu(Il), Co(II), Zn(II), Cd(IT), Mn(II)

In this study the stability constants of mixed complexes of Creatinine and L-
Glutamic acid; Creatinine and L-Asparagine with Cu(II), Co(Il), Zn(II), Cd(II), Mn(ID
were determined using potentiometric method by the Irwing-Rossotti procedure.
Additionally, the conditional formation constants were calculated dependent on pH
values. The maximum values of the conditional formation constants were found to be
in accordance with the mixed-ligand complex formation constants in a determined pH
region. In addition, the mol fractions of different species of mixed complexes were
investigated using the calculated conditional formation constants. The protonation
constants of Creatinine, L-Asparagine and L-Glutamic acid found at 25°C and forl=

0,11 are given below.
Creatinine logk= pk, =4,90
Asparagine logk; = pka2 = 8,85
logky = pkal =2,05
L-Glutamic acid  log k; = pka3 =9,75
logk, = pka2 =420
log k3 = pka1 =2,35

The values of stability constants of mixed-ligand complexes at 25°C1=0,11 are

shown in Tablo-1.1.



Tablo-1.1: The formation constants of ligand-metal complexes

Ligand Metal
LogB Cu(II) Co(II) Zn(1I) Cd(Iny | Mn(I)
Creatinin-L-Asparagine Logf, 4,04 3,06 3,28 2,96 3,08
Logf3, 7,78 _ _ _ _
Logf, 3,90 3,95 3,49 4,02 379
Creatinine-L-Glutamic acid
Logp, 7,36 _ _ _ _

It was observed that Creatinine-L-Asparagine and Creatinine-L-Glutamic acid

binary ligand mixes form complexes with Cu(II), Co(II), Zn(II), Cd(Il), Mn(II) metals.




3.GIRIS VE AMAC

Kompleks bilesikleri Analitik Kimya’da, kimya endiistrisinin ¢esitli alanlarinda

ve Ozellikle insan yagsaminda 6nemli bir yer tutar.

Komplekslerin daha etrafli bir sekilde arastirilmasi bunlarin olusumu ve yapisi
arasindaki iligkilerin arastirilmasi kararlilik sabitlerinin tayini ile miimkiin oldugundan

kompleks bilesiklerin aragtirtlmasinda kararlilik sabitleri biiyiik 6nem tagir.

Kanigik kompleksler 6zellikle de biomolekiillerin iiglii kompleksleri biyolojik
sistemler i¢indeki onemleri nedeniyle son yillarda biiylik dikkat ¢ekmis ve bunlarn

yapilari, kararliliklar: ¢esitli yontemlerle incelenerek kararlilik sabitleri aragtirtlmagtir.

Toprakta olusan agir metal kirliligi canlilara ya dogrudan dogruya yada gida
zinciri ile ulagmaktadir. Pb, Ni, Cd elementleri canlilar iizerinde dogrudan etki gosterir.
Cu, Mn Zn, Co besleyici elementler olduklar1 halde konsantrasyonlarinin artmasi

durumunda toksik etki gosterebilirler.

Bitkisel ve Ozellikle hayvansal yapilar olugturan hiicrelerin biiyik bolimii
proteinlerden meydana gelmistir. Proteinler asit ve alkalilerle veya enzimlerle hidroliz
edilirse amino asitlere pargalanirlar. Amino asitler biyolojik ve biyokimsayal bakimdan
biiyiikk onem tagiyan proteinlerin temel yapitasi olduklari gibi biyokimyasal olaylarda

onemli islevleri vardir.

L-Glutamik asid, besin olarak temel bir amino asit olmamakla birlikte canli

proteinlerin baslica bilesenidir.

L-Asparajin bitkilerde biiyiik miktarda bulunan depolama maddesi olarak gorev

yapan bir aminoasittir.

Kreatinin kamin, beynin ve kaslarin fizyolojik bilesenidir ve kreatinin
omurgalilarda azot metabolizmasmnin son {iriiniidiir. Idrar ve serumdaki kreatinin belli

hastaliklarda indikator olarak tanmimlanir.

Canli organizmalarda ¢esitli metallerin bulunmasi amino asitlerin metal

komplekslerinin incelenmesi geregini ortaya ¢ikarmistir.



Kreatinin; L-Glutamik asid, L-Asparajin ve metallerle sulu ortamda Cu(ll),
Co(I), Zn(II), Cd(II), Mn(II) katyonik komplekslerinin olusumu ve onlarin viicuttan
atilimu {izerine 6nemli bir etkisi oldugu ve bu nedenle kararlilik sabitlerinin tayininin bu

konuda kimya literatiirii agisindan aydinlatica bir bilgi olabilecegi diistiniilmiistiir.

Bu g¢aligmada Kreatinin-L-Glutamik asid ve Kreatinin-L-Asparajin ile verdigi
ikili ligand kansimlarimn Cu(Il), Co(Il), Zn(II), Mn(II), Cd(I) katyonlari ile
olugturduklan karigik komplekslerin olusum kogullar1 incelenmis ve ikili sistemler igin
uygulanan Irwing.-Rossotti (24) yontemi karigik komplekslere uygulanarak kararlilik
sabitleri bulunmustur (32). Olusan komplekslerin kosullu olugum sabitleri pH’a bagh
olarak hesaplanmis, hesaplanan bu kosullu olusum sabitlerinden yararlanarak karigik

(tglii) kompleksten tiireyen ¢esitli tiirlerin bagil bolluklar1 incelenmigtir.



4.GENEL BILGILER
4.1. Amino Asitler

4.1.1. Genel Bilgiler

Bitkisel ve ozellikle hayvansal yapilar1 olugturan hiicrelerin biiyiik bolimii
proteinlerden olustugundan bu bilesiklere “proteinler” (Yunanca=proteios=en 6nemli)
ad1 verilmigtir. Proteinler asit ve alkalilerle veya enzimlerle hidroliz edilirse amino

asitlere parcalanirlar.

Amino asitler karakteristik iki fonksiyonel grup igerirler; amino grubu (-NH;) ve
karboksil grubu (~COOH). Ayrica bu iki grup arasinda en az bir karbon atomu bulunur.
Buna gore, bir amino asit genel olarak asagidaki formil ile gosterilir:

R
I
H,N — C — COOH (4.1)

I
H

En 6nemli amino asitler, amino karboksilli asitler ve bunlardan da 6zellikle -
NH; gruplar1 (o) karbon atomunda bulunur. Yukaridaki genel formiilde R yerine H
atomu gelirse en basit amino asit olan glisin, R = CHj olursa alanin meydana gelir.
Diger amino asitlerin ¢ofu alaninden tiirerler. Amino asitler monoamino
monokarboksilli, monoamino dikarboksilli ve diamino monokarboksilli asit yapisinda
olabilirler. Bazilar1 molekiillerinde —OH, ~SH, —-S—S ve —SR gruplan igerebildikleri
gibi, bazilarinin yapilarinda da fenil, Indolil, Imidazolil gibi aromatik ve heteroaromatik

gruplarda bulunabilir. Bazilarindaki azot atomu bir halka iiyesi de olabilir (54).

Amino asitler, reaksiyonlarina gore asidik, nétral ve bazik amino asitler olmak
tizere {i¢ simfa ayrilirlar. Asidik amino asitlerde iki tane -COOH grubu vardir. Bunlarin
sudaki ¢ozeltileri asidik reaksiyon gosterir, izoelektrik noktalar1 pH = 3 dolayindadur.
Sulu ¢6zelti ne kadar asidikse amino asidin o kadar biiyiik boliimii katyon bi¢imindedir
ve elektrolizde katoda dogru gé¢ eder. Bazik aminoasitler ise birden fazla amino grubu
igerirler. Bunlarin saf sudaki ¢ozeltileri baziktir. Cozelti ne kadar bazik ise o denli

biiyiik bsliimii anyon bi¢iminde olur ve elektrik alanda anoda dogru go¢ eder. Notral



amino asitler sudaki ¢ozeltileri notral reaksiyon gosteren amino asitlerdir, izoelektrik
noktalart pH = 6 dolaymdadir. Belirli bir pH’ta ise tiim amino asit molekiilleri
elektrikge nétral olurlar ve elektrolizde gé¢ etmezler. Bu pH’a amino asidin izoelektrik
pH denir. Izoelektrik nokta her bir amino asit igin karakteristik olup;

pK; +pKa

P = 4.2)
2

formiilii ile hesaplanir.

Amino asitler karboksil grubunun H® iyonu vermesi ve amino grubunun bunu
tuz olusturmak {izere baglanmas1 nedeniyle i¢ tuzlar halinde bulunurlar (4.3). Bu
yapiya “zwitterion= erselik (hiinsa) iyon, hibrid iyon veya dipolar iyon” denir. Iyonun

pozitif yiik merkezi amonyum grubu, negatif yiik merkezi karboksilat grubudur.

R R R
| | |

H:N* — CH — COOH  H;N — CH — COO~  H,N — CH — COO™
(4.3) 4.4) (4.5)

H' iyonlarinin katilmas: eksi yiiklii gruplar nétralize eder ve amino asit katyon
haline gecer (4.4). OH™ iyonlarmnin ilavesi ise amino grubuna bagli olan protonlar

uzaklagtinr, aminoasit molekiilii anyon haline gecer (4.5) ve su olusur.

Bir amino asidin igtuz molekiiliiniin, asitli ¢6zeltide H™ iyonu ile birlesmesi

sonucu meydana gelen katyonun dissosiyasyonu iki basamakta olur.

R R
~ | Ky l
H;N'—CH—COOH <5 H;N'—CH—COO0 + H" (4.6)
Amino asit katyonu I¢ tuz molekiilii



R R
| K> l
HN'—CH—CO0™ <5 HN—CH—COO +H' 4.7)

I¢ tuz molekiilii Amino asit anyonu

Belirli bir ortamda bir pH degerinde zwitterion, anyon ve katyon haline gegmeye
aym 6l¢iide yatkindir. Bagka bir deyimle elektriksel ytikii sifirdir ve bu nedenle de hig
bir elektroda go¢ etmez. Her bir amino asit i¢in belirli olan bu pH degerine amino asidin

“izoelektrik noktas1” ve “izoelektrik pH™1 ad1 verilir.

Bazik ve asidik amino asitlerde bir karboksil ve bir amino grubu arasinda
zwitterion olusumundan sonra geriye bir amino veya bir karboksil grubu kalir.
Dolayisiyla asidin izoelektrik noktasi degisir. Bu nedenle bazik amino asitlerde

izoelektrik pH degeri 6 nin iistiinde ve asidik amino asitlerde bu degerin altindadar.

o— amino asitlerdeki a— karbon atomu asimetriktir ve dolayisiyla bu
bilesiklerin D— ve L— konfigiirasyonlar1 vardir. Sentetik olarak elde edilen o— amino
asitler rasemiktirler, proteinlerin hidrolizinden ise daima bunlarin L— konfigiirasyonlar:
ele gecer. Dogada bulunan amino asitlerin hemen hepsi a— amino asitlerdir. Bunlarin
yaninda az da olsa f— amino asitlere de rastlanmaktadir. Genel olarak, biitiin canlilarin
hiicre proteinlerinde bulunan amino asitler L—amino asitlerdir. Glisin digindaki biitiin
amino asitler asimetrik karbon atomu igerirler. Yani optikge aktiftirler; polarize 15151
saga veya sola gevirirler. Amino asitler hem asidik, hem bazik gruplar igerdiklerinden
hem kuvvetli asitlerle hem kuvvetli bazlarla tuz olusturmak iizere reaksiyona

girebilirler, yani amfoter maddelerdir (50).

o~ amino asitlerin elde edilmeleri igin, ya bunlarin dogal kaynagi olan
proteinlerin hidrolizinden veya primer aminlerin elde edilmeleri igin uygulanan

yOntemlerin degisik sekillerinden yararlanilir.

Proteinler amid karakterli bilesikler olduklarindan bunlarin hidrolizinden amino
asitler meydana gelir. Proteinlerin hidrolizi ya “proteolitik enzimler” yardimiyla veya

asitler ve alkalilerle kaynatmakla yapilabilir. Proteinler gok sayida amino asidi yanyana



icerdiklerinden hidroliz sonucu ele gegen bu asitleri kristallendirme ile ve bozunarak
erime nedeniyle de fraksiyonlu destilasyon ile ayirmak hemen hemen olanaksizdir.
Fakat amino asitler karigimi esterlestirilirse, olusan esterleri fraksiyonlu destilasyon ile
birbirinden aywrmak olanagi vardir. Bu yontem, 1901°de unlii kimyaci1 E.Fischer

tarafindan bulunmustur. Herbir esterin hidrolizinden saf amino asitler elde edilebilirler.

Amino asitler ve yapilarinda amino asitler bulunan proteinler belirli kimyasal
maddelerle renkli reaksiyonlar verirler. Bu reaksiyonlardan faydalanilarak amino

asitlerin ve proteinlerin kantitatif tayinleri yapilir.

Amino asitlerin varliklarinin ortaya ¢ikarilmasinda yararlanilan baghca renk
reaksiyonlarindan bir bdliimiinii, fenil alanin ve triptofan gibi halkali amino asitlerin
taninmasinda kullamlan “Ksantoprotein reaksiyonu”, fenol kapsayan amino asitler igin
kullanilan “Millon reaksiyonu”, yapilarinda triptofan bulunan proteinlerin analizi i¢in
yararlanilan “Hopkins Cole testi”, argininin saptanmas ile ilgili “Sakaguchi testi” ve
genellikle yaygin bir kullailma alam1 bulunan “Bitiret reaksiyonu” ile “ninhidrin

reaksiyonu” olustururlar (9).

Ninhidrin reaksiyonu gerek amino asitlerin, gerek proteinlerin kalitatif ve
kantitatif tayininde kullamildigindan biyokimyasal yonden Onemli bir reaksiyondur.
Ninhidrin, a— amino asitleri oksidatif olarak dekarboksile ederek CO, ile NH; ve
kendisini olusturan amino asitden bir tane daha az sayida karbon atomu igeren bir
aldehit verir. Ondan sonra indirgenmis ninhidrin serbest hale gegen amonyak ile
reaksiyon vererek 570 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon veren mavi bir
kompleks olusturur. Bu renk reaksiyonu 1 pg diizeyindeki a— amino asitlerin kantitatif
tayininin temelini olusturur. a— amino asitlerden baska aminler de CO, olugturmaksizin
mavi bir renk olusturarak ninhidrin ile reaksiyon verirler. Bu yiizden CO;’in olusmasi

bir a— amino asidin varliim gosterir (35).

Amino asitlerin ayrilmalan igin iyon degistirici reginelerden ve elektroforez

yonteminden de yararlanilabilir.

Amino asitlerin elektroforez ile ayrlmalarn izoelektrik noktalarinin farklh
olusuna dayanir. Belirli bir pH degerinde bazilar1 anyon, bazilar1 katyon halinde

bulunduklarindan elektrolizde anyon olanlar anoda ve katyon olanlar da katoda gog
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ederler. Bu iki grubun degisik pH’larda yeniden elektroliz edilmesiyle amino asitler ayr

ayr elde edilebilirler (Elektroforez yontemi).

o— amino asitlerin sentetik olarak elde edilmeleri i¢in basvurulan yontemlerden
birisi a— halojeno asitlerin amonyak ile reaksiyonudur. a— halojeno asitlerin agir1
miktarda amonyak ile reaksiyonunda amino a— asit olugsursa da bunu ayni zamanda
olusan amonyum tuzundan ayirmak oldukg¢a giictiir. Bunun igin soyle bir yontem
uygulanir. Reaksiyon karigimina taze ¢oktiiriilmiis Cu(OH), ilave edilir ve karigim
kaynatilarak amonyak asiris1 ugurulur. Ele gegen amino asit bakir tuzu kristallendirme
ile saflagtirildiktan sonra hidrojen siilfiir ile muamele edilir. Bakir siilfiirden siiziilen

¢ozeltinin buharlastirilmasi ile amino asit elde edilir.

o— amino asitler o—halojeno asitlerin potasyum ftalamin ile verdikleri Gabriel

reaksiyonundan da elde edilebilirler.

Aldehit ve ketonlarin strecker reaksiyonundan a— amino asitlerin nitrilleri ve

bunlarin hidrolizinden o— amino asitler elde edilirler.

Bir a—keto asidin amonyak ile reaksiyonundan o—imid asit elde edilir ve bunun

indirgenmesi de o~ amino asit verir. Bu reaksiyon “Knoop yontemi “ olarak bilinir.

Amino asitler renksiz maddeler olup, genel olarak su, etanol gibi polar
coziiciilerde ¢Oziinlir, fakat hekzan veya eter gibi polar olmayan ¢6ziiciilerde

¢Oziinmezler.

Amino asitlerin erime noktasi oldukga yiiksektir. Bir cogunun erime noktalan
200°C’m tizerindedir, ancak amino asit g¢ogunlukla erime noktalar1 civarinda
Ozelliklerini kaybettiklerinden bunlarin erime noktalarmin kesinlikle tayini miimkiin
degildir.

Amino asitler, bakir, mangan, kobalt gibi geg¢is metallerinin iyonlariyla kelat
kompleksleri olustururlar. Omegin Cu®* iyonu 15sinle suda ¢oziinmeyen, glisinle suda

¢oziinen bir kompleks meydana geririr.
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Glisin — bakir kelat kompleksi

(4.8)
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4.2. KREATININ
4.2.1 Genel Bilgiler

Kreatinin omurgalilarda azot metabolizmasinin yani Kreatin’in metaboliz-
masinin son iiriiniidiir, (15). Kreatinin, kreatin’le beraber kasda ve kanda birlikte
bulunur. Biitlin topraklarda tohum ve sebze materyallerinde yer alir. Balik ve yengeg

etinde bulunmugtur.

Kapal:1 formiilii C4H7N30 olan kreatinin’in molekiil agirhgs 113.12 g/mol diir. 2-
amino - 1,5 dihiydro - 1 - methyl - 4H - imidazol 4 - one; 2 amino - 1 - methyl - 4
imidazolidinone; 1 - methylhydantion - 2 - imide; 1 - methylglycocyamidine olarak
adlandinlan kreatinin’de % 42,47 C; % 624 H, %37,15 N; %14,14 0 vardir (52).

Acik formiil,

Y
4.9)

(M

Kreatinin alkolde az ¢oziiliir, suda ¢6ziinebilirligi olmasina karsilik, pratik olarak
aseton, eter ve kloroform da ¢oziinmez. Ky, = 3,57 . 107! (40°C) de. EN =220 — 221°C
(52).

Kreatinin, kreatin’deki amino ve karboksil gruplarindan bir molekiil suyun

¢ikmasiyla meydana gelir (5).

Hem kreatin hem de kreatinin 6nemli bir bioliganddir. Kreatinin kanin, beynin

ve kaslarin fizyolojik bileseni ve enerji akimiyla baglantilidir (43).

Kreatin’in anhidriti olan kreatinin biiyik Ol¢lide kasda, kreatin fosfatin

enzimatik olmayan bir tepkimesi sonucunda suyun ¢gikmasiyla olugur (5).

TC YORSEKOG amﬁé@mﬁﬁ%&l




2NH — CO

NH,
4 £ HCI HN=C
HN=C 4 .
\ N— CH ,—COOH SNoe, G0
| 2 H,0 1
K reatini
Kreatin ea:‘;unn
@ ®

4.2.2. Ozellikleri

Kreatinin genelde HCI ile muamele edilmis ticari Kreatin’den hazirlanir (52).

Kreatinin giiglii koordinasyon kapasitesi ve ana tautomerik formlari iginde gesitli

donér gruplar vardir (4-5), (13).

H3C H3C CH3
AN AN N
N N N \
N N N
H H
Sekil - 4 Sekil - 5 Sekil - 6

C = N bagmin, bes liyeli halkaya ya endosiklik (4-6) yada ekzosiklik (5-7)
olarak baglandif1 diigtiniilmektedir (28).
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AN
S\
HzN/& OH
N
Sekil - 7 Sekil - 8

'H NMR maksimumlarna gore endosiklik C=N bag1 tautomerleri ekzosiklik
C=N bagina gore tercih edilmistir ve 4 nolu yapinin en ¢ok miimkiin olan yap1 oldugu
belirtilmigtir (28).

Sulu ¢6zeltide kreatinin asidik ozellik gosterir (pKa = 4,89, 25°C). Ancak asidik

ortamda protonlama ve olay (8) nolu yapinin olusumuyla sonuglanir (38).

'"H NMR spektrumundaki hem siklik NH protonunun hem de *C NMR
spektrumundaki karbonil ve imin karbon atomlarinin rezonanslarindaki kayma, siklik N

atomu yoluyla bir koordinasyonu 6ngérmektedir (38).

Kreatin’in iyonizasyonu biyolojik oneminden dolayi oldukga ilgingtir, bunun

nedeni hidrolize ugrayarak kreatinine doniigsmesidir (38).

Kreatinin iyonizasyon sabiti protonlanmamus tlirlerin A = 234,5nm daki
absorpsiyon spektrumlarinin kesin olarak bilinmesinden itibaren spektrofotometrik

olarak da gesitli sicakliklarda tayin edilebilmigtir.

Kreatininin UV spektrumu pH’dan etkilenir. Absorpsiyonun maksimum konumu
hidrojen iyonlarmin varlig1 ile kayma gosterir. Ote yandan hidroksil iyonunun etkisi ile
absorpsiyon bandi timiiyle kaybolur (33). Sulu ¢ozeltide kreatinin maksimum
absorpsiyon spektrumu A = 234,5nm dur.

Kreatinin IR spektrumu molekiilde yaygin IT elektronunun yer degisiminin
oldugunu gostermektedir. C = N ve C - N baglarinin her ikisinin gerilme frekansi
halkadaki diger titresim frekanslar ile kangmigtir bu yiizden karakteristik olarak

nitelendirilemez (53).
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Kreatinin iyonizasyon sabiti farkli yazarlar tarafindan gesitli metotlarla tayin

edilmistir. Kreatin i¢in ise veriler Shiver tarafindan bildirilmistir.

pKa Ref
Kreatinin 4,89 104
Kreatin 2,67 104,323

Bu sonuglar gostermistir ki kreatinin asidik grubunun iyonizasyon sabiti olduk¢a
diisiiktiir. Ka = 5,2.107 (33).

Kreatinin en iyi bilinen renk reaksiyonu Jaffee reaksiyondur . Bu metot kreatinin
tayini i¢in Folin tarafindan benimsenmigtir (33). Kreatinin alkali ortamda pikrik asitle
portakal saris1 bir renk verir. Jaffee reaksiyonu kan ve idrarda kreatinin miktar tayininde
kullamilmaktadir. Kreatinin saghikli halde iken sabit kalmasi ve hastalik halinde ise

miktari degismesi Snemli bir noktadir (5).

Klinik kimyada kreatinin 6nemli bir yeri vardir. Idrar ve serumdaki kreatinin
miktan belli hastaliklarda belirteg rolit oynar. (Kreatinin-Klerens Testi) (28, 43).

Kreatinin miktar1 normal olarak %1-2 mg dir. Nefrit, idrar yollartnin tikanmasi

ve kalp yetmezliklerinde bu miktar artar (5).

Muralidharan ve daha sonra Udupa kreatininin metabolizmasimin farkli metal
iyonlanyla komplekslesmesine bagli oldugunu ileri stirmiglerdir. Kreatinin
molekiiliindeki baglanma bolgelerinin varligina bagh olarak uygun reaksiyon
kosullarinda degisik donor gruplarnn yoluyla koordine olma ve belirli molekiillerle
koordinasyon yetenekleri konusunda yapilan arastirmalara ilham kaynag: olmuslardir.
Ancak canli sistemlerde kreatin ve kreatinin komplekslesmeleri konusunda yakin
zamana kadar herhangi bir biyokimyasal incelemeye rastlanmamistir (38). Bu
aragtirmacilar kreatininin metal iyonlarina karsi birden fazla baglanma bolgesinin
oldugunu ve adenininkine benzer katyonik, anyonik ve nétral metal kompleksleri

olusturabildiklerini belirtmislerdir.
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4.2.3. Metal Kompleksleri

Kreatinin agir metallerle (6rnegin Cu(Il), Co(Il), Zn(II), Cd(II), Ag(I), Hg(Il),
PY(II) ve Pd (II) gibi) sulu ortamda katyonik komplekslerinin olusumu, metabolizmas
ve onlarin viicuttan atilimi {izerine 6nemli bir etkisi oldugunu géstermektedir. Bu

hususta Ni(II) bir istisnadir (38).

Udupa ve arkadaglar1 (38) kreatininin ¢esitli metallerle koordinasyon
ozelliklerini c¢aligmuglardir. (M = Zn(II), Cd(II), Hg(II), Co(II), Cu(Il) ve Ag(I)). Elde
edilen deneysel veriler kreatininin kompleks olusturma yeteneginin metal iyonunun
tabiatina gore farkli yonlerde koordine oldugunu yani kompleksin cinsine ve reaksiyon
kosullarina gore degistigini gdstermistir. Ornegin Cu(II) ve Pt(II) (38) komplekslerinin
olusumu bu sgekildedir. Yalmz Ni(II)- kreatinin kompleksleri susuz ortamda
olusmaktadir (53).

Kreatinin ile Pt(I) ve Pt(III) kompleksleri agiklanmistir. Ligand agirisinda
(L:M=4:1) oraninda kreatinin ile Pt(I) reaksiyonu sonucu kompleks olustugu goriilmiis,
Pt(Creat)s (CIO4) ve cis-Pt(Creat), (NO,), olmak tizere iki tip kompleks elde edilmistir.

(4).
Metanollii ya da sulu metanol g¢o6zeltileri iginde M(Creat);X,; (X=CI, Br veya

I') tipi, kreatinin ¢inko, kadmiyum ve civa kompleksleri elde edilmistir (38).

Canty ve arkadaglart hem kreatin, hem de kreatinin ile fenil civa (II)
organometalik bilesikleri olusturmuglardir. Reaksiyon ortaminin degisimiyle farkli
yapilar ve icerikleri olan kompleksler elde etmisler. Sulu ortamda PhHg:1.;1:1 oraninda
kompleks olusturmuslardir (38).

Kuvvetli asidik ¢ozeltide de (pH = 1,4) kreatinin — hidronitratin reaksiyonu

sonucu 1:1 oraninda (9) nolu kompleksi elde edilmistir (38).
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Ph Hg N
| Ph Hg ]
CHj3 - l

Sekil — 9 Sekil - 10

Bununla beraber asidik sulu etanol ¢6zeltisinde ise hem kreatinin hem de kreatin
(PhHg(OH) NO;)1/2 ile 1:2 kreatinin PhHg (10) nolu kompleksini olusturmak iizere
reaksiyon verir. Her iki {irlinde farkli kristal formdadir. PhHg (creat) ve [(PhHg),
(Creat)] komplekslerinde i¢ doniistim olabilir (38).

Cesitli Cu(Il) — Kreatinin kompleksleri, Cu(Il) tuzlanmin kreatinin ile g¢esitli
kosullarda reaksiyonu ile elde edilmis. Uduba ve Krebs birkag damla 2M HCI iceren
alkol-su ortaminda CuCl; ve kreatininden (1:2 oraminda) kreatinin tetra kloro bakir (II)
kompleksini elde etmiglerdir (38).

Bir diger tip Cu(Il) — Kreatinin kompleksi nétral su ortaminda (pH=6, M:L=1:5)
elde edilmistir. [Cu(Creat),] TPB’ IR datalarina gore kompleksklesme hem C=0 hemde
siklik = NH grubunda olmustur (38).

Kreatinin ve kreatin’in kararlilik sabitleri (pH = 7,2-7,3) araliginda ¢aligilmus,
Ca”* ve Sr*" ile kompleks olugturmadign goriilmiistiir (43).

Kreatinin asidik ortamda Ag(l) ile 1:1 ve 1:2 kompleksler olusturur. Kreatinin
C = O ve / veya siklik = NH dondr gruplar agir metallerinin komplekslerinin olusu-
munda rol oynar. Hem protonlanmada hem de Ag(I) ile komplekslesmede azot atomu
donordir. Akseptor ve dondrleri sert ve yumusak olarak simflandiran teorinin
kurallarina gore azot atomu oksijenden daha yumugaktir ve Ag(I) gibi ¢ok yumusak
akseptorler tercih edilir. Sert akseptorler sert dondrleri tercih eder. Yumusak akseptorler
yumusak dondrleri tercih eder. Hidrojenin kovalent bag olugturma egilimi nedeniyle N

dondriine baglanmaktadir (44).

* Tetra fenil borat (TPB)
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4.3. L-ASPARAJIN

4.3.1. Genel Bilgiler

Aspartik asidin mono amidi olan asparajin, 1806 da Vauguelin ve Roubiuet
tarafindan bulunmugtur. Kapali formiilii C4HgN,O; olan asparajinin molekiil agirhig:
132,12 9/mol diir. oo - aminosiiksinamik asit; D-f asparajin; aspartik asit B— amid;
asparamid; L—f asparajin gibi adlar alan L- asparajin bur‘gagln filizlerinden izole
edilerek monohidrat halinde elde edilir. L-asparajin monohidrat bilinen asparajindir.

Agik formiilii;

0 NH, (4.11)

NH,—- C - CH,; - CH - COOH
dir.

Asparajin ortorombik bisfenoidal kristal yapisina sahiptir. EN.: 234-235 “C’dir.
(6nceden 226 °C’ye 1sitilmig banyoda). Asit sabitleri tayin edilerek pK; = 2,02,
pK; = 8,80 olarak bulunmustur. Asparajinde %36,36 C; %6,10H; %21,20 N; %36,33 O
vardir (7).

Asparajin metanol, etanol, eter ve benzende pratik olarak ¢oziinmez, asit ve

alkalilerde ¢oziinir.

Asparajin ve glutamin bitkilerde biiyiik miktarda bulundugu kesin olarak bilinen
amidlerdir. Birgok bitkide birlikte ve diger maddelere oranla biiyiik miktarlarda bulunan
bu iki madde 6rnegin; patateste goriildiigii gibi ¢6ziinebilir azotun biiyiik bir bsliimiinii
olusturmaktadir. Bazi bitkilerde bu maddelerden birtanesi daha ¢oktur. Ornegin;
baklagillerde asparajin, pancarda glutamin daha ¢oktur.

Depolama maddesi olarak gorev yapan asparajine yalniz bitki metoboliz-
malarinda rastlanmaktadir. Ayrica asparajinin gevig getiren hayvanlarda bakterilerin de

rol aldig1 protein sentezlenmesinde etkili oldugu samlmaktadir.
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Asparajin diger amino bilesiklerine oranla daha kararli, kolay kristallen-
dirilebilen ve bitkilerde depolama {iriinii olarak bol bulunan bir maddedir. Bu yiizden ilk

bulunan amino asitlerdendir.
4.3.2. Ozellikleri

L-asparajin bir molekil kristal suyu alir ve yabanci maddelerin varliginda sulu

cozeltilerinden kolayca kristallendirilebilir.

Notral sulu ¢ozeltilerde kararh ve 100°C sicakhiga kadar dayamikli olan
asparajin, asidik ve bazik ¢ozeltilerde hidroliz olur. Hidroliz olduk¢a yavas yiiriir.

Asparajinin 100°C da 5 dakika iginde % 23’1 hidrolize ugrar.

c) Gergeklesmesi olanaksiz olan dort tiyeli bir kapali halka sisteminin
olusumunun ortaya g¢ikmasi gerektiinden asparajin, nétral ya da zayif asidik
cozeltilerle reaksiyon vermez. Asparajin bir “asparajin anhidriti” veya amino
stiksinimid ile eg anlamli olan “asparajinimid” olusturmak iizere su kaybederek halkah

yap1 kazanmasimn olasi oldugu s6ylenmis ancak kamtlanamamsgtir.

H,C — CHNH, H,C — CHNH,
0=C (C=0 O0=C C=0+H,0 (4.12)
l N
NH, O H
H
Asparajin Amino siiksinimid

*“ Asparajin anhidrit” veya
“ Asparajinimid”
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Bazi arastirmacilar “asparajin anhidrit” yada “ asparajinimid” elde ettiklerini
iddia etmiglerse de daha sonra Emil Fischer ve Koenigs bunun ashinda iki molekiil

asparajinden suyun ayrilmasi ile olusan diketopiperazin oldugunu kanitlamiglardir.

d) Asparajinin nitrat asidi ile olan reaksiyonunda sadece amino grubu reaksiyona
girer. Asparajin kagit iizerinde olusan reaksiyon sonucunda karakteristik kahverengi ve
maksimunlar1 318 ve 360 nm de bulunan absorpsiyon spektrumlar verir. Reaksiyonlar
deney tiiptinde yapildiginda asparajin dnce kahverengi olur, daha sonra da uzun siireli

1sitma sonucunda mavi renk alir.

Asparajin tizerinde etkili deamidazlar oldukga spesifiktir. Bitkilerde her amidi
hidrolize eden 6zel bir deamidaz bulunurken, hayvanlarda asparagini hidrolize eden
deamidazlar goézlenmemigtir. Bu sonug, asparajinin yalmzca bitkiler tarafindan

sentezlenebildigi goristinti desteklemektedir.

Asparajin 6zelliklerini agiklamak i¢in 6nerilen yapilar sunlardar;

THz — THNHz THZ F 2 CHNHz Tﬂz — CHNH3
0=C_  C=0 - c - c

N N N
H H H
(@ (b) ©
mg——cmqg (4.13)
| o
c
HO> <OH
N
H
(d)
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Ana yap1 (4.13a) amino siiksinimid klasik bi¢imde temsil edilen anhidrit
asparajinin dehidrasyon iiriinii olarak tanmimlanmaktadir. Buna gore (4.13b) ve (4.13¢)
asparajinin bir mol su baglayarak hidrat haline gegmis basit formiiliinii géstermektedir.
Bu bir molekiil su 1sitma ile kolayca yapidan uzaklastirllamaz ve biiyiik bir olasilikla
(4.13c) veya (4.13d) deki gibi dipol bigiminde bulunan molekiiliin tamamlayici1 bir
parcasidir. Hidrasyon isleminin gerektirdigi bir molekiil suyun eklenmesi ile elde edilen
kristalize asparajinin béylelikle (4.13d) formiiliindeki simetriye sahip olacag: sonucuna
varilmustir. Bu sonu¢ Huggins’in ileri stirdiigii goriisle uyusmaktadir. Huggins, iki
karboksil grubunun biraraya gelebilmesi ve formiilde oldugu gibi mono amidlerdeki
hidrojen baglaninin karboksil ve amid gruplart arasinda ortaya ¢ikabilmesi igin

dikarboksilli asit bilesikleri molekiillerinin burulmalar: gerektigini ileri stirmiigtiir.

NH,
C!H — (CHy)n
O—H..O
Va N\
C C (4.14)
N\ /
O..H—N

Atomlar arasi uzakliklar asparajinin bu yapiya (4.14), diger biitiin
homologlarindan daha yakin oldugunu gésterir (n = 1) (48).

4.3.3. L-Asparajin’in metal kompleksleri

Asparajin ve tiirevlerinin; berilyum, bor, magnezyum, titan, vanadyum, krom,
manganez, demir, kobalt, nikel, bakir, ¢inko, galyum, germanyum, zirkonyum,
mobilden, teknesyum, palladyum, gﬁmﬁs, kadmiyum, indiyum, kalay, aluminyum,
osmiyum, platin, altin, talyum, kursun, bizmut, seryum, proscodyum, Sropyum,

terbiyum, itterbium, erbiyum, toryum, uranyum, radyum, civa ile kompleksleri
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olusturulmus ve bu kompleksler ¢esitli yontemlerle incelenmistir. Asparajin ve
tiirevlerinin gesitli metallerle olusturdugu komplekslerden zikronyum, toryum,
uranyum, civa (II), krom (III), bakir (II), nikel, kadmiyum, kursun (II) vanadyum, titan
(I1I), giimii, talyum, indiyum (III), berilyum (II), aluminyum (III) molibden metalleri
ile olusturduklar1 komplekslerin kararlilik sabitleri bulunmustur.

Asparajinin Cd(II) ile olusturdugu kompleksin kararlilik sabiti tayin edilmigtir
(41).

Zn(Il) — L — Asparajin — imidazole tiglii kompleksinin kararlilik sabiti ¢alisilmais,
ayrica Zn (II) — L-Asparajin — histamin ve Zn(II) — L — Asparajin — L — histidin tglii
komplekslerininde kararlilik sabiti bulunmusgtur (46).

Co (II), Ni(II), Cu(ll) ile L-Asparajin ve imidazol ti¢lii kompleksinin kararlilik

sabiti calisilmig, ayrica aym metallerin, L—Asparajin ve 2 — metilimidazol ile

olusturdugu ii¢lii kompleksin kararlilik sabiti tayini yapilmistir (1).

Co(1II), Ni(I), Cu(ll), Zn(II) ve Cd(Il) metalleriyle, L-Glutamik asit ile o, a’~
dipridin ve o-fenantrolin ligandlartyla ayr aym {glii kompleksleri ¢aligilmig ve bu
calismada L-glutamik asit yerine L-Asparajin kullanarak elde edilen {i¢lii kompleksler
kargilagtirilmig ve L-Asparajinin L-Glutamik asite gére daha kararli kompleksler
meydana getirdigi ve kararlilik sabitlerinin Co(II) < Ni(II) < Cu(II) > Zn(II) > Cd(II)
strasmu izledigi goriilmistiir (7).

Co(Il), Ni(II), Cu(l) metalleriyle L-Asparajinin 5-stilfsalisilik asid, 3,5-
dinitrosalisilik asit ve tiosalisilik asitle olusturdugu tiglii kompleksin sentezi yapilmigtir
2.

Cu(Il) —- L — Asparajin — L — Glutamik asit ti¢lii kompleksinin kararlilik sabiti
hesaplanmuistir (47).

Cu(lI), Co(Il), Ni(Il) ile L — Asparajin ve Adenin tigli kompleksinin kararhilik
sabiti hesaplanmgtir (16).
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4.4.GLUTAMIK ASIT
4.4.1. Genel Bilgiler

Glutamik asit, besin olarak temel bir amino asit olmamakla birlikte canli
proteinlerinin baglica bilegenidir. Glutamik asit ilk kez 1866 yilinda Ritthausen
tarafindan bugday gluteninden izole edilmistir. Kapali formiilii CsH¢NO, olan
glutamik asit’in molekiil agirhg1 147,13 g/mol diir (22,23). 2- amino pentandioik asit,
o-amino glutarik asit ve 1-aminopropan — 1,3 — dikarboksilli asit olarak da adlandirilan
L — Glutamik asit’de % 40,81 C, % 6,16 H, % 9,52 N, %43,50 O bulunmaktadir. A¢ik
formiili; (52).

NH,
|
HOOC — CH — CH; — CH, — COOH (4.15)

Glutamik asitin yakin yillarda epilepsi tedavisinde etkili oldugu bulunmustur.
Glutamik asit beyin metabolizmasinda potasyumun beyne transferi sirasinda 6zel bir rol
oynar (53,11).

L — Glutamik asit metanol ve etanolde ¢oziinmez. Suda ¢oziinebilirligi olmasina

karsilik, eter, aseton, soguk buzlu asetik asitte pratik¢e ¢ziinmez (51).

EN = 247-249°C dir. Asit sabitleri tayin edilerek pK;(COOH) = 2,19;
pKy(COOH) = 4,25; pK3(NH;") = 9,67 olarak (25°C de) bulunmustur (22, 23).

Glutamik asitin kimyasal sentezi leviilinik asitten yola ¢ikilarak ilk kez 1890°da
Walff tarafindan gergeklestirilmis olmakla birlikte, ticari bakimdan kimyasal sentez
yoluyla elde edilmesine yakin yillarda baglanmigtir. Kimyasal sentez sonucunda DL-
Glutamik asit ele gegtiginden bunun izomerlerine ayrilmasi gereklidir. Akrilonitrilden

yola ¢ikarak yapilacak bir sentez agagida 6zetlenmigtir.
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dikobalt
RCH=CH,+ CO+H; — » RCH,CH,CHO
oktakarbonil

R = CN yada COOY ve Y = alkil (4.16)

RCH,CH,CHO + NaCN + NH; ———» RCH,;CH,;—- CHCN + NaOH
|

NH,
H' yada OH
RCH,CH,CH - CN + H;0O » DL - glutamik asit
l
NH,
4.4.2. Ozellikleri

Glutamik asit ticari olarak baslica li¢ yontem kullanilarak tiretilir. Bu yontemler;

Bitki proteinlerinden ekstraksiyon, kimyasal sentez ve fermantasyon’dur.

Bitkisel proteinlerden ekstraksiyon yoluyla glutamik asit tiretimi 1960’dan 6nce
kullamulan baglica iiretim yontemidir. Bugday gluteni, melas, soya fasulyesi, misir ve
alkolik fermantasyon artiklart baghica kaynaklardir. Bu kaynaklardan glutamik asit elde
edilmesinde birinci iglem hidrolizdir. Genel olarak asit, hidroliz uygulanarak proteinler
pargalanir ve glutamik asit ortamdan ekstraksiyon yoluyla alimir. Geriye kalan ana
cozelti cesitli amino asitleri igerdiginden bunlarin elde edilmesinde kullanilir.

Fermantasyon olayimn biyokimyasi incelenmigtir (3).

Glutamik asit, asit ve bazlarla tuz olugturur. Glutamik asidin sulu ¢ozeltisi
kaynatildif1 zaman asit ve onun anhidridi (§ — Okso — 2 — pirrolidin karboksilli asit)
arasinda bir denge kurulur. Bu denge pH’a ¢ok baghdir ve pH = 5 den kiigiik oldugunda

Laktam olusumundan yanadir. 160 — 170 °C suda isitmamn stirdiiriilmesi glutamik
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asitin optikg¢e aktif bigimlerinin rasemizasyonuna neden olur. Sicak % 20 lik NaOH
cozeltisinde DL — o — aminobiitirik asit vererek dekarboksile olur. Kuvvetli mineral
asitlerle rasemizasyonu gaz kromatografisi ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile
incelenmigtir. Glutamik asit kuvvetli piroliz sonucunda CO,, su ve pirrol’e parcalanir.
L~Glutamik asit nitrit asiti tarafindan L (-) — hidroksiglutarik asite doniistiiriiliir; nitrozil
kloriir glutamik asit ile reaksiyona girerek zit konfigiirasyonlarda kloroglutamik asit
olusturur (20). Glutamik asit; kromik asit, permanganat, peroksitler ve kloramin—T gibi
yiikseltgenler tarafindan siiksinik asite yiikseltgenir. Glutamik asitin ¢inko kompleksi
[CsH/NO4Zn.2H,0], aspartik asitin ¢inko kompleksinden daha az ¢oziiniir ve bu
Ozellikten iki asitin aymlmasinda yararlamlir. Ozon ile reaksiyonunun Kinetigi

incelenmistir (40).

Glutamik asitin sodyum tuzu yiyeceklere et tadi vermek igin kullamlir.
Hidroklortirii biranin lezzetini arttirmak i¢in kullanilmistir. Bu uygulamalarda aktif olan
L-formu kullanilir. L-Glutamik asit aym zamada bir antiepileptik ilagtir. Hidrokloriirii
midedeki asit yetersizlifini gidermek i¢in kullamlir (18). Aym zamanda
monoamonyumglutamat ve monopotasyumglutamat tuzsuz diyetlerde lezzet arttirici

olarak kullanilir.

Glutamik asit; folik asit sentezinde, hormonlar ve zararli ot Sldiiriiciiler gibi

kimyasallarin iiretiminde ara baslangi¢ maddesidir.
Glutamik asit — Cu(IT) kompleksinin mantar etkisi gosterdigi gézlenmistir (27).

Zn(II) — Glutamik asit kompleksi midede antiiilser etkisi gosterdigi saptanmig
(42).

TC. YOKSEK GGREDEM KUKULY
ON MERKEZ}



4.4.3. Metal Kompleksleri

Glutamik asidin gesitli metallerle verdigi komplekslerinin olusumu incelenmis,
Baryum, Kalsiyum, Magnezyum, Mangan ve Kobalt komplekslerinin tlimiiniin suda ¢ok
¢Oziindiigii; Bakir kompleksinin ¢oziiniirliigiiniin en az oldugu ve sicak ¢ozeltisinin
sogutularak kristallendigi; ¢inko kompleksinin suda ¢ok az ¢oziindiigt; Demir(Il)

kompleksinin oldukga kararsiz oldugu saptanmusgtir.

Gegis metallerinin amino asit komplekslerinin kararlilik sabitleri ve katyon

yarigapi arasindaki iligki incelenmis.
LogK=A/Q*+B (4.17)
Bulunmugtur. Burada;

Q =Katyon yanigapi

A ve B = Aminoasit ve katyonlar i¢in katsayilardir. Bu formiilden bulunan

degerlerin deneysel degerler ile uyum gosterdigi saptanmugtir (6a).

Cu(Il) ~ L — Glutamik asit kompleksinin 1 : 1 ve 1 : 2 bilesimlerinin kararlilik
sabitleri bulunmugtur (8). Komplekslerin kagit kromatografisi, ince tabaka
kromatografisi (19), spektrofotometri, IR, NMR, kagit elektroforezi (57) yontemleri ile

incelenmigtir.

Cu(II)-L—Glutamik asit — imidazol ve Cu(Il)-L. — Glutamik asit—(imidazol),
komplekslerinin kararliik sabitleri tartigilmig Cu(II)-L—Glutamik asit—(imidazol),
kompleksinin daha kararli oldugu gériilmiistiir. Imidazol yerine histamin ve L-histidin

kullanilarak ti¢lii kompleksler olusturulmustur (45).

Cu(II)-L-Glutamik asit-2,6-piridindikarboksilik asit komleksi ¢aligilmig ve 1:1:1
oraninda kompleks olusumu meydana geldigi goriilmiistiir (30). Cu(II)-L-Glutamik asit-
Nikotinik asit ti¢lii kompleksininde kararlilik sabiti tayin edilmigtir (29).

Salisilaldehit-L-Glutamik asit’in Cu(II), Ni(II) ve Zn(II) ile olusturduklan Schiff
baz komplekslerinin potansiyometrik yontemle bulunan denge sabitleri, ligandlarin
metal iyonlarina baglanmalarindan ziyade Schiff baz komplekslerinin olugumunu tercih

ettiini gostermektedir. Kararlhilik sabitleri, Irwing — Williams sirasimi takip eder.
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Cu(II) > Ni(II) > Zn(Il); -OH; -CONH,; ve —-COOH gibi ilave koordinasyon bolgelerinin
ticlit kompleks olugumunda etkisi tartigilmigtir (39).

L-Glutamik asitin Ag(I), Ni(II), Cd(II) ile olusturdugu 1:1 ve 1:2 bilesimindeki

komplekslerin kararlilik sabitleri hesaplanmigtir.

Zn(1l) — L — Glutamik asit 1:1 ve 1:2 bilesimindeki kompleksler incelenmis ve
kararlilik sabiti bulunmugtur (8). Kompleks termodinamik agidan incelenmis ve

termodinamik parametreleri hesaplanmstir (39).

L — Glutamik asit ile Au(IIl) ve Hg(II) ikili kompleksleri incelenmis ve kararlilik

sabitleri hesaplanmugtir (6).

Hg(Il) - L - Glutamik asit — Etilendiamin iiglii kompleksinin 1:1:1 bilesiminin

etanol i¢inde kararlilik sabiti belirlenmis ve termodinamik parametreler hesaplanmstir.

Co(Il) — L — Glutamik asitin 1:1 ve 1:2 bilesimindeki komplekslerinin kararlilik
sabitleri bulunmustur. Termodinamik agidan incelenerek termodinamik parametreleri

bulunmustur (39).

Fe(Il) — L — Glutamik asit’in olusturdugu 1:1 bilesimindeki kompleksi (8) ve
Mn(Il) — L — Glutamik asit’in olusturdugu 1:1 ve 1:2 bilesimindeki komplekslerin
kararlilik sabitleri hesaplanmigtir (8).

L — Glutamik asit’in Pb(II) ile ; Gadolinyum (III), Terbiyum (III), Disporsiyum
(III), Holmiyum (IIT), Yitriyum (III) ile ; Lantan (III), Neodim (III), Prasedmiyum (III),
Zirkonyum (1V) ile olusturdugu 1:1 bilesimindeki komplekslerin kararlilik sabitleri
bulunmustur (8).

Komplekslerin kararlilik sabitleri Irwing — Rossotti ve Calvin — Bjerrum

potansiyometrik yontemleri ile hesaplanmigtir.
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4.5. KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU VE
KARARLILIGI

4.5.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararliig:

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlar1 sonucunda olustugundan

birer Lewis asiti olan biitiin metal iyonlarimin koordinasyon bilesigi verme egilimi

vardir:
M + L —) M- L (4.18)
Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asiti) (Lewis Baz) (Lewis tuzu)

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron ¢ifti
igerdiklerinden metal iyonlar1 ile kompleks olusturma egilimindedirler. Genellikle metal
komplekslerinin kararliligi metal ve ligandin dogasina baghdir. Kararlilif: metal iyonu
agisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun ¢api, yiikii, iyonlagsma gerilimi, kristal alan
stabilizasyon enerjisi ve datif = baglanmin olusumudur. Bu nedenle alkali metal

iyonlar1 komplekslesme egilimi en az, gecis elementleri ise en fazla olan iyonlardir.

Cesitli ligandlarla yapilan g¢aligmalar sonucu iki degerlikli ge¢is metal
iyonlarinin  komplekslerinin  kararlilifinin  ligandin  tiirline  bagli  olmaksizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasin izledigi saptanmustir (36), (37). Cok sayida
aragtirma bu sonucu destekleyen sonuglar vermistir. Ayrica gegis elementi dizilerinde
birinciden ikinciye, ikinciden fiiglincliye gegiste kararliliklar artar. Kararlihig: ligand
agisindan etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand bagina diigen metal kelat
halkasinin sayisi, kelat halkalarinin biiyiikligli, donér atomun cinsi, sterik etkiler ve
rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik tizerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir
protona kars1 biiyiik ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina kars1 da aym davrams
gosterir. Genellikle olugum sabitleri ile ligandin bazlig1 dogrusal bir uygunluk igindedir.
Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin kararliliklar1 arasindaki iligki

benzer bir seri ligand igin;

LogK=ApK,+B 4.19)
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bigimindedir (26). Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagli olmayip, kompleks
baglariin 6zelliklerine baghidir ve bunun bir 6lgiistidiir. K, toplam asit sabiti K toplam
olusum sabiti olmak tizere pK, nin log K ya kars1 veya K, son dissosiye olan protonun
dissosiyasyon sabiti olmak {izere pK, in log K ya kars: grafigi ¢izildiginde genellikle bir

dogru elde edilir.
4.5.2. Kararlilik Sabitleri

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

ilgili basamaklar ve her bir basamagin denge sabitini agagidaki bigimde gosterebiliriz:

M + L «— ML : K;=[ML]/[M][L] (4.20)

ML + L «— ML;: K;=[ML;]/[ML][L] 4.21)

ML, + L <« ML;: K3=[ML3]/[ML;] [L] (4.22)

MLn-1 + L <«— ML, Y - ML (4.23)
(ML, ][]

Burada her bir basamag: belirleyen K;, Kj, Kj, ......... K, denge sabitlerine ara

basamak olusum veya kararlihk sabitleri ad: verilir. Buna gore ML, kompleksi i¢in

stokiyometrik kararlilik sabiti;

C K _ [MLn]

= 4.24
! [MLn—l ][L] ( )

olur. Kompleks olusumundaki denge iligkileri bagka bir bi¢imde de gésterilebilir:
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M+ L «— ML : B;=[ML]/M]IL]1=K; (4.25)

M + 2L « 5 ML, : By=[ML,]/[M][LE=KiK> (4.26)

M + 3L «—» MLs : PBs=[MLs}/[M] L] = KiK:Ks 4.27)

M + nL «— ML, : ﬂn=—[AiL"]-=K1K2K3 ----- K, (4.28)
[MILY

Burada kompleks olusumunun basamaklarini belirleyen B, B, Bs,.......pn denge
sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhlik sabitleri adi verilir. Baz
durumlarda dengesinin konumunun bir bigimde belirtilmesi daha kullanighdir. Toplam
olusum sabiti B; ile ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iligki asagidaki genel

bagint1 ile verilir:

B =K.K2.Ks........ Ke=T] Ki (4.29)

“By = “K1.5K2.K5 .......CKq (4.30)

olur. Buradaki ad1 gegen sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarindan ger¢ek veya
termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirlenen goriiniir sabitlerden
bunlara gecebilmek icin aktivite katsayilarm g6z oniine almak gereklidir. Kararlilik
sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili l¢iimler ancak sulu ¢g6zeltilerde veya su igeren karisik

¢ozeltilerde yapilabilir. Seyreltik ¢ozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar
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alinabilirse de ideal durumda sapma 0,001 M ¢ozeltilerde bile oldukga biiyiiktiir. Bu
hatalar1 nlemek igin, KNO3;, 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 ¢6zeltilerden goriiniir
kararlilik sabitleri tayin edilebilir. Buradan, aktivite katsayilarimin bire esit oldugu
sonsuz seyreltiklikteki kararlilik sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle aym
deneme kosullarinda elde edilen goriiniir kararlilik sabitlerinin karsilagtirilmas: benzer
sistemlerin bagil kararliliklari hakkinda yeterli bilgi verdiginden goriiniir kararlilik

sabitlerinin hesaplanmasi ile yetinilir.
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4.6. KARARLILIK SABITLERININ TAYININDE
KULLANILAN POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

4.6.1. 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
bigimleri ile metal iyonlarinin kelat olusturmasi1 sonucunda ortamdaki hidrojen iyonu
konsantrasyonu artar, yani pH azalir. Metallerin belirli bir kelat yapici ile birlesme
egiliminin fazlalig1 pH daki diigmenin biiyiikliigiiyle elele gider.

M + HL<«—» ML + H 4.31)
ML + HL «——» ML, + H' (4.32)

Ortamin pH degisimi gozlenerek kelatlagma veya komplekslesme ¢abuk ve basit
bir yontemle belirlenebilir. Aym zamanda bu y6ntemle belirlenebilir. Aym zamanda bu
yontemle bir kelat yapici ile birlesen ¢ok sayida metalin bagil komplekslesme egilimleri
saptanabildigi gibi sulu ¢ozeltilerde nicel 6lgiimler yapilabilir ve kararlilik sabitleri de

tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand kangimlar bir bazla potansiyometrik olarak

titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:
M + HL + OH ., ML + HO (4.33)
ML + HL + OH «—» ML, + HO (4.34)

Harcanan baz miktar1 olugan kelat miktartyla esdegerdedir. Titrasyon ¢ogu kez bir
¢okelti olugmasiyla sona erer. Buna kargilik hidrofil grup igeren kelatlarin olugumunda
cokelti ortaya ¢ikmaz ve bdyle durumlarda karigimin titrasyon egrisinin ligandin
titrasyon egrisine goére algalmas1 kelatlagma igin en doyurucu nitel ve nicel sonuglar

Verir.

Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik y6ntemle tayini ilk kez BJERRUM
tarafindan ortaya atilmigtir (10). BJERRUM herhangi bir durumda ¢6zeltide bulunan
her bir metal iyonu bagina baglh dondr gruplarnn (ligandlarin) ortalama sayisim (7 ) ile

gostermigtir. Buna gére (7 ) olusum derecesi,
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Komplekslesen ligandin toplam konsantrasyonu

- (4.35)
Toplam metal konsantrasyonu

- Komplekslesen ligand (4.36)
T

—_ T, —[serbestligand] _ T, ~[L] (4.37)

Ty Ty
olarak yazlabilir. Burada:
TL = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu
Twm = Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu
L = Serbest ligand konsantrasyonu

Serbest ligand konsantrasyonu baglangictaki toplam ligand konsantrasyonundan
komplekslesen ligand konsantrasyonu ¢ikartilarak dogrudan bulanabilir. Cozeltide

bulunan iyon tiirlerinin timiinti g6z 6niine alarak,

n=N
ML+ 2AML, ]+ -+ NIML,]_ ;”[MLJ s
[M]+[ML]+[ML,]+-----+[ML,] M+"=ZN[ML ] -
n=1

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

bulunan degerler konulursa,

K,[L1+2K,K,[LY +-+--+NK,K, ----K [L]"

7= - (4.39)
1+ KL+ K KLY ++---+K K, ----K,[L],
n=N
> nK,[L]"
= (4.40)
1+ ZK,, [L]"

n=1

34



denklemi ele geger. Bu denklem BJERRUM tarafindan olugum fonksiyonu olarak

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

indirgenir. Uygulamada bu ¢dzlim grafik yoldan yapihir. Olusum fonksiyonu, toplam
kararlilik sabitleri kullamlarak,

5= BILI*2BILT +-- NBLT (4.41)
1+ BIL1+ BLLF +-+B,IL],
S ng Ly
ﬁ — n=1 —
M1+ BILT

bi¢iminde 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 olugum egrisi adi

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

1) 7= n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML,.; ve ML, tiirlerinin miktarlarimin
esit oldugu olgusuna dayamilarak biitiin yarymn 7 degerleri i¢in ligand konsan-

trasyonunun tersi alinir:

k, = GJ“ =n —% veya k, =(pLyi=n —% (4.42)

Bu durum agagidaki gibi agiklanabilir.

Bagl olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagh bulunan gruplarin sayisi olan
n ile dogru orantili, yeni bir grubun baglanma egilimi ise doldurulmamis yerlerin (N—n)

say1si ile orantilidir. Bdylece, birbirini izleyen iki sabit arasindaki oran,

k, =(n+1).(N—n+l (4.43)
k,+1 n N-n

seklinde gosterilebilir. Bagka bir deyimle, birbirini izleyen iki olugum sabiti arasindaki

oran halen bagh bulunan gruplarin bagil sayisi n / (n + 1) ile ters ve doldurulmamus

yerlerin bagil sayisi olan N —n + 1) / (N —n ) ile dogru orantihidur.
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BJERRUM ardigik iki olugum sabiti arasindaki oramin ifadesine x yayima
faktoriinii (spreading factor) sokmustur:

n

k,+1 n(N —-n)

ky _(n+DWNV-n+D) .44)

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

durumda,
ki / ko =4 x* (4.45)

olur. K = toplam foksiyonun denge sabiti olmak lizere ortalama sabit,

k=(ki.ky)"?=K" (4.46)
ki =2xk (4.47)
ko =k/2x (4.48)

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

2.21) yerine konulursa,

2 2
5= 2xk(L)+ 2]«: 2(L) : (4.49)
1+ 2xk(L)+ k"(L)
elde edilir. 7 =1 igin
k=1/() (4.50)

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri i¢in gegerli oldugunu
gostermigtir. Boylece “ortalama sabit” veya toplam sabit K nin N inci dereceden kokii,
olugsma derecesi n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand konsantrasyonunun tersine esittir.
Uygulamada yayilma faktorii x’e 6nem vermeden 7 ’in log 1/L veya pH ye karg: grafigi

cizilir ve log k degerleri grafikten dogrudan okunur.

n =% icin (Formiil 4.39) ile (Formiil 4.43) den

k,(L)+§[k’—(f)—2—=l (4.51)
4x

36



bulunur ve x, K; (L) ye oranla gok biiyiik oldugundan ikinci terim ihmal edilerek,
ky = 1/(L) 4.52)
elde edilirz = 3/2 durumunda ise (Formiil 4.48) ve (Formiil 4.49) den,

3
k,(L) e =1 (4.53)

ve gene X’in biiylik degerleri icin,
ko=1/(L) (4.54)

bulunur. Boylece, k; ve k; ile (L) arasindaki iligki x’in degerlerine baglidir ve yalmz
x’in ¢ok biiyiik oldugu durumlarda ¢6ziim basittir. (Formiil 4.52 ve 4.54). Bu kosullar
altinda k; ve kj, k durumunda oldugu gibi # nin 1/ (L) veya pL ye karsi ¢izilen
egrisinden grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak,

I 1
k” = (—(Z)—)n =n- 5 (4.55)

yazilabilir.

Cesitli aragtiricilar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek
uygulanmistir. CALVIN ve WILSON suda ¢dziinmeyen veya az ¢oziinen kelat
yapicilar durumunda % 50 dioksan igeren sulu g¢oézeltilerde cam elektrotla 6lgiim
yapmiglardir. Daha sonra bdyle ortamlardaki 6l¢timlerin en fazla 0,3 pH birimi hata ile
olabilecegi gosterilmistir (11).
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4.6.2. Calvin-Bjerrum Yontemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine iligkin
BJERRUM yoéntemi CALVIN ve WILSON tarafindan degigik bir bigimde
uygulanmigtir, BJERRUM yontemi ligandin asit bi¢iminin veya tuzunun bir kez tek
basina bir kez de metal iyonu varliinda standart baz ¢6zelti 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 y6ntem basarisizlifa ugrar. Buna karsilik CALVIN ve WILSON
titrasyonlardan 6nce ortama belirli ve bilinen miktarda standart asit ¢6zeltisi katilmasi
yontemini getirmislerdir (11). Bu yoéntem % 50 dioksan i¢eren ortamlarda 3-n-propilsa
lisilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-naftaldehid’in bakir(II) kompleks-

lerinin kararlilik sabitlerinin tayinine uygulamaglardir.

CALVIN-BJERRUM yontemi olarak adlandirilan bu yoéntem FREISER ve
calisma arkadaglan tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren kelat yapicilara
uygulanabilecek bicimde gelistirilerek  genellestirilmistir  (59). Omegin 8-
hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup igeren maddeler
durumunda protonlanmis azotun asit sabiti Kny ve fenol grubunun asit sabiti de Koy

alinarak agagidaki bagintilar yazilabilir.

M* + 2HL <=> ML, + 2H' (4.56)
™ = M¥ + ML" + ML, 4.57)
T = H,LY + HL'L + ML' + 2ML, (4.58)
OM* + ML* + H'+ Na = CIO, + L + OH (4.59)
CIO; = A+ 2Ty (4.60)

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

katilan asit asiisidir. Denklemlerdeki CIO, iyonu asidin perklorat asidi olarak
katilmasinda ve metallerin perklorat tuzlarinin kullamilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
bagintilardan metal iyonuna bagli ortalama ligand sayisini veren 7 ve serbest ligand

konsantrasyonu,
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n= ~1——I:THL —S(MH (4.61)

T, Ky, +2H*
[~ SKus Koy : 462)
H* (K +2H")
olarak elde edilir. Burada,
S=Ty+A-Na"+OH +H* (4.63)

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

kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup igeren maddeler igin aym denklemler,

S=2Tm +A-Na'OH -H* (4.64)

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlilik sabitleri olan K; ve K,, n = f(pL)
grafiginden n= 1/2 ve n=3/2 degerleri icin elde edilir. FREISER ve ¢alisma
arkadaslari bu y6éntemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortamlarda 8-hidroksikinolinin
cesitli metallerle olusturdugu komplekslerin kararhilik sabitlerini tayin etmislerdir.
Tayinlerdeki olasi hata kaynaginin bazi metal iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu

belirtilmektedir.
4.6.3 Irwing ve Rossotti Yontemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini daha

da gelistirmislerdir (24). Proton ligand kompleksi igin olusum derecesi,

__ Liganda bagh toplam proton konsantrasyonu

7 - (4.65)
Serbest ligand konsantrasyonu
7, = tn =] (4.66)
1, -nT1,

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

[H] = Serbest proton konsantrasyonudur.
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Bu bagintidan,

TH‘[H]

ny

Serbest ligand konsantrasyonu =Ty — n Ty = (4.67)

olarak bulunur. Bu deger (4.37) da yerine konularak metal-ligand kompleksinin olusum

derecesi i¢in,

TL _ TH :[H ]
_ n,
n=——-H - 4.68
T, (4.68)
bagintis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum derecesi i¢in metal-ligand
kompleksininkine benzer bigimde,

i)

=7 =/
ZJ[LHJ’] szﬂJH[H]j
j=1 _ J=0

A=+ — (4.69)
Z[LHJ] ZcﬂjH[H]f
Jj=0 j=0
yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagh olmayan ligand konsantrasyonu,
Serbest ligand konsantrasyonu = Ty, - 77 Ty =
J=J
=[L1 2.Cy Hppyy' s (Bo=1) (4.70)
j=0
olur ve buradan
J=J
J
Z(; CpHn;
L=log &—"—u—nr 471
PR T Tar, @70

bulunur.

Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsatrasyonu Tj, olan ve HyL
bigiminde disosiye olabilir hidrojen tagiyan yeterli miktarda liganda E

konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu
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E + yTL olur" Ortama Na* sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak
NaOH katildiginda toplam asitlik,

TH =E + yTL — Na + [OH] 4.72)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle &tekilerin yaminda ihmal edilebilir.
7 o, nve pL degerlerinin (4.66), (4.68) ve (4.71) denklemlerinden hesaplanmast igin
[H] degerinin duyarl olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki giigliik ortaya g¢ikar.

1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand igin tek bir pH
titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmasi durumunda Na ve [OH] ihmal
edilebilir ve burada E>> TL oldugundan [H]~ E elde edilir. Hesaplanan TH — [H]
degeri [H] daki kiigiik hatalara biiyiik oranda bagimlidir. Asagidaki yéntem bu giigliigiin

biiyiik oranda iistesinden gelir. Mineral asidin tek bagina titrasyonuna iligkin

2
s
5 7
53 / !
= /
.g L3
E up
S i
: -
E|B 4
= A P
a P
-------------- ~ L~
Katilan U U”uuU” (ol

Ty, T} TY (conon)

Sekil-2.1: Egri-1: Tek bagina mineral asit: Egri-2: Mineral asit ve ligand; Egri-3:
Mineral asit, ligand ve metal. Egri-2 ve 3 oksin gibi ligandlar icin tipiktir. Ug egrinin

birbirine gore bagil konumlar1 ligandin dogasina baglhidir.

* Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar igin y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid gibi
ligandlar i¢in y = 1 ; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar i¢in de y = 2 ‘dir.
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Egri—1 tizerindeki noktalar,
[H]' = E+ [OH] + Na' 4.73)

bagintisiyla verilir. Mineral asit ve ligand kangiminin titrasyonuna iligkin Egri—2

tizerindeki noktalar (4.66) denkleminden bulunan,
[H]"=E" + [OH]" - Na" + yT1" - naT" 4.74)
bagintisi ile belirlidir. Her iki ¢6zelti igin pH-metrede okunan deger (B ordinati) aym

oldugundan {H}' = {H}" ve {OH}'= {OH]" dir, ve aym iyonik kuvvetteki ¢6zeltiler
icin {H]' = {H}" ve {OH} = {OH}" alinabilir. Bu durumda,

B (E"—E") — (Na"——Na‘) + yTL "
A - "
TL

(4.75)

olur. Her iki titrasyon igin baslangic hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu E° ve
toplam ligand konsantrasyonu T.° aymysa ve Na' ile Na” noktalarina ulasmak i¢in N
konsantrasyonunda v’ ve v’* hacimlannda alkali katilmuigsa; E” = VO E® / (V0 + v?);
E'=VOE  /(V'+v"); Na' = vIN/ (VP + v} Na"=vN/ (VO +v) T" = VO 1.0/
(VP +v)ve TL” = VOTL°/ (V® + v**) olacagindan(4.75) bagmntisindan,

[ o YN +EY)
nA—{yTL N Jw }/TL (4.76)

ve N>>E? ve V?>> v’ olmasi durumunda da,
A= o+ by (476,3)

bagintisi elde edilir. 7, degerleri (4.76) veya (4.76a) bagintilarindan kolaylikla

hesaplanir.

2) Diger bir giiglik (4.69) denkleminden ligand-proton kararlilik sabitlerinin

hesaplanmasinda ortaya gikar. Bu sabitlerden j degerini elde edebilmek igin en az j tane

birbirinden farkli 7, degeri bilinmelidir (24). Bunlarin bilinmesi her durumda kargilik
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olan [H] degerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu ¢ozeltilerde, pH-metre p{H} degeri

bilinen tampon g¢ozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,

-log {H} =p {H} =B 4.77)

dir. Burada B = pH-metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve HAAS daha genel bir
bagint1 vermislerdir (56).

-log (H) =B + log (f) + log Uy’ (4.78)

Burada f= hidrojen iyonunun aym sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢o6ziicii
karnigimundaki aktiflik katsayisi Ve U’ = sifir iyonik kuvvet i¢in diizeltmedir. Bu bagnt
su ve su-dioksan karigimlari igin egit oranda gegerlidir; saf etanol i¢in de kullanilabilir
(55). Su igin U’= 1 ve birim aktiflik katsayisinda (H) = 1/antilog B dir. Genel durumda
1/antilog B = [H]f Uy’ degerleri (4.69) daki daha gii¢ belirlenebilen [H] degerleri
yerine konulursa proton ligand kararlilik sabitlerinin degeri ijH ile gosterilen pratik

sabitler’e doniisiir. Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,

CxH=fU ¢ PK" 4.79)
Cy =(ULY K" (4.80)

Bagmtilariyla iligkilidir. log f Uy’ deperi bilinen hidrojen iyonu
konsatrasyonlarmdaki ¢ézeltiler kullanilarak p [H] nin B’ye kargi degisim dogrusundan
grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere doniistiirtil-

mesinde kullanilir.

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

iizerindeki herhangi bir nokta i¢in
[H] " —_ E " '_ yTL" l_ [OH] " - Na" ] —IlA" ! TL" ¥ _nA " anl 'TM" ¥ (4.81)

yazilabilir. PH-metrede okunan deger B ve bu ¢ozeltinin iyonik kuvveti (4.74) dekinin
aym ise 2 egrisi lizerindeki ayni B ordinatina sahip bir nokta igin [H]’’> = [H]”* *, [OH]”’

=[OH}” ¢ ve i, =7, olur. Boylece,
#n=(E"-E")+(T, +T," )(y-#,)-(Na''-Na''" )i, T,, (4.82)
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olur. Baglangi¢c hacimleri VO, asit' konsantrasyonlari E°, her iki ¢ozeltideki ligand

€% ¢

konsantrasyonu birbirine esit olup T.” ise ve Na’’ ve Na noktalarina ulagmak i¢in

konsantrasyonu N olan alkaliden v’ ve v** ¢ hacimlerinde katilmigsa,'

M= (V'"—‘V")N + EO + TLO (y - ﬁA)/(VO + V")ﬁ;'TM (483)

elde edilir. N>>E° ve V® >>v** olmas1 durumunda (4.83) bagntis1 asagidaki bigimi alir.

A= (V"N /VR'T, (4.842)

(4.76)-(4.83) veya (4.76a)-(4.84a) denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda
onemsenecek oranda biliyilkk metre okumasi B yardimiyla (4.76) denkleminden
bulanabilir ve 7 bir fark yoktur. 7, degerleri her bir pH~- degerleri de karsilik olan
hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre
okumalarindan dogrudan hesaplanabilir.(4.71) denkleminden pL nin hesaplanmasi [H]

nin bilinmesini gerektirir fakat basit bir doniistimle,

L=1 {Z S i, - )} (4.85)
=lo —L— @, -nT,, .
PR G ousy

= 10g{§pij(l/antilogB)j/TL - ETM)} (4.71a)

elde edilir. Boylece (4.71) denklemi aymi olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine
1/antilog B degerleri gegmis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri pﬂjH (daha 6nce

ligand-proton kompleksleri i¢in elde edilmig) stokiyometrik CﬁjH sabitleri yerine

kullanilmugtir,

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

- * o s ege
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4.7 VERILEN BiR pH-DA ORTAMDAKI TURLERIN
KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI (31)

Pek cok durumda, [H'] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmasi tam
gercefi yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatoriintin iki bi¢iminin bagil konsantras-
yonlarinin  bulunmasi, bir tamponun iyonik kuvvetinin degisimi veya kompleks
olusturan bir reaktifin ¢ozeltideki ¢esitli tiirlerinin bagil konsantrasyonlarinin

hesaplanmalar gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢ézeltideki dengeler;

H,A <=> H'+HA" K1=—[—H—[;%[—}ﬁ;] (4.86)
2
HA  <=> H"+A? K,= %%]ﬁ (4.87)

dir. Ortamda bulunan tiirler H,A, HA”, A%"ve bunlarin mol fraksiyonlari ay, a;, o, olsun.

Asidin toplam konsantrasyonu,
Cr = [H>A] + [HAT] + [A*] (4.88)
dur. [HA™] ve [A] (4.86) ve (4.87) den hesaplanarak (4.89) de yerine konursa, (4.89)

K\HA] | KK, [H 4]

Cr=[HA] + —1 - (4.90)
[H] [H*]
olur. Bu durumda [H>A] nin mol fraksiyonu,
+72
— [HZA] — - [H ]+ (4’91)
[C;] [H'P+K][H ]+KK,
[HA™] nin mol fraksiyonu,
o = LAA] Ki/H ] (4.92)

C, [H']?+K,[H"']+KK,

[Az"] nin mol fraksiyonu,
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[4™]_ XK,

oy = = - (4.93)
C, [H'T+K[H']+KK,
olur.
Bir poliprotik asit durumunda ise,
H, A H*
H,A<=>H, A +H K, = [ "“[‘H 31[] ] (4.94)
2- +
HiA<=>H, A”+H"  K’= £l 'E};A j[? ] (4.95)
n-1
Hn-(n-l) A'(ﬂ-'l) <=> A‘—n alF H+ Kn = [A ][H(”:L) (4.96)
[Hn—(n——l)A_ ]

dir. HpA asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari

toplamidir:

Cr=[HpA] + [Hpg Al +....+ [HA ""“] +[A™] (4.97)
Her bir tiirti K, Ko, ...., K, (4.94; 4.95; 4.96) cinsinden yazarsak (4.91) formiiliindeki
payda,

[H'T + Ky [ KK, [H'T? +. 4K Ko K, (4.98)

bigimi alir.

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

_A.A]_ (7]

v 4.99
C, [H'T+K[H T +KK[HT?+..+KK,.K, (4:99)

Qo

[Hp-1 A} mn mol fraksiyonu,
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- +qn-1
o= Hmd1_ S| 00— (4.100)
C,  [HT+KH T +KKH T+ + KK, K,

[Hp.2A”] nin mol fraksiyonu,

2— + -2
LY S KK @101
C, (H*T+K[H T +KK[H T +..+KK,.K,

ve [A™] mn mol fraksiyonu,

Y L R— N (4.102)
C, [H']"+K,[H" ] +KK,[H"]""+.+K,K,.K,
olarak bulunur.

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

bolluklarim izlemek miimkiin olur.
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4.8 KOSULLU OLUSUM SABITLERI (31)

Bir komplekslesme reaksiyonunda, ¢6zeltide liganddan farkli olarak, metal
iyonu ile kompleks olusturabilecek bir bagka iyonun veya maddenin varligi durumunda,
metal-ligand kompleksinin olusum sabiti reaksiyon hakkinda yeterli fikir vermeyebilir.
Ringbom’un isaret ettigi gibi ¢ozeltideki her tiiriin konsantrasyonunun ve bu tiirlerin

reaksiyonun tamamlanmasindaki etkisinin bilinmesi gereklidir.

Boyle bir yan reaksiyonun oldugu durumda hesaplamalar basitce su sekilde

yapilir.

Ligandin, metal iyonu ile koordinasyona girmemis tiim tlirlerinin toplam

konsantrasyonu [L'] olsun;
[LJ=[HaL[+[Hp L .. H[HL™ L] (4.103)

Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

M+L<=>ML K= [ML] (4.104)
[M]IL]
ML + L <=>ML, 2=~[£L—2—]—— (4.105)
[ML][L]
M.
= __[_.iz]__z (4.106)
K [ML][L]
MLp+L<=>ML, K,= LML, ] - (4.107)
KK,..K, ,[M[L]
veya arabasamak olusum sabitleri (K;,Ks,...K;) yerine,
K1 Kp.....Xp1 Ky, =K (4.108)
alinarak,
L (4.109)
[MI[L]
bulunur.
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Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin konsantrasyonu [L],

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

[LI=oy.[L] (4.110)

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

iyonlarinin toplam konsantrasyonu [M'] olsun:

[M] = [M] + [MY] + [MY;] +..+[MYy] (4.111D)
O halde, ligand igin [L'], metal i¢in [M'] belirli kosullardaki gergek degerleri

gostermektedir. Bu durumda olugum sabiti K yerine

[ML,]
[M']IL}

4.112)

yazilir. Buna kosullu olusum sabiti ad1 verilir.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu, mol

fraksiyonu ay ile [M'] den bulunabilir.

M] = am [M] (4.113)
(4.111) bagintis: agagidaki bigimde yazlabilir.

[M] = [M] +K; [MI[Y] + KKz [MI[Y] +.. 4K Ko Ka[MI[YT" (4.114)

M] = [M] {1 +Ki[Y]+ KKz [YP +.. 4K K. K[ YT} (4.115)

[M]
(4.113) den o= —— yazlir.
[M']

[M'] niin (4.115) daki degeri burada yerine konursa.

1
1+K,[Y]+K K [Y]*+.+K K, .K,[Y]"

aM (4.116)

bulunur.

Buna gore kosullu olusum sabiti K'(4.112) formiiliinde.
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ML) (ML),

_ _ = . -a (4.117)
M L7 MLy
‘M a
ve (4.111) deki K (4.117) de yerine konursa.
K'=K - o O Ln (4.1 18)

olarak bulunur.

Kosullu olusum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kiigiiktiir veya belirli bir
kosulda maksimum olarak olusum sabitine esit olabilir. Ornegin yardimc1 kompleks
yapict ligandin [OH'] ve gergek ligandin E.D.T.A oldugu durumdaki ¢esitli metalleri
kosullu olusum sabitlerinin pH la degisimi (Grafik-4.1) de goriilmektedir.

~%

Kosullu olusum sabitier;

pH

Grafik-4.1: Metal -EDTA komplekslerinin kosullu olusum sabitlerinin pH’a g6re
degisimleri.
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4.9 KARISIK KOMPLEKS SISTEMLERI

Irwing-Rossotti metodu ile agagidaki reaksiyonun olusum sabiti incelenmistir.
(CuA)” + L &S (CuAL)’ (4.119)

Burada, A=dipridil ve L=glisin, o veya B alanindir. Bakir-dipridil (1:1)
sisteminin diisiik pH da olustugu bilinir ve bu sisteme ikinci ligand baglandigi zaman
yiikksek pH da sabittir. Kangik ligand sistemleri i¢in elde edilen olusum sabitlerinin

degerleri bakir-amino asit sistemlerinin ilk olusum sabitinden kii¢iik bir farkla azdir
(13).

Uglii bakir - nitriloasetik asit komplekslerini arastirmak igin bir bakir segici
elektrot kullamlarak pH ve pM o6l¢iimleri yapilmistir. Karigik ligand komplekslerinin
kararlilik sabitlerinin Glglimiinii anlatan teori kosullu olusum sabitlerinin iistiine
kurulmustur. Bakir (II) — NTA — (hidroksit, amino asit, amonyak, trifosfat) sistemlerinin

(1:1:1) bilesimindeki olusumu burada incelenmigtir (49).

Tiron, katesol ve kromotropik (CTA), gallik ve protokatekuik asitler gibi
ligandlarla Toryum (IV)-EDTA nin kansik kompleksleri potansiyometrik olarak
incelenmigtir. Olusum egrileri iki molekil tironu ve katesoliin herbirini gdsterir ve
kromotropik asit (CTA) Toryum (IV)-EDTA ya baglanir. Kararlilik sabiti 36,4 olarak

bulunmustur.
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5. GEREC VE YONTEM
5.1 On incelemeler

5.1.1. Kullanilan alet ve maddeler

Analitik saflikta "Merck perklorat asidi”, "Carlo Erba sodyum perklorat" ve
metal tuzlan olarak "Merck metallerin nitratlar1" kullanildi. Standart 0,1000 N NaOH
cozeltisi “Titrisol Merck Art.9959” dan hazirlandi. Metal tuzu ¢6zeltileri hazirlandiktan
sonra “Titrisol Merck Art 9992” 0,1000N EDTA ¢ozeltisi ile titre edilerek ayarlandi.
Ligand olarak “Merck Kreatinin”, “Merck AG. DARMSTADT 1565 L-Asparajin”,
“Merck L-Glutamik asit” kulanildi.

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH Ol¢timleri “Metrohm 654” pH-metre
ve buna bagli cam elektrot yardimiyla yapildi. Biiret olarak Metrohm Multi-Biirette E
485” kullanildi. Hesaplamalar “Pentium-5 Cpu at 100 MH,” tipi bilgisayar ile yapild:.
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6. BULGULAR
6.1. Protonlanma Sabitlerinin Tayini
6.1.1. Kreatinin’in Protonlanma Sabitinin Tayini

a) Potansiyometrik titrasyon igin yeni hazirlanmig 1,00.10% M Ligand
(Kreatinin) ¢ozeltisinden 10,0 mL alindi. Uzerine 5,00 mL 0,100 M HCIO, ¢ozeltisi ile
5,00 mL 1,00 M NaClO,4 ¢ozeltisi katildi ve damitik su ile 50,0 mL ye tamamlandi.
0,1000 N NaOH ile potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon sonuglan (Cizelge-
6.1.1) ve (Grafik-6.1.1) de verilmistir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmas: i¢in IRWING ve ROSSOTTI

tarafindan verilen y6ntem (4.6.3) uyarinca HCIO,, Kreatinin +HCIO, igeren ¢ozeltilerin

titrasyon egrilerinden (Grafik-6.1.1) ortalama 7, degerleri hesaplandi. Hesaplama igin,

i =y e GV T )
7o+,

(6.1)

formiilii kullamldi. Burada;

V = Bagslangig hacmi = 50,0 mL
N = Bazn normalitesi = (0,1000N
T, = Ligandin konsantrasyonu = 0,002 M
E° = HCIO4 konsantrasyonu = 0,0105 M
y. = Verilenprotonsayim = 0

* y* sabiti ligandmn yapisinda bulunan asidik proton sayisidir.
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Cizelge-6.1.1: Kreatinin ve HCIO4 nin potansiyometrik titrasyon degerleri

0,1 N NaOH pH 0,1 N NaOH pH
mL HCIO, Ligand mL HCIO, Ligand
(Kreatinin) (Kreatinin)

0,0 2,02 2,11 4,2 2,76 3,89
0,2 2,04 2,12 4,4 2,86 4,36
0,4 2,05 2,14 4,6 2,99 4,72
0,6 2,07 2,17 4.8 3,18 5,05
0,8 2,09 2,19 5,0 3,51 5,44
1,0 2,11 2,22 52 5,20 6,30
1,2 2,14 2,25 5.4 10,07 10,06
1,4 2,16 2,28 5,6 10,50 10,48
1,6 2,18 2,31 5.8 10,71 10,69
1,8 2,21 2,35

2,0 2,24 2,39

2,2 2,26 2,43

24 2,30 2,48

2,6 2,33 2,54

2,8 2,37 2,60

3,0 2,41 2,67

3,2 2,46 2,75

3,4 2,49 2,85

3,6 2,55 2,98

3,8 2,61 3,15

4,0 2,68 3,43
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(Grafik-6.1.1) den okunan V; ve V; hacimleri yardim ile ¢esitli pH degerlerine

kargihik olan 7, degerleri hesaplandi. Elde edilen 7, degerleri yardimiyla 77, = f(pH)
grafigi ¢izildi. Sonuglar (Cizelge-6.1.2) ve (Grafik-6.1.2) de verilmistir.

Bu grafikten #,°‘nmin 0,5 degerine karsihk olan 1. protonlanma sabiti
LogK = 4,90 olarak bulundu, bu degerin literatiir degeri ile uyum iginde oldugu
goriilmiigtiir (LogK = 4,89).

7,=05 igin LogK=490; K=794.10* (6.2)
Kreatininin asit sabiti ise,

LogKk =pK=4,90; K=1,25.10" (6.3)
olarak bulundu.

Calismalarda ortamin iyonik kuvveti NaClO, ¢6zeltisi kulanilarak 25°C de
1=0,1105 de sabit tutulmugtu.
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Cizelge-6.1.2: Kreatinin pH, 7, degerleri.

pH Vi \£ 7,

2,75 4,10 3,10 1,02
3,00 4,60 3,60 1,01
3,25 4,83 3,85 0,99
3,50 5,00 4,03 0,97
3,75 5,03 4,13 0,90
4,00 5,07 4,23 0,84
425 5,10 4,34 0,77
4,50 5,14 4,45 0,68
4,75 5,17 4,59 0,58
5,00 5,20 4,76 0,44
525 5,20 4,93 0,27
5,50 5,22 5,02 0,20
5,75 5,23 5,08 0,15
6,00 5,25 5,13 0,12
6,25 525 5,18 7,00.10
6,50 525 5,20 5,00.102
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liklarla hesaplama
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6.1.2. Kreatinin’den Tiireyen Tiirlerin Bagil Bolluklar
0-14 arasinda 0,5 b

Kreatinin’den tiireyen cesitli tiirlerin bagil bolluklarimin pH’a bagh olarak

1; pK = 4,90 olarak alimip pH

yapildi (Grafik-6.1.3).

degisimleri (4.99, 4.102) formiilleri kullanilarak bilgisayarla hesaplandi. Formiilde
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6.1.3. Metal Komplekslerinin Kararhlik Sabitlerinin Tayini

Calhhyma Yontemi

a) Olusan komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini igin asagidaki g¢ozeltiler
herbir metal igin ayn ayr bazirlandi. 1,00.10%2 M Kreatinin ¢6zeltisinden 10,0 mL
alind1. Uzerine 0,100 M HCIO4’den 5,00 mL, 1,00 M NaClO4’dan 5,00 mL ve 1,00.10™
M metal ¢ozeltisinden 5,00 mL katilarak damitik su ile son hacim 50,0 mL yapildi.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,1000 N NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak
titre edildi.

b) Kararlilik sabitlerinin hesaplanmas: i¢in daha dnce bulunmus 7, degerleri
yardimyla (Cizelge-6.1.2) 7, degerleri ve bulunan 7, degerleri yardimiyla da bunlara
karsilik gelen pL degerleri hesaplandi. 7, degerlerinin hesaplanmasinda,

— _(Vs-V,))(N+E°+T; (y-7,)
g (Ve+v,)n,T,,

(6.4)

formiilii kullanildi. Burada;

V = Baslangi¢ hacmi = 50,0 mL
N = Bazin normalitesi = 0,1000N
T, = Toplam ligand konsantrasyonu = 0,002 M
E° = Asit konsantrasyonu = 0,0105M
y = Verilen proton sayisi = 0

T, = Toplam metal konsantrasyonu = 0,001M

60



pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;

L+pH] 65)
T 7Ty

pL = Log
formiilii kullanildi. Burada:
p=K =794x 10" (6.6)

alinmigtir. Hesaplamalarda kullamlan bilgisayar programi Ek-1’dedir.

Her metal igin hesaplanan #, ve pL degerleri yardimi ile #n, = f(pL) grafikleri

cizildi. 7, = 0,5 degerlerine karsihik gelen pL degerlerinden komplekslerin Log K

kararlilik sabitleri bulundu.
c) Her bir kompleksin kosullu olusum sabitleri pH’a bagli olarak hesaplandi.
Kompleksin toplam kararhilik sabiti,

e g (6.7)

dir. Kogsullu olusum sabiti ise,

2]

[ar]l]

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

r

(6.8)

komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur. Buna gére,

[M]

L, =id 6.9
] o

a

dir. Ote yandan [L’] ligandin her bir tiirtiniin toplam konsantrasyonudur. (Grafik-6.1.3)
de ligandin degisik pH’larda tireyen farkli tiirlerin bagil bolluklari verilmistir.

Kompleks olugturan tiir, a; mol kesri ile belirlenen tiir olduguna gore
L
a, = I[L—']] (6.10)

olur. Bu degerleri K’ (6.8) de yerine koyacak olursak,
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K = M . (6.11)
bulunur.
[mz]
K = 6.12
mn ©12
oldugu igin
K'=K.a,, (6.13)

dir.

Yiiksek pH’larda Kreatinin ile kompleks olusumunu etkileyen farkh tiir ligand
olarak yalmz OH" bulundugu i¢in metallerin hidrokso kompleksi olusturmalan g6z
Oniine alindi. Bu nedenle ayp,’in hesaplanmasinda metallerin hidrokso komplekslerinin

olusum sabitleri kullanldi (Cizelge-6.1.3)

1

Ay = W (6.14)

Her bir metal i¢in 7, = f(pL) grafiklerinden bulunan K degerleri, oy ve (Grafik-
6.1.3) deki o degerleri yardimu ile (6.13), (6.14) formiillerinden kosullu olusum

sabitleri hesaplandi. Hesaplamalar i¢in kullanilan bilgisayar programi Ek-1 dedir.
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Cizelge-6.1.3: Cesitli metallerin hidrokso komplekslerinin olusum sabitleri

(Literatiir 34)
Katyon Log B Log B, Log B3 Log Bs Tyonik
kuvvet
Crr 10,1 17,8 — 29,90 0
Mn?* 3,90 4,40 8,30 o 0
Fe? 5,56 9,77° 9,67 8,56 0
Fe** 11,87 21,17 30,67 — 0
Co* 4,4 4,60+ 10,50 — 0
Ni?* 4,97 8,55 11,33 — 0
Cu? 7,0 13,68* 17,00 18,50 —
Zn** 4,40 11,30* 13,14 14,66 —-
Ag' 2,30 4,00 5,20 o 0
cd* 4,17 8,33 9,02 8,60 e —

Kreatinin ve Cu(ll), Co(Il), Zn(Il), Cd(Il), Cr(Ill), Fe(Ill), Mn(Il), Ni(Il)
metalleriyle yapilan titrasyonlar sonucunda Kreatinin’nin Cu(II), Co(II), Zn(II), Cd(II),
Mn(Il), Cr(IIl) ile verdigi komplekslerin kararlilik ve kosullu olusum sabitlerinin
hesaplanabilmesine karsilik, Kreatinin’in Ni(II) ve Fe(IIl) ile kompleks olusturmadigi

gOriilmiigtiir.

* Cozeltide notral molekiil bigiminde
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6.1.4. ikili ve Kangik Komplekslerin Kosullu Olusum

Sabitlerinin Tayini

Her bir kompleksin kosullu olusum sabitleri pH’a bagli olarak hesaplandi.

Kompleks reaksiyonunun denge sabiti ifadesi genel olarak;

M+nL z=> MLn (6.15)

ML
D{_J]—[I}j]]Tsz“ =Ky --- Ko, (6.16)
Toplam ligand konsantrasyonu;

Cr=[HaL] + [HoyL] +---+[L] (6.17)

dir. Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin konsantrasyonu [L]

mol fraksiyonu oy, ile Cy, den bulunur.
[L}=oL.CL (6.18)
(6.16) formiiliinde [L]‘nin degeri yerine konursa,

[MLn)

ek

—a) K,y (6.19)

bulunur.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu, mol
fraksiyonu ayy ile Cy den bulunabilir.

[M] =am. Cm (6.20)
(6.19) formiiliinde [L.]’nin degeri yerine konursa;

[han] _

e o =K, =Ko (6:21)
L

bulunur.
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1

M T Koy V1 Koy Ko, [T +—— Koy [T
Bu formiilde ikinci ligand
YI=ay.Cy

yazilacak olursa,

1
Ay = nen
1+ K, ayCy

bulunur. Bu ifade (6.21) formiiliinde yerine konursa,

n
KML,, a,

Kos e nen
1+ K, ayCy

olarak bulunur.

(6.22)

(6.23)

(6.24)

(6.25)
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6.1.5 Ikili ve Karisik Komplekslerin (1:1), (1:1:1) Kosullu

Olusum Sabitlerinin Tayini

Her bir kompleksin kogullu olusum sabitleri pH’a bagli olarak hesaplandi.

Kompleks reaksiyonunun denge sabiti ifadesi genel olarak

M+L 2> ML (6.26)

] K, (6.27)

e
Toplam ligand konsantrasyonu,
Cp=[HL] +[L] (6.28)

dir. Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin konsantrasyonu [L]

mol fraksiyonu a; ile C;. den bulunur.

[L]=ow.CyL (6.29)

(6.27) formiiliinde [L] nin degeri yerine konursa,

=a,K,, (6.30)

bulunur.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal konsantrasyonu, mol

fraksiyonu ay ile Cp den bulunabilir.
M]=o0am.Cpm (6.31)
(6.30) formiiliinde [M] nin degeri yerine konursa,

ML K = K, (632)

S,

bulunur.
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1

a,, = ZIK—W—[};] (6.33)
Bu formiilde ikinci ligand [Y] yerine,

[Y]=ayCy (6.34)
yazilacak olursa,

a,, = 1 (6.35)

L+K,,a,C,
bulunur. Bu ifade (6.32) formiiliinde yerine konursa,
K2, (6.36)

o T IV K, a,C,

olarak bulunur.
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6.1.6 Kangsik Kompleksten Tiireyen Cesitli Tiirlerin Bagl

Bolluklarimin Bulunmasi
Karigik kompleksten tiireyen ¢esitli tiirlerin bagil bolluklarinin bulunmasinda;
MLY; z> MLY+Y (6.37)
MLY =2 ML+Y
dengeleri g6z Oniine aliir. Ortamda bulunan tiirler MLY,, MLY, ML dir.
Toplam konsantrasyon ise,
Cr=[MLY,] + [ML] + [ML] (6.38)

dir.

Her bir tiir i¢in a=f(pH) grafigi ¢izilerek belirli bir pH degerinde tiirlerin bagil
bolluklarim hesaplamak miimkiindiir. Bagil bollukta MLY, nin maksimum oldugu pH
bolgesi ile kosullu olusum egrisinin maksimum oldugu pH bolgesinin uyum iginde

olmas1 gerekir.
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6.1.3.1. Bakar (II)-Kreatinin Kompleksinin incelenmesi

(Boliim-6.1.3) de anlatildiga gibi hazirlanan titrasyon karisimlart potansi-
yometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglari (Cizelge-6.1.4) de ve
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.1.4) de verilmistir.

Hazirlanan titrasyon karigimlari renksiz iken titrasyon sirasina pH = 6,66’da agik
maviligin olusmasiyla birlikte pH = 7,83’de bulaniklik ve ¢okme bagladi. Titrasyon

sonunda mavi ¢ozelti ve ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.1.4) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin belirgin bir bigim de aynldiklarn yani komplekslesmenin

ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.4) ve (6.5) formiilleri kullanilarak
(Program-1) den 7, ve pL degerleri hesaplandi. pH = 5,75’ten sonra pl. degerleri
hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-6.1.5) de verilmigtir. Bulunan degerler yardimiyla

7, = f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-6.1.5)

Buradan Bakir (IT)-Kreatinin kompleksinin kararlilik sabiti
m, =0,5 de LogK=2093; K=2851.10° (6.39)
olarak bulundu.

Bulunan bu kararhilik sabiti yardimi ile kogullu olusum sabitinin pH’a bagh
olarak degisimi (6.13) formiilii ile (Program-2) den hesaplandi ve grafigi ¢izildi.
(Grafik-6.1.6)
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Cizelge-6.1.4., Bakir (IT)- Kreatinin kompleksi igin titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,06 4,2 3,14
0,2 2,08 4,4 3,43
0,4 2,10 4,6 3,88
0,6 2,12 4,8 4,33
0,8 2,14 5,0 4,68
1,0 2,16 5,2 5,01
1,2 2,19 5,4 5,37
1,4 2,21 5,6 5,85
1,6 2,24 58 6,31
1,8 2,27 6,0 6,50
2,0 2,31 6,2 6,66
2,2 2,34 6,4 6,87
2,4 2,38 6,6 7,83
2,6 2,43 6,8 9,52
2,8 2,47 7,0 10,26
3,0 2,53 7,2 10,57
3,2 2,59 7.4 10,76
34 2,66 7,6 10,88
3,6 2,74 7,8 10,98
3.8 2,84

4,0 2,96
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Cizelge-6.1.5: Bakur (II)-Kreatinin kompleksi i¢in 7, ve pL degerleri

pH V3 pL 7,
2,75 3,55 4,85 0,00
3,00 4,00 4,60 0,00
3,25 4,25 4,37 5,66.107
3,50 4,45 4,14 1,00.107
3,75 4,55 3,90 0,00
4,00 4,65 3,68 0,12
4,25 4,77 3,47 0,15
4,50 4,91 3,28 0,17
4,75 5,04 3,14 0,23
5,00 5,20 3,01 0,26
5,25 5,33 2,96 0,40
5,50 5,46 2,93 0,52
5,75 5,55 2,93 0,67
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Bakar (II)-Kreatinin kompleksi igin kosullu olusum e

5,00-6,50 arasinda

-

tinin pH

i

lenmesinden kogullu olusum sab

gin ince

Grafi

rillmektedir.

.

[

g1 0

degere ulagt1

1mum

2.85; K’ = 7,08.10% maks

LogKc

kompleksin

geri ve

490 de
0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK

kararlilik sabiti Logk

93 kullanilarak pH =

=2

hesaplama yapild1 (Grafik-6.1.7).

(Grafik-6.1.7) incelendiginde ML tiiriiniin ortaya ¢iktign bolgenin kosullu

le gakigtiga goriilmektedir.

..

olusumun (Grafik-6.1.6) maksimum oldugu pH boélgesi i
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6.1.3.2. Kobalt (II)-Kreatinin Kompleksinin incelenmesi

(Boliim-6.1.3) de anlatildig: gibi hazirlanan titrasyon kanigimlari potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar (Cizelge-6.1.6) da ve
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.1.8) de verilmistir.

Titrasyon sirasinda baslangigta renksiz olan ¢ozeltide pH = 8,49°da mavilik
olustu ve ¢okme baglayarak titrasyon sonunda agik mavi ¢ozelti ve ¢okelti meydana

geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.1.8) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin aynldiklarn yani komplekslesmenin ortaya ¢iktigi

goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.4) ve (6.5) formiilleri kullamlarak 7,
ve pL degerleri hesaplandi pH = 6,00°dan sonra pL. degerleri hesaplanamadi. Sonuglar
(Cizelge-6.1.7) de verilmistir. Bulunan degerler yardimiyla 7, = f(pL) grafigi ¢izildi
(Grafik-6.1.9).

Burada Kobalt (IT) — Kreatinin kompleksinin kararlilik sabiti;
7, =0,5de LogK =2,89; K =17,76.10 (6.40)
olarak bulundu.

Bulunan bu kararhlik sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a baglh
olarak degisimi (6.13) formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.1.10).
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Cizelge-6.1.6: Kobalt (II) — Kreatinin kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH

0,0 2,02 42 3,08
0,2 2,04 4,4 3,35
0,4 2,06 4,6 3,83

0,6 2,08 4.8 4,34
0,8 2,09 5,0 4,73

1,0 2,12 5.2 5,05

1,2 2,14 5,4 5,43

1,4 2,17 5,6 6,05
1,6 2,20 5.8 6,77
1,8 2,23 6,0 8,26
2,0 2,27 6,2 8,49
2,2 2,29 6,4 8,72
2,4 2,33 6,6 9,02
2,6 2,38 6,8 9,76
2.8 2,43 7,0 10,30
3,0 2,49 7,2 10,58
3,2 2,55 7.4 10,72
3,4 2,59 7,6 10,86
3,6 2,70

3,8 2,77

4,0 2,90
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Cizelge-6.1.7: Kobalt (IT) — Kreatinin kompleksi igin#, ve pL degerleri

pH V3 pL n,
2,75 3,65 4,90 0,20
3,00 4,10 4,65 0,20
3,25 4,30 4,39 0,15
3,50 4,45 4,14 1,00.107
3,75 4,58 3,92 0,17
4,00 4,66 3,68 0,14
4,25 4,73 3,45 5,00.10%
4,50 4,85 3,24 0,00
4,75 5,03 3,13 0,20
5,00 5,20 3,01 0,26
5,25 5,32 2,94 0,34
5,50 5,45 2,90 0,44
5,75 5,54 2,89 0,53
6,00 5,60 2,88 0,57
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6.1.3.3. Cinko (II) — Kreatinin Kompleksinin incelenmesi

(Bolim-6.1.3) de anlatlldig: gibi hazirlanan titrasyon karigimlari potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglan (Cizelge-6.1.8) de ve
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.1.12) de verilmistir.

Titrasyon sirasinda baglangigta renksiz olan ¢ozelti, titrasyon sonunda da renksiz

ve ¢okeltisiz bir ¢ozelti elde edildi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.1.12) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin aynldiklarn yani komplekslesmenin ortaya ¢ikitgi

goriilmektir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.4) ve (6.5) formiilleri kullamlarak 7,

ve pL degerleri hesaplandi. pH = 5,50’den sonra pL. degerleri hesaplanamadi. Sonuglar
(Cizelge-6.1.9) da verilmigtir. Bulunan degerler yardimiyla 77, = f(pL) grafigi ¢izildi
(Grafik-6.1.13).

Buradan Cinko (II) — Kreatinin kompleksinin kararlilik sabiti

n,=0,5 igin LogKk=294 ; K=8,71.10° (6.41)
olarak bulundu.

Bulunan bu kararlilik sabiti yardimi ile kogullu olugum sabitinin pH’a bagh

olarak degisimi (6.13) formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi. (Grafik-6.1.14)
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Cizelge-6.1.8: Cinko (II) — Kreatinin kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,13 4,2 4,14
0,2 2,15 4.4 4,52
0,4 2,17 4,6 4,86
0,6 2,20 4,8 5,16
0,8 2,22 5,0 5,60
1,0 2,25 52 6,08
1,2 2,28 5.4 6,34
1,4 2,31 5,6 6,51
1,6 2,34 5,8 6,70
1,8 2,38 6,0 6,91
2,0 2,42 6,2 7,66
2,2 2,47 6,4 9,66
2,4 2,51 6,6 10,52
2,6 2,57 6,8 10,72
2,8 2,63 7,0 10,85
3,0 2,71

3,2 2,79

3.4 2,89

3,6 3,04

3,8 3,21

4,0 3,63

84



e m e e m e e ———— e ———

)
3

i

1

womtmcandnan mate mme

L o

i
:’

¢ 1
] 1
s t
1 t
. i
' '
t '
i 1
v ]
] +
1 ]
B T A X3
1 1
1 1
1 1
t 1]
t t
' ]
) ¢
1 1
1 1
1 1
¢ 1
LR bt et LT
) +
1 '
' 1
' 1
T 1
f '
¢ t
.
I}
.,

1
'
i
¢
'
1
1
1
'
11
'
B R T R G A VU R P
)
1
1
1
'
i
)
'

e mm e e em—qemen—————n

e s D e

'
'
e S :

cemeale

P U SRV

mmmrcemreendacan

mnm et . .-

F T

P g

1
T
1
i
'
1
1
i
s
i
1

U S S U R

e B e

R e A

B T

Y S

B L TV RN SRR R

O T reyspupup

S T L T pep S P

i
t
'
'
1
1
'
i
»
'
O LT R T TRy DGR
¥
1
1
i
'
1
v
s
1

B g o

)
)
1
[}
v
3
1
V
'
1
L
1
1
¥
3
[l
'
'
1
3
[
'
*
'
1
1
J

B L LT T LT T Sy

1
1
]
|
]
I
3
t
t
]
R L T
H
'
»
i
3
1
§
1
'
v

L

B AT TR T

B R L X T Ry U

e L O QY A

.
el
7

1
1
1 i

P prpappes
t 1
) 3
s
' 1
] ]
1 1
1 ]
13 3
1 '
) )
] i)
P~ e mm e mmandananienannsd
1 ]
1 ]
] 1
] ]
[} i
H 1
i L)
I
'
s
P - o 0 ol o R YOI

1
i
H
i
|
1
'
1
1

B U T

i

B ek et R

B T (S S VP

pH 11

10 femcemee

9L

§ t--mememnees
7

B e T Ty ey

R

< U R i

L URUp U

5
Al

3

mL

itrasyon egrisi

etrik t

siyom

iicin po

inin kompleksi

Cinko (II)-Kreat

Grafik-6.1.12

—— HCIO4

eereee—. HCIO4 + Kreatinin

HCIO, + Kreatinin + Zn(II)

85



Cizelge-6.1.9: Cinko (II) — Kreatinin kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi

n, ve pL degerleri

pH V3 pL n,
2,75 3,07 4,86 6,00.107
3,00 3,60 4,60 0,00
3,25 3,82 4,37 6,12.107
3,50 3,95 4,15 0,16
3,75 4,05 3,92 0,18
4,00 4,17 3,68 0,14
4,25 4,28 3,47 0,16
4,50 4,40 3,28 0,14
4,75 4,50 3,16 0,31
5,00 4,68 3,04 0,36
525 4,82 3,09 0,82
5,50 4,95 2,98 0,70
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2,00 — 10,0 arasinda

, pH =

itinin

lenmesinden kosullu olusum sab

gin ince

Grafi

2,93; K’ =8,51.10” maksimum degere ulagtig1 goriilmektedir.

Log K¢

4,90 degeri ve kompleksin

., 0

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK

kararlilik sabiti LogK

liklarla

.

2,94 kullamlarak pH = 0-14 arasinda 0,5 birim ara

hesaplama yapildi (Grafik-6.1.15).

(Grafik-6.1.15) incelendiginde ML tiiriiniin ortaya ¢iktigi bolgenin kosullu

olusumun (Grafik-6.1.14) maksimum oldugu pH bélgesi ile cakigtiga goriilmektedir.
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6.1.3.4. Kadmiyum (IT) — Kreatinin Kompleksinin Incelenmesi

(Boliim 6.1.3) de anlatildigs gibi hazirlanan titrasyon karigimlari potansiy ometrik
olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglan (Cizelge-6.1.10) da ve
potansiyometrik titrasyon (Grafik-6.1.16) da verilmistir.

Hazirlanan titrasyon karngimlar renksiz iken titrasyon sirasinda pH = 9,13 de

bulaniklik ve ¢6kme bagladi. Titrasyon sonunda beyaz ¢6zelti ve ¢tkelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.1.16) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin ayrildiklann yani komplekslesmenin ortaya ¢iktig:

gorilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.4) ve (6.5) formiilleri kullanilarak 7,
ve pL degerleri hesaplandi. pH = 5,50’den sonra pL. degerleri hesaplanamadi. Sonuglar
(Cizelge-6.1.11) de verilmistir Bulunan degerler yardimiyla 7, = f(pL) grafigi ¢izildi
(Grafik-6.1.17).

Burada Kadmiyum (II) — Kreatinin kompleksinin kararlilik sabiti de
7, =05 de Logk=3,00 ; K=1,00.10 (6.42)
olarak bulundu.

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

olarak degisimi (6.13) formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.1.18).
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Cizelge-6.1.10., Kadmiyum (IT) — Kreatinin kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,14 4,2 3,79
0,2 2,16 4,4 4,26
0,4 2,18 4,6 4,62
0,6 2,20 4.8 4,96
0,8 2,23 5,0 5,28
1,0 2,25 52 5,72
1,2 2,28 5.4 6,66
1,4 2,31 5,6 7,01
1,6 2,34 58 7,47
1,8 2,38 6,0 8,15
2,0 2,42 6,2 9,13
2,2 2,46 6,4 10,11
2,4 2,51 6,6 10,51
2,6 2,56 6,8 10,72
2,8 2,62 7,0 10,84
3,0 2,68

3,2 2,76

3.4 2,86

3,6 2,98

3.8 3,14

4,0 3,38
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Cizelge-6.1.11: Kadmiyum (II)-Kreatinin kompleksi igin 7, ve pL degerleri

pH V3 pL n;
3,50 4,07 4,13 8,25.102
3,75 4,15 3,89 0,04
4,00 429 3,68 0,14
425 4,39 3,47 0,13
4,50 4,52 3,29 0,20
4,75 4,68 3,15 0,31
5,00 4,85 3,05 0,41
5,25 5,00 2,99 0,52
5,50 5,10 3,02 0,80
RN iRV 4B
wl- P A Y LB
os LSS S5 48 ey
Y e A
18 T O O O
0,6 1---- J (AP SR I At et S LJJ .....
0,5 .......... h ..........
T e e e
03N S N N -
o o
0’1-__._é ..... ,* .......... ..........

¢ -

1
'Y

0 29303,1323334353637383940  pL

Grafik- 6.1.17: Kadmiyum (II) - Kreatinin kompleksi i¢in 7, = f(pL) egrisi
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2,00-11,5 arasinda

Grafigin incelenmesinde kogullu olusum sabitinin, pH

lastig1 gorilmektedir.

gere u

K’ = 1,00.10° maksimum de

.
b

Log K. =3,00

4,90 degeri ve kompleksin

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK

kararlilik sabiti LogK

0-14 arasmnda 0,5 birim araliklarla

3,00 kullanilarak pH

6.1

19).

.

hesaplama yapildi (Grafik-

(Grafik-6.1.19) incelendiginde ML tiiriiniin ortaya ciktigi bolgenin kosullu

olusumun (Grafik-6.1.18) maksimum oldugu pH bélgesi ile akistig1 goriilmektedir.
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6.1.3.5 Mangan (IT) — Kreatinin Kompleksinin Incelenmesi

(Boliim-6.1.3) de anlatildif1 gibi hazirlanan titrasyon kangimlart potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglari (Cizelge-6.1.12) de ve
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.1.20) de verilmistir.

Hazirlanan titrasyon karigimlar renksiz iken, titrasyon sirasinda pH = 2,11 den
itibaren sarilik gittikge koyulasti ve pH = 7,09 da kahverengimsi ¢okelti meydana geldi.

Titrasyon sonunda koyu san ¢ozelti ve kahverengimsi ¢okelti meyana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.1.20) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin ayrldiklar1 yani komplekslesmenin ortaya ¢iktig

goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.4) ve (6.5) formiilleri kullanularak 7,

ve pL degerleri hesaplandi. pH=5,50"tan sonra pL degerleri hesaplanamadi. Sonuglar
(Cizelge-6.1.13) de verilmistir. Bulunan degerler yardimiyla 77, = f(pL) grafigi ¢izildi
(Grafik-6.1.21).

Burada Mangan (II) — Kreatinin kompleksinin kararlilik sabiti
n, =05 de Logk=3,02 ; K=1,0510° (6.43)
olarak bulundu.

Bulunan bu kararlihik sabiti yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagh
olarak degisimi (6.13) formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.1.22).
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Cizelge-6.1.12: Mangan (IT)-Kreatinin kompleksi igin titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,14 4,2 3,74
0,2 2,15 4,4 4,21
0,4 2,17 4,6 4,59
0,6 2,20 4,8 4,92
0,8 2,22 5,0 5,21
1,0 2,25 52 5,81
1,2 2,28 5.4 6,26
1,4 2,31 5,6 7,09
1,6 2,34 5.8 7,66
1,8 2,38 6,0 8,09
2,0 2,42 6,2 9,35
22 2,46 6.4 10,31
2,4 2,50 6.6 10,60
2,6 2,55 6,8 10,80
2,8 2,61

3,0 2,68

3,2 2,76

3,4 2,85

3,6 2,96

3,8 3,12

4,0 3,35

97



]
i
]
1
t
t
’
)

+

SV S §

mmmermmmnbhm i mn e
S N

R L N

1

B R R TR VPR

o
E
L

¥

4
'
1
1
1
'
]
i
1
S
1
1
1
'
i
'
1
It
B
[}
T
13
i
)
1
'
|

T
1
[l
|
1
%
|
1
+
t
cemmamammmh e an.a
]
[}
1
i
Kl
t
H
L]
1
'

R bt oL L R R R R R epa

L U

et o e

T LR R

boroscacacsndecncenrcraa

v

[P R UPEPU PUSUPRPRIOTSRP SRR

Hamme g a e -——

RPEDIRN J

B R R Tepuauppv

t
[
)
'
t
1
4
¢
I}

[
1
'
1
1
1
t
t
1
i
P
t
1]
'
'
1l
)
1
i
H
-
1
i
1
1
'
'
1
1
1
'

eep e n-a

T U g I P

'
P L RE R T R

L T L R TNt Py iRty S IR

b e m s

L s Stpvpnpippepp

P U U T e

-~

T — — =Ll =S

R R R ettt R T e TR PR O RIS U P,

T
i
t
t
¢

i
1
1

KL T AR PUIPI H RIS R R

i

i
1]
|
t
1
1
'

CR R e e e kT E R PR

1
1
i
1
1
1
1
'

E R .

N i VU
T
]
:
1
]
v
]
1
'

]
1
[
1
|
'
1
§
]
+

R SRR ALY SOROUPPUIOI U B N

T Sy U U

e an .-t OO

B R R i Sy
B R R R

1
LT TEERERPRR O

I

.U Aoy B ¥ o

R

B e T TR

SRR SRS 1

B T = |

L I

X
'
&
1
*
3
i
1
:
L
4
’
'
t
L
A
]
i
1
!
1
1
t
»
'
-
1
1
1
H
¥
'
1
i
+
L
8
1
i
§
t
1
'
1
t
¥
+
H
1
t
1
¥
1
H
’
1

¥
:
'
3
:
¥
'
¢
E3
T
ot <
jas] — -

97

g

61

B ok e

5

4 SR U,

etrik titrasyon

iyom

i tansi

iigin po

-

Mangan (II) - Kreatinin kompleks

.
.

Grafik-6.1.20

. v

egrisi

-

HCIO,
------ HCIQ4 + Kreatinin

~— HCIO4 + Kreatinin + Mn(II)

98



Cizelge-6.1.13: Mangan (II) - Kreatinin kompleksi i¢in 7, ve pL

pH \7 pL i,
3,00 3,60 4,60 0,00
3,25 3,90 4,38 0,10
3,50 4,07 4,13 8,25.107
3,75 4,22 3,92 0,20
4,00 432 3,70 0,21
4,25 4,42 3,48 0,21
4,50 4,55 3,31 0,29
4,75 4,70 3,17 0,38
5,00 4,85 3,05 0,41
5,25 5,01 3,01 0,59
5,50 5,10 3,02 0,80
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2,00-12,5 arasinda

oriilmektedir.

4,90 degeri ve kompleksin

3,02 kullamilarak pH = 0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla

g1g
ortaya c¢iktigr bolgenin kosullu

Mangan (II)-Kreatinin kompleksi igin kogullu olugum ¢

K’ =1,05.10° maksimum degere ulagt1

3,02;

Grafigin incelenmesinden kogsullu olusum sabitinin, pH
Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK
(Grafik-6.1.23) incelendiginde ML tiiriinii
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6.1.3.6 Krom (III) — Kreatinin Kompleksinin incelenmesi

(Bolim-6.1.3) de anlatildigi gibi hazirlanan titrasyon karigimlar potansi-
yometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Cizelge-6.1.14) de ve
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.1.24) de verilmistir.

Hazirlanan titrasyon karigimlan renksiz iken titrasyon sirasinda pH = 4,27°de
sarithigin olugsmasiyla birlikte pH = 6,08°de bulaniklik ve ¢okme bagladi. Titrasyon

sonunda sar1 ¢ozelti ve ¢dkelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.1.24) incelenmesinde Ligand ve
.Ligand + Metal egrilerinin belirgin bir bigimde ayrldiklar1 yani komplekslesmenin
ortaya ¢iktif1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.4) ve (6.5) formiilleri kulamlarak 7,
ve pL degerleri hesaplandi. pH = 4,25’ten sonra pL. degerleri hesaplanamadi. Sonuglar
(Cizelge-6.1.15) de verilmigtir. Bulunan degerler yardinu ile #, = f(pL) grafigi ¢izildi
(Grafik-6.1.25).

Buradan Krom (III) — Kreatinin kompleksinin kararlilik sabiti
=05 de LogKk=424 ; K=14.10 (6.44)

olarak bulundu.

Bulunan bu kararhilik sabiti yardimi ile kosullu olugum sabitinin pH’a bagh

olarak degisimi (6.13) formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.1.26)
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Cizelge-6.1.14: Krom (III)-Kreatinin kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH

0,0 2,10 4,2 3,34
0,2 2,12 44 3,64
0,4 2,14 4,6 3,97
0,6 2,15 4,8 4,27
0,8 2,18 5,0 4,54
1,0 2,20 52 4,79
1,2 2,23 54 5,06
1,4 2,26 5,6 5,34

1,6 2,29 5,8 5,63

1,8 2,32 6,0 5,80

2,0 2,35 6,2 5,91

22 2,40 6,4 6,07

2,4 2,44 6,6 6,30

2,6 2,49 6,8 6,84

2,8 2,53 7,0 10,01
3,0 2,59 7,2 10,50
3,2 2,66 7,4 10,74
3.4 2,75

3,6 2,85

3,8 29

4,0 3,10
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0,50-7,50 arasinda

Grafigin incelenmesinden kosullu olusum sabitinin pH

'

LogK,

=3,06; K’ = 1,25.10% maksimum degere ulagtif goriilmektedir.

4,90 degeri ve kompleksin

14 arasinda 0,5 bi

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK

liklarla

rim ara

-

= (-

4,24 kullamlarak pH

hesaplama yapildi (Grafik-6.1.27)

olusum sabiti LogK

ortaya ¢iktifi bolgenin kosullu

(Grafik-6.1.27) incelendiginde ML tiiriinii
olusumun (Grafik-6.1.26) maksimum oldugu pH bolgesi ile ¢akistig goriilmektedir.
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6.2 PROTONLANMA SABITLERININ TAYINi
6.2.1. L-Glutamik Asit’in Protonlanma Sabitleri

a) Potansiyometrik titrasyon igin yeni hazirlannms 1,00.102 M Ligand
(L-Glutamik asit) ¢ozeltisinden 10,0 mL alindi. Uzerine 5,00 mL 0,100 M HCIO,
cozeltisi ile 5,00 mL 1,00 M NaClO4 ¢ozeltisi katildi ve damitik su ile 50,0 mL ye
tamamlandi. 0,1000 N NaOH ile potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon sonuglari
(Cizelge-6.2.1) ve (Grafik-6.2.1) de verilmistir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi i¢in IRWING ve ROSSOTTI
tarafindan verilen yontem (4.6.3) uyarinca HCIO4, L-Glutamik asit + HCIO, igeren
cozeltilerin titrasyon egrilerinden (Grafik-6.2.1) ortama 7, degeri hesapland:.
Hesaplama igin,

7=y V(N A E)
(Vo+V,)I;

(6.45)

formiilii kullamldi. Burada;

\' = Baslangi¢ hacmi : 50,0 mL
N = Bazin normalitesi : 0,1000 N
T® = Ligand konsantrasyonu : 0,002 M
E° = HCIO4 konsantrasyonu : 0,0105M
y = Verilen proton sayis1 : 2

(Grafik-6.1.1) de okunan V; ve V; hacimleri yardimu ile gesitli pH degerlerine
kargilik olan 7, degerleri hesaplandi. Elde edilen #, degerleri yardimiyla 7, = f(pH)
grafigi ¢izildi. Sonuglar (Cizelge-6.2.2) ve (Grafik-6.2.2) de verilmigtir.

Bu grafikten #,=0,5; n,= 1,5 ve 7, = 2,5 degerlerine kargilik gelen LogK,,
LogK, ve LogKs degerleri okundu, bu degerlerin literatiir degerleri ile uyum iginde
oldugu gortilmiistiir.

y" sabiti Ligandm yapisinda bulunan asidik proton sayisidir.
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n,=05 igin  LogK;=9,75; K; =5,62.10° (6.46)
n,=15 igin  LogK,=4,20; Ky =2,24.10 (6.47)
n,=25 igin  LogKs=235; K3 =2,24.10% (6.48)

L-Glutamik asit’in asit sabitleri ise,

LogK; = pkg,=9.75; K; =1,78.107° (6.49)

LogKz = pk,, =4,20; K, =6,31.107% (6.50)

LogKs = pk, =2,35; K; =4,47.10° (6.51)
9

Calismalarda ortamun iyonik kuvveti NaClO4 ¢6zeltisi kullanarak 25°C de
1=10,1105 de sabit tutulmustur.
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Cizelge-6.2.1: L — Glutamik asit’in ve HC104’nin potansiyometrik titrasyon degerleri

NaOM pH NaOH pH
mL | HCIO, (L—G::litgaﬁ?kasit) mL | HCIO, (IrGlII;itgana;;lkasit)
0,0 2,02 2,12 42 2,76 2,88
0,2 2,04 2,13 4.4 2,86 2,97
0,4 2,05 2,15 4.6 2,99 3,09
0,6 2,07 2,17 4,8 3,18 3,23
0.8 2,09 2,19 5,0 3,51 3,42
1,0 2,11 2,21 5,2 5,20 3,65
1,2 2,14 2,23 5,4 10,07 3,91
1,4 2,16 2,26 5,6 10,50 4,18
1,6 2,18 2,29 5,8 10,71 4,5
1,8 2,21 2,31 6,0 4,92
2,0 2,24 2,34 6,2 6,09
2,2 2,26 2,37 6,4 8,91
2.4 2,30 2,41 6,6 9,41
2,6 2,33 2,44 6,8 9,69
2,8 2,37 2,48 7,0 9,96
3,0 2,41 2,52 7.2 10,22
3.2 2,46 2,57 7.4 10,46
3,4 2,49 2,62 7,6 10,64
3,6 2,55 2,67 7,8 10,79
3,8 2,61 2,73
4,0 2,68 2,78
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Cizelge-6.2.2: L — Glutamik asit’in pH, 7, degerleri

.V2

pH

pH Vi n, Vi V2 n,
2,20 1,34 0,60 2,80 6,75 5,27 6,25 1,02
2,25 2,10 1,25 2,90 7,00 5,29 6,29 1,00
2,40 2,80 2,20 2,63 7,25 5,30 6,32 0,98
2,50 3,20 2,80 2,42 7,50 5,30 6,33 0,97
2,75 4,10 3,88 2,22 7,75 5,33 6,35 0,98
3,00 4,60 4,42 2,18 8,00 5,34 6,36 0,98
3,25 4,83 4,85 1,98 8,25 5,34 6,37 0,97
3,50 5,00 5,10 1,90 |- 8,50 5,35 6,40 0,95
3,75 5,03 5,30 1,73 8,75 5,35 6,40 0,95
4,00 5,07 5,45 1,62 9,00 5,36 6,45 0,91
4,25 5,10 5,63 1,47 9,25 5,37 6,55 0,82
4,50 5,14 5,80 1,34 9,50 5,39 6,70 0,69
4,75 5,17 5,91 1,26 9,75 5,40 6,90 0,50
5,00 5,20 6,00 1,20 10,00 5,40 7,00 0,40
5,25 5,20 6,05 1,15 10,25 5,49 7,23 0,27
5,50 5,22 6,10 1,12 10,50 5,60 7,40 0,21
5,75 5,23 6,15 1,08

525 | 6,18 | 1,07
6,25 5,25 6,20 1,05
6,50 5,25 6,25 1,02
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6.2.2. L-Glutamik Asit’ten Tiireyen Tiirlerin Bagil Bolluklar:

L-Glutamik asit’ten tiireyen cesitli tiirlerin bagil bolluklariin pH’a bagl: olarak

degisimleri (4.99, 4.102) formiilleri kullanilarak bilgisayarla hesaplandi. Formiilde

0-14

4,20 ve pK3 = 9,75 olarak alinip pH

arasinda 0,5 birim araliklarla hesaplama yapildi. (Grafik-6.2.3).

3; pK1=2,35; pK;

L-Glutamik asit i¢in n
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Kullanilan bilgisayar programi EK-1 dedir.

L-Glutamik asit’ten tiireyen tiirlerin bagil bolluklari
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6.2.3 Metal Komplekslerinin Kararlilik Sabitlerinin Tayini

Calisma yontemi

a) Olusan komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini igin agagidaki ¢6zeltiler her
bir metal i¢in ayr1 ayr1 hazirlandi. 1,00.10% M L-Glutamik asit ¢Szeltisinden 10,0 mL
alindi. Uzerine 0,100 M HCIO4’den 5,00 mL; 1,00 M NaCIO4’dan 5,00 mL ve 1,00.10'2
M metal ¢dzeltisinden 5,00 mL katilarak damitik su ile son hacim 50,0 mL yapildi.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,1000 N NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak
titre edildi.

b) Kararlilik sabitlerinin hesaplanmas: i¢in daha énce bulunmus #, degerleri
yardimiyla (Cizelge-6.2.2) 7, degerleri ve bulunan 7, degerleri yardimiyla da bunlara

karsilik gelen pL degerleri hesaplandi. 7, degerlerin hesaplanmasinda,

— _(V,-Vy)(N+E°+T, (y~7,)

¢ (Ve+V, )n,T,, (6.32)

formiilii kullamldi. Burada;

V = Baslangi¢ hacmi = 50,0 mL

N = Bazin normalitesi = 0,1000 N

T, = Toplam ligand konsantrasyonu = 0,002 M

E° = Asit konsantrasyonu = 0,0105M

y = Verilen proton sayisi = 2

T, = Toplam metal konsantrasyonu = 0,001 M
pL degerlerinin hesaplanmasinda ise

PL=zog1J“[’?‘[I“F]J“ﬁZ[}r]zJ"6'3[H+]3 (6.53)

T, -nT,

formiilii kullanildi. Burada;
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B1=K;=5,62.10° (6.54)
Br=K;.Ky=5,62.10° . 1,58 . 10*=8,88.10" (6.55)
B3=K;.K2.K3=75,62.10°.1,58.10*2,24.10*= 1,99.10% (6.56)

alinmigtir. Hesaplamalarda kullanilan bilgisayar prograrm Ek-1"dedir.

Her metal igin hesaplanan 7, ve pL degerleri yardimu ile #, = f{(pL) grafikleri
cizildi. 7, = 0,5 ve n,=1,5 degerlerine karsilik gelen pL. degerlerinden komplekslerin
LogK; ve LogKj; kararlilik sabitleri bulundu.

c) Her bir kompleksin kosullu olusum sabitleri pH’a bagli olarak hesaplandi.

Kompleksin toplam kararlilik sabiti

ML
K= [A[J][Z]Z =K, K, (6.57)
dir. Kosullu olusum sabiti ise,
, ML
K'= D\—[lT[Z']]T (6.58)

dir. Burada [M’] komplekse giren digindaki serbest veya ortamdaki farkh ligandla

komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur. Buna gore,
Oy =15 (6.59)

dir. Ote yandan [L’] ligandin her bir tiiriintin toplam konsantrasyonudur. (Grafik-6.2.3)
de ligandin degisik pH’lardaki farkh tiirlerinin bagil bolluklar1 verilmigtir. Kompleksi

olugturan tiir, o3 mol kesri ile belirlenen tiir olduguna gore

[£]

a; = T
[Z] (6.60)

olur. Bu degerleri K’ (6.58) de yerine koyacak olursak,
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(ML, ]

K'= WaM.ag (661)
olarak bulunur.
[ML,]
K = =K, K 6.62
etz = o
oldugu i¢in
K'= Kl.KzaMaf (6.63)

dir.

Yiiksek pH’larda L-Glutamik asit ile kompleks olusumunu etkileyen farkli tiir
ligand olarak yalniz OH- bulundugu i¢in metallerin hidrokso kompleksi olugturmalan
gz Oniine alindi. Bu nedenle aum’in  hesaplanmasinda metallerin  hidrokso

komplekslerinin olusum sabitleri kullanild: (Cizelge-6.1.3).

1

“ =1 glon | TR 6.64)
1+ glon- |+ g,loa-T + g,lon] (6.64)

a

Her bir metal igin 7, = f(pL) grafiklerinden bulunan K, ve K, degerleri, oy ve

(Grafik-6.2.3) deki a3 degerleri yardimu ile (6.63), (6.64) formiillerinden kogullu olugum

sabitleri hesaplandi. Hesaplamalar i¢in kullanilan bilgisayar programi Ek-1 dedir.
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6.2.3.1.Bakar (I) — L — Glutamik Asit Kompleksinin Incelenmesi

(Boliim-6.2.3) de anlatildiga gibi hazirlanan titrasyon karigimlar1 potansi-
yometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglart (Cizelge-6.2.3) de
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.2.4) de verilmigtir.

Titrasyon sirasinda baslangicta renksiz olan ¢ozelti pH = 4,43 de agik mavi oldu,

titrasyon sonunda bu renk lacivertimsi maviye doniistii ve ¢okelti gézlenmedi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.2.4) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin belirgin bir bi¢imde ayrildiklari yeni komplekslesmenin
ortaya ¢ikt1g1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.52) ve (6.53) formiilleri kullamlarak
n, ve pL degerleri hesaplandi. pH = 3,00-6,50 aras1 kompleks olusumu meydana geldi.
Sonuglar (Cizelge-6.2.4) de verilmigtir. Bulunan degerler yardimiyla 7, = f(pL) grafigi
¢izildi (Grafik-6.2.5).

Buradan Bakir(IT) — L — Glutamik asit kompleksinin ( 1:2) kararlilik sabitleri

7,=05 igin  LogK;=822 : K;=1,66.10° (6.65)
7,=15 igin  LogK,=6,60 ; K,=39810° (6.66)
olarak alindi.
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Cizelge-6.2.3: Bakir (I) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH

0,0 2,01 4,6 2,79
0,2 2,02 4.8 2,87
0,4 2,04 5,0 2,97
0,6 2,05 5,2 3,10
0,8 2,07 5,4 3,24
1,0 2,09 5,6 3,41

1,2 2,11 5,8 3,59

1,4 2,14 6,0 3,79

1,6 2,16 6,2 3,99

1,8 2,18 6,4 4,19

2,0 2,21 6,6 4,43

2,2 2,24 6,8 4,69

2,4 2,27 7,0 5,06

2,6 2,30 72 5,56

2,8 2,33 7,4 6,18

3,0 2,36 7,6 7,11

3,2 2,40 7,8 9,08

3,4 2,44 8,0 9,96
3,6 2,48 8,2 10,34
3.8 2,53 8,4 10,57
4,0 2,58 8,6 10,72
42 2,65 8,8 10,85
4.4 2,71
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Cizelge-6.2.4: Bakir (II) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in 7, ve pL degerleri

pH V3 pL n,

3,00 5,00 10,41 0,00
3,25 5,45 9,94 0,10
3,50 5,70 9,48 0,14
3,75 5,95 9,08 0,24
4,00 6,20 8,69 0,27
4,25 6,43 8,38 0,41
4,50 6,65 8,10 0,56
4,75 6,80 7,85 0,68
5,00 6,95 7,62 0,83
5,25 7,05 7,40 0,94
5,50 7,15 7,19 1,07
5,75 7,25 7,00 1,20
6,00 7,35 6,88 1,40
6,25 7,40 6,68 1,47
6,50 745 6,51 1,56
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Grafik-6.2.5: Bakir (I) — L-Glutamik asit kompleksi i¢in 72, = f(pL) egrisi
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.

Bulunan bu kararlilik sabitleri yardimi ile kosulu olusum sabitinin pH’a bagh

ildi (Grafik-6.2.6),

i ¢izi

(6.63) formiilii ile hesapland: ve grafigi

gisimi

olarak de

Grafigin incelenmesinden kosullu olusum sabitinin pH = 3,00-13,0 arasinda

sriilmektedir.

810

degere ulast

mum

K’ = 5,37.10° maks

=9,73;

LogKc¢

Bakir (II) — L-Glutamik asit (1:1) bilesimindeki kompleksleride ¢alisarak

kararlilik sabiti

(6.67)

=3,16.10%

LogK = 8,50;

n,=0,5 igin

olarak bulundu.
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2,35 pKy = 4,20 ve pK3 = 9,75

LogK> = 6,60 kullanilarak

2

8,22

pH

ML

124

liklarla hesaplama yapildi (Grafik-6.2.7).

irim ara

(Grafik-6.2.7) incelendiginde ML, tiirliniin ortaya ¢iktigi bolgenin kosullu

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK;

ML,

Bakar (I) - L-Glutamik asit kompleksinin pH’a bagli bagil bolluk egrisi
—— o=Cu** (Glutamikasit), - o;=Cu?* Glutamikasit —._._. a,=Cu?*

.
.

degerleri ve kompleksin kararlilik sabitleri LogK;

0-14 arasinda 0,5 b

pH =

olusumun (Grafik-6.2.6) maksimum oldugu pH bolgesi ile gakistigs goriillmektir.
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6.2.3.2. Kobalt (IT) — L-Glutamik Asit Kompleksinin incelenmesi

(Boliim 6.2.3) de anlatildig1 gibi hazirlanan titrasyon karigimlar: potansiyometrik
olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Cizelge-6.2.5) de potansiyo-
metrik titrasyon egrileri (Grafik-6.2.8) de verilmistir.

Titrasyon sirasinda baglangigta renksiz olan ¢ézelti pH = 7,03 de agik mavi oldu.
pH = 9,58 de ¢okelti olugmaya bagladi ve titrasyon sonunda maviyesilimsi ¢ozelti ve

¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.2.8) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin aynldiklann yani komplekslesmenin ortaya ¢iktigi

goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.52) ve (6.53) formiilleri kullanilarak
r, ve pL degerleri hesaplandi. pH = 6,50 — 9,25 aras1 kompleks olusumu meydana
geldi. pH = 9,25’ ten sonra pL degerleri hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-6.2.6) da
verilmistir. Bulunan degerler yardimiyla 7, = f(pL) grafigi ¢izildi. (Grafik-6.2.9).

Buradan Kobalt(II) — L — Glutamik asit kompleksinin ( 1: 2) kararlilik sabitleri

7,=0,5 igin LogK;=4,78 ; K, = 6,03.10* (6.68)
7,=1,5 igin LogK,=3,94 ; K, =8,91.10° (6.69)
olarak bulundu.
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Cizelge-6.2.5: Kobalt (II) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,06 4,6 2,83
0,2 2,07 4,8 2,92
0,4 2,08 5,0 3,04
0,6 2,10 5,2 3,18
0,8 2,12 54 3,36
1,0 2,13 5,6 3,59
1,2 2,15 5,8 3,85
1,4 2,17 6,0 4,13
1,6 2,20 6,2 4,44
1,8 2,22 6,4 4,86
2,0 2,24 6,6 5,76
2,2 2,27 6,8 7,03
24 2,30 7,0 7,61
2,6 2,33 7,2 8,16
2,8 2,36 7,4 8,69
3,0 2,40 7,6 9,07
3,2 2,43 7,8 9,35
3,4 2,47 8,0 9,58
3,6 2,52 8,2 9,79
3,8 2,57 8,4 10,00
4,0 2,62 8,6 10,21
4,2 2,68 8,8 10,38
4,4 2,75 9,0 10,56
9,2 10,71
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Cizelge-6.2.6: Kobalt (IT) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in 77, ve pL degerleri

pH V3 pL n,

6,50 6,71 5,85 0,00
6,75 6.75 5,60 0,02
7,00 6,80 537 0,10
7.25 6,87 5,16 0,23
7,50 6,95 4,94 0,35
775 7,05 4,74 0,54
8,00 7,13 4,54 0,69
825 723 4,38 0,90
8,50 733 4,22 1,09
8,75 742 4,04 1,18
9,00 7,55 3,94 137
9.25 7,67 3,94 5L
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5,00-13,5 arasinda

7,86; K’ = 7,24.10" maksimum degere ulagtign goriilmektedir.

1 i¢in kogullu olusum

.

1,00.10°

K

.
b

5,00

-

egrisi

Kobalt(Il) - L-Glutamik asit kompleks

LogK

(6.63) formiilii ile hesapland1 ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.2.10).
igin

-

Grafigin incelenmesinden kogullu olusum sabitinin, pH

.

gisimi
=0,5

Bulunan bu kararlilik sabitleri yardimi ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagh
Kobalt (II) — L-Glutamik asit (1:1) bilesimindeki kompleksleri de g¢aligilarak

Grafik-6.2.10
kararlilik sabiti
’_Z L

olarak bulundu.

olarak de
LogKc



2,35; pKy = 4,20 ve pK3=9,75
4,78; LogK, = 3,94 kullanilarak

iklarla hesaplama yapildi (Grafik-6.2.11).

Ligandn protonlanma sabitinden bulunan pK;

degerleri ve kompleksin kararlihk sabitleri LogK,

rim aral

0-14 arasinda 0,5 bi

pH=

ortaya ¢iktigi ve kosullu olusumla

(Grafik-6.2.11) incelendiginde ML, tiiriinii

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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6.2.3.3. Cinko(II) — L — Glutamik Asit Kompleksinin Incelenmesi

(Bolim-6.2.3) de anlatildigi gibi hazirlanan titrasyon karigimlar
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglan (Cizelge-6.2.7)
de potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.2.12) de verilmisgtir.

Titrasyon sirasinda baglangicta renksiz olan ¢6zelti, titrasyon sonunda da renksiz
bir ¢ozelti ve beyaz jelatimsi ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.2.12) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin aynldiklarn yani komplekslesmenin ortaya ¢iktigi goriil-
mektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.52) ve (6.53) formiilleri kullamilarak
n, ve pL degerleri hesaplandi. pH = 6,00 — 8,25 aras1 kompleks olusumu meydana
geldi. pH = 8,25’ ten sonra pL degerleri hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-6.2.8) de
verilmistir. Bulunan degerler yardimiyla 7, = f(pL) grafigi ¢izildi. (Grafik-6.2.13).

Buradan Cinko(II) — L — Glutamik asit kompleksinin (1: 2) kararlilik sabitleri

7,=0,5 icin LogK;=5,66 ; K;=4,57.10° (6.71)
7,=1,5 igin LogK,=490 ; K,;=794.10" (6.72)
olarak bulundu.

Bulunan bu kararlilik sabitleri yardimu ile kogullu olugum sabitinin pH’a bagh
olarak degisimi (6.63) formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.2.14).
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Cizelge-6.2.12: Cinko(II) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,11 4,4 2,98
0,2 2,13 4,6 3,10
0,4 2,14 4.8 3,25
0,6 2,16 5,0 3,44
0,8 2,18 5,2 3,68
1,0 2,20 54 3,93
1,2 2,23 5,6 4,21
1,4 2,25 58 4,53
1,6 2,28 6,0 5,01
1,8 2,30 6,2 5,83
2,0 2,33 6,4 6,74
2,2 2,36 6,6 7,13
2,4 2,40 6,8 7,40
2,6 2,43 7,0 8,02
2,8 2,47 7,2 8,53
3,0 2,52 7,4 9,22
3,2 2,56 7,6 9,58
34 2,61 7.8 9,95
3,6 2,67 8,0 10,22
3,8 2,73 8,2 10,44
4,0 2,80 8.4 10,62
4,2 2,88 8,6 10,76
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4,50 — 13,0 arasinda

. .

-

Grafigin incelenmesinden kosullu olusum sabitinin, pH
LogKce=7,59; K* = 3,89.10” maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.

Cinko(Il) — L — Glutamik asit (1:1) bilesimindeki kompleksleri de ¢alisarak

kararlilik sabiti

(6.73)

=3.98.10°

LogK =6,60 ;

igin

.

7, =0,5

olarak bulundu.
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2,35; pK> = 4,20 ve pK3 = 9,75

degerleri ve kompleksin kararlilik sabitleri LogK; = 5,66; LogK,; = 4,90 kullanilarak

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK;

0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla hesaplama yapild: (Grafik-6.2.15).

pH=

ortaya ¢iktifn bolgenin kosullu

(Grafik-6.2.15) incelendiginde ML, tiiriinii
olusurnun (Grafik-6.2.14) maksimum oldugu pH bolgesi ile gakistig1 gortlmektedir.
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6.2.3.4. Kadmiyum(II) — L-Glutamik Asit Kompleksinin

Incelenmesi

(Boliim 6.2.3) de anlatildig1 gibi hazirlanan titrasyon karigimlan potansiyometrik
olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglart (Cizelge-6.2.9) da potansiyo-
metrik titrasyon egrileri (Grafik-6.2.16) da verilmisgtir,

Titrasyon sirasinda baglangicta renksiz olan ¢6zelti, titrasyon sonunda da renksiz
bir ¢6zelti elde edildi ve pH = 8,24 den itibaren beyaz jelatinimsi ¢6kelti meydana
geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik-6.2.16) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin belirgin bir bigimde aynldiklarn yani komplekslesmenin

ortaya giktig1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.52) ve (6.53) formiilleri kullanilarak
n, ve pL degerleri hesaplandi. pH = 4,50 — 9,25 arasi kompleks olusumu meydana
geldi. pH = 9,25’ ten sonra pL. degerleri hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-6.2.10) da
verilmistir. Bulunan degerler yardimiyla 7, = f(pL) grafigi ¢izildi. (Grafik-6.2.17).

Buradan Kadminyum(II) ~ L-Glutamik asit kompleksinin (1:2) kararlilik

sabitleri
7,=05 igin  LogK =463 ; K,=427.10" (6.74)
7,=1,5 igin  LogKp=4,03 ; K;=1,07.10" (6.75)
olarak bulundu.
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Cizelge-6.2.9: Kadmiyum(II) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH
0,0 2,12 4,6 3,03
0,2 2,13 4,8 3,16
0,4 2,15 5,0 3,32
0,6 2,17 5,2 3,53
0,8 2,19 54 3,77
1,0 2,21 5,6 4,03
1,2 2,24 5,8 4,30
1,4 2,26 6,0 4,66
1,6 2,28 6,2 5,24
1,8 2,31 6,4 6,61
2,0 2,34 6,6 8,01
2,2 2,37 6,8 8,51
2.4 2,40 7,0 8,93
2,6 2,44 7,2 9,24
2,8 2,47 7,4 9,50
3,0 2,51 7,6 9,82
3,2 2,56 7,8 10,06
3.4 2,61 8,0 10,28
3,6 2,66 8,2 10,47
3,8 2,72 8,4 10,63
4,0 2,76 8,6 10,76
4,2 2,84 838 10,86
4,4 2,92
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Cizelge-6.2.10: Kadmiyum(II) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in 7, ve pL degerleri

pH V3 pL n,

4,50 5,89 8,21 0,14
4,75 6,00 7,89 0,14
5,00 6,10 7,60 0,17
5,25 6,20 7,35 0,26
5,50 6,24 7,08 0,25
5,75 6,28 6,82 0,25
6,00 6,31 6,56 0,25
6,25 6,35 6,32 0,29
6,50 6,40 6,08 0,34
6,75 6,41 5,82 0,32
7,00 6,45 5,58 0,32
7,25 6,49 5,33 0,35
7,50 6,51 5,09 0,36
7,75 6,55 4,85 0,41
8,00 6,60 4,63 0,50
8,25 6,70 4,44 0,69
8,50 6,80 4,26 0,86
8,75 6,93 4,15 1,13
9,00 7,05 4,04 1,34
9,25 7,19 4,04 1,59
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kosullu olusum
5,50-14,0 arasinda

1i¢in
degere ulastig1 goriilmektedir.

.

deki kompieksleri de ¢aligilarak
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1min
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LogK
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Kadmiyum (II) — L-Glutamik asit kompleks
egrisi

4,07.10” maks

.
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gin incelenmesinden kosullu olusum sabitinin, pH
K’

0,5

Bulunan bu kararhilik sabitleri yardim ile kosullu olusum sabitinin pH’a bagh
7,61;

olarak degisimi (6.63) formiilii ile hesapland1 ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.2.18).
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Kadmiyum (II) — L-Glutamik asit kompleksinin pH’a baglh bagil bolluk

.
.

Grafik-6.2.19

egrisi

(X,2=Cd2+

- a;=Cd** Glutasit

— 0y=Cd*" Glutasit

ML

ML,

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK; = 2,35; pK; = 4,20 ve pK; = 9,75

4,63 ve LogKs, = 4,03 kullanilarak

0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla hesaplama yapildi (Grafik-6.2.19).

degerleri ve kompleksin kararlilik sabitleri LogK;

pH

de ML, tiirtiniin pH = 10,5-14,0 arasinda maksi-

(Grafik-6.2.19) incelendigi

mum oldugu gorilmiistiir.
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6.2.3.5. Mangan(II)-L-Glutamik Asit Kompleksinin incelenmesi

(Bsliim-6.2.3) de anlatildigi gibi hazirlanan titrasyon karigimlan potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglann (Cizelge-6.2.11) de
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-6.2.20) de verilmigtir.

Titrasyon sirasinda baglangicta renksiz (1:2) Mn(II) — L-Glutamik asit kompleks
¢ozeltisinde pH = 2,17 den itibaren sar1 renkli ¢6zelti meydana geldi ve pH = 4,80 de
kahverengi ¢okelti olugsumu bagladi. Titrasyon sonunda sarn renk koyu sariya dontstii ve

kahverengi ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik 6.2.20) incelenmesinde Ligand ve
Ligand + Metal egrilerinin ayrildiklar1 yani komplekslesmenin ortaya ¢iktig:

gorilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (6.52) ve (6.53) formiilleri kullamlarak

n, ve pL degerleri hesaplandi. pH = 6,25 — 9,25 aras1 kompleks olusumu meydana
geldi. pH = 9,25” ten sonra pL. degerleri hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-6.2.12) de
verilmistir. Bulunan degerler yardimiyla 77, = f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-6.2.21).

Buradan Mangan (II) — L-Glutamik asit kompleksinin (1: 2) kararlilik sabitleri

n,=0,5 icin  LogK;=443 ; K= 2,69.104 (6.77)
n,=1,5 icin  LogK;=4,01 ; K, = 1,02.104 (6.78)
olarak bulundu.
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Cizelge-6.2.11: Mangan(Il) — L. — Glutamik asit kompleksi i¢in titrasyon degerleri

mL pH mL pH

0,0 2,07 4.4 2,94
0,2 2,08 4,6 3,06
0,4 2,10 4.8 3,20
0,6 2,12 5,0 3,38
0,8 2,14 52 3,61

1,0 2,17 54 3,86
1,2 2,19 5,6 4,12
1,4 2,22 5,8 4,41

1,6 2,24 6,0 4,80

1,8 2,27 6,2 6,16
2,0 2,30 6,4 6,76
2.2 233 6,6 8,19
2,4 2,36 6,8 8,70
2,6 2,40 70 8,97
2.8 2,44 7,2 9,24
3,0 2,48 74 9,46
32 2,52 7,6 9,67
3,4 2,57 7,8 9,90
3,6 2,63 8,0 10,20
3,8 2,69 8,2 10,43
4,0 2,76 8,4 10,61
42 2,84
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— L-Glutamik asit kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon

egrisi

Mangan (1)
—— HCIO4 + L-Glutamik asit
—— HCIO4 + L-Glutamik asit + Mn(II)

—— HCIOq4

Grafik-6.2.20




Cizelge-6.2.12: Mangan(II) — L — Glutamik asit kompleksi i¢in 7, ve pL degerleri

pH V3 pL n;

6,25 6,20 6,25 0,00
6,50 6,30 6,03 0,14
6,75 6,38 5,81 0,26
7,00 6,43 5,57 0,28
7,25 6,47 5,32 0,31
7,50 6,50 5,08 0,34
7,75 6,55 4,85 0,41
8,00 6,58 4,62 0,46
8,25 6,60 4,38 0,48
8,50 6,72 4,20 0,68
8,75 6,82 4,04 0,90
9,00 7,00 3,98 1,23
9,25 7,19 4,04 1,59
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Bulunan bu kararlilik sabitleri yardim ile kogullu olugum sabitinin pH’a bagh

olarak degigimi (6.63) formiilii ile hesaplandi ve grafigi ¢izildi (Grafik-6.2.22).

lenmesinden kosullu olusum sabitinin, pH = 5,50 — 14,0 arasinda

gin ince

Grafigi
7,80

K’ = 6,31.107 maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.

.
b

LogKc

Mangan (II) — L-Glutamik asit (1:1) bilesimindeki kompleksleri de c¢aligilarak

kararlilik sabiti

(6.79)

K =2,63.10*

442

icin LogK

7,=05

olarak bulundu.
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2,35; pKa = 4,20 ve pK3= 9,75
4,43; LogK, = 4,01 kullanilarak

0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla hesaplama yapildi. (Grafik-6.2.23)

Ligandin protonlanma sabitinden bulunan pK;

degerleri ve kompleksin kararlihk sabitleri LogK;

pH

(Grafik-6.2.23) incelendiginde ML, tiiriinlin ortaya ¢iktign bolgenin kosullu

..

olusumun (Grafik-6.2.22) maksimum oldugu pH bolgesi ile gakistig1 goriilmektedir.
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6.3. Kansik Kompleksler
6.3.1. Bakar (II) Kompleksinin incelenmesi
6.3.1.1. Bakir (II)-L-Glutamik asit-Kreatinin Kompleksi

a) Kreatinin ve L-Glutamik asitin Cu(Il) metaliyle olusturdugu kompleksin

kararlilik sabitinin tayini igin asagidaki ¢ozeltiler hazirlanda.

Potansiyometrik titrasyon igin yeni hazirlanmis 1,00.107 M Kreatinin
¢ozeltisinden 10,0 mL alindi. Uzerine 0,100 M HCIOs‘den 5,00 mL; 1,00 M
NaClO4‘dan 5,00 mL; 1,00.10'2 M Cu(ll) ¢ozeltisinden 5,00 mL ve 1,00.10% M L-
Glutamik asit ¢6zeltisinden de 5,00 mL katilarak damitik su ile son hacim 50,0 mL’ye
tamamland:1 ve standart 0,1000 N NaOH ile potansiyometrik olarak titre edildi.
Titrasyon sonuglar (Cizelge-6.3.1) ve (Grafik-6.3.1) de verilmistir.

Titrasyon sirasinda baglangigta renksiz olan Cu(II) — L-Glutamik asit — Kreatinin
kompleks ¢ozeltisinde pH = 4,58°de agik mavi renk olustu ve pH=8,82de g¢okelti
olusumu bagladi. Titrasyon sonunda bu renk koyu maviye doniistii ve ¢okelti meydana

geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesinden HCIO4; Kreatinin +
HCIO4; HCIO4—L-Glutamik asit + Kreatinin + Cu(Il) egrileri belirgin bir bi¢imde
ayrildiklart ve bu ayrlmalar karistk kompleksin ortaya ¢iktigini gostermektedir
(Grafik -6.3.1).

b) Kararlilik sabiti biiylik olan Metal — Ligand ikili sisteminin metal iyonu gibi
hareket eftigi ve aym metal ile daha zayif kompleks yapan ligandin ikincil ligand olarak
bu Metal — Ligand sistemine baglandifi diisiincesinden yola ¢ikilarak kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda ikili komplekslerde oldugu gibi potansiyometrik titrasyon
egrilerinden elde edilen V,, V3 degerleri ile (6.52) ve (6.53) formiilleri kullanilarak

hesaplanan 7, ve pL degerleri (Cizelge-6.3.2) de verilmistir. Bulunan degerler yardim

ile 71, = f(pL) grafigi ¢izilmistir (Grafik-6.3.2).




Buradan Bakir (II) — L-Glutamik asit — Kreatinin kompleksinin kararlilik

sabitleri
n, = 0,5 i¢in LogK;=3,90;
n, = 1,5 i¢in LogK; =3,46;
olarak bulundu.

K;=7,94.10° (6.80)

K,=2,88.10°

Karigik komplekslerde; (6.45) formiilindeki y ve 7, degerleri ikincil liganda

(Kreatinin) ait degerlerdir. (6.53) formiilinde kullanlan $ ise yine ikincil liganda

(Kreatinin) ait § degerleridir. Kararlilik sabiti bityiik olan Metal — Ligand olarak Cu(Il)

— L-Glutamik asit alindi.

Cu** - L-Glutamik asit ~ Kreatinin (1:1:1) bilesimindeki kompleksleri de

caligarak kararlilik sabiti
n,=0,5 i¢in LogK=4,03;

olarak bulundu.

K =1,07.10*
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Cizelge-6.3.1: Bakir(IT) — L-Glutamik asit ~ Kreatinin kompleksinin potansiyometrik

titrasyon degerleri
mL pH mL pH
0,0 2,08 4,2 3,12
0,2 2,10 4.4 3,30
0,4 2,12 4,6 3,51
0,6 2,14 4,8 3,75
0,8 2,16 5,0 3,98
1,0 2,18 52 4,19
1,2 2,21 5.4 4,39
1,4 2,24 5,6 4,58
1,6 2,27 5,8 4,77
1,8 2,30 6,0 5,05
2,0 2,33 6,2 5,31
2,2 2,38 6.4 5,65
2,4 2,42 6,6 6,26
2,6 2,46 6,8 7,01
2,8 2,51 7,0 7,57
3,0 2,56 72 8,81
3,2 2,62 74 9,91
3,4 2,69 7,6 10,36
3,6 2,77 7.8 10,59
3,8 2,86 8,0 10,75
4,0 2,97 8,2 10,86
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