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1. GIRIS

Son yillarda metallerin farkh ligandlarla olusturduklan karngik
kompleksler tizerine pek ¢ok c¢aligmalar yapilmig; bunlarin yapilan,
kararhliklar, c¢egiti yontemlerle incelenmis ve kararhhk sabitleri

bulunmustur.

Bu ¢ahgmada DNA bazlarindan Adenin'in, L-sistein ile verdigi ikili ligand
karigimlarmmn Ni(II), Co(IT) ve Zn(II) ile olusturdugu karisik komplekslerin
olugsum kogullar incelenmis ve ikili sistemler i¢in uygulanan Irwing-Rossotti
(1) yontemi kargik kompleksler i¢in diizenlenerek (2), potansiyometrik olarak
kararhilik sabitleri bulunmustur. Ayrica olusan komplekslerin kosullu olugum
sabitleri pH'a baglhh olarak hesaplanmig, hesaplanan bu kosullu olusum
sabitlerinden yararlanarak karigitk kompleksten tiireyen gesitli tirlerin bagil
bolluklar incelenmigtir. Her iki ligandin asit sabitleri ve metallerin her bir
ligandla ayr1 ayn olugturduklan ikili komplekslerin kararhlik sabitlerinden
yararlanarak hesaplanan kogullu olusum sabitlerinin, belirli bir pH
arahgindaki maksimum degerlerinin, potansiyometrik yontemle bulunan
kangik komplekslerin kararhilik sabitleri ile uyum iginde oldugu gérilmiigtir.



2. GENEL BOLUM

2.1. AMINO ASITLERIN GENEL OZELLIKLERI]
2.1.1. Amino asitler

Bitkisel ve 6zellikle hayvansal yapilar1 olugturan hiicrelerin biiyik
boliimii proteinlerden olustugundan bu bilesiklere "proteinler" (Yunanca :

proteios = en 6nemli) ad1 verilmigtir.

Proteinlerin yapr taglamm amino asitler olduklarindan 6zellikle
biyokimyasal bakuimdan ¢ok 6nemli bir bilegik sinifimi olustururlar.

Amino asitler, asit ve amino gruplarini yanyana icerirler. Asidik grup,
ornegin siilfonik asit, v.b. gibi bir anorganik grup olabilirse de, en onemli
amino asitler, amino karboksilli asitler ve bunlardan da ozellikle —NHso

grubunu o~yerinde igerenlerdir.

Amino asitler, monoamino monokarboksilli, monoamino dikarboksilli ve
diamino monokarboksilli asit yapisinda olabilirler. Bazilarn molekiillerinde
-OH, —-SH, —S-S ve —SR gruplan igerebildikleri gibi, bazilarinin yapilarinda da
fenil, indolil, imidazolil gibi aromatik ve heteroaromatik gruplar da

bulunabilir. Bazilarindaki azot atomu bir halka tiyesi de olabilir.

Amino asitler yagam ic¢in olaganiistii énemlidirler. Bazilar1 organizmada
sentez edilebilirler. Bazilarimn ise digardan besinlerle alinmalar1 zorunludur
ki, bunlara "temel amino asitler" denir. Bu nedenle monoton bir beslenme

saghik ve gelisme i¢in yeterli olmaz.

Bir karboksil ve bir amino grubu iceren amino asitler "nétral amino

asitler", bir karboksil ve iki amino grubu i¢erenler "bazik amino asitler" ve iki



karboksil ve bir amino grubu icerenler de "asidik amino asitler" olarak

smiflandirihirlar.

o—amino asitlerdeki o—C atomu asimetriktir ve dolayisiyla bu
bilegiklerin D- ve L— konfigiirasyonlar1 vardir. Sentetik olarak elde edilen
o—amino asitler rasemiktirler, proteinlerin hidrolizinden ise daima bunlarin

L-konfigiirasyonlar ele gecer.

o—amino asitlerin herbirinin 6zel adlann vardir ve asidik amino asitler
disindakilerin  isimleri "asit" sozctiglinii igermezler. Peptit yapilarinin

belirtilmesinde de bu asitler ilicer harf ile gosterilirler.
2.1.2. o~amino asitlerin elde edilmeleri

o—amino asitlerin elde edilmeleri i¢in, ya bunlarin dogal kaynagi olan
proteinlerin hidrolizinden veya primer aminlerin elde edilmeleri igin

uygulanan yontemlerin degisik gekillerinden yararlamlir.

Proteinler amid karakterli bilesikler olduklarindan, bunlarin hidrolizinde
amino asitler meydana gelir. Proteinlerin hidrolizi ya "proteolitik enzimler"
yardimyla veya asitler ve alkalilerle kaynatmakla yapilabilir. Proteinler ¢ok
sayida amino asidi yanyana icerdiklerinden hidroliz sonucu ele gecen bu
asitleri kristallendirme ile ve bozunarak erimeleri nedeniyle de, fraksiyonlu
destilasyon ile ayirmak hemen hemen olanaksizdir. Fakat amino asitler
karigim bir susuz asit yaminda alkol ile esterlestirilirse, olusan esterleri
fraksiyonlu destilasyon ile birbirinden ayirmak olanag: vardir ki, bu yontem
1901 de tnlii kimyact E. Fischer tarafindan bulunmugtur. Herbir esterin
hidrolizinden saf amino asitler elde edilebilirler.

Hidroliz triiniindeki amino asitlerin birbirlerinden gruplar halinde
ayrilmalarn i¢in, az su igeren butanolde nétral amino asitlerin ¢éztinmelerine
karsin, bazik ve asidik amino asitlerin ¢éztinmemelerinden de yararlanihir. Bu
yontem kromatografik bir ayirma seklinde uygulanarak butanolde ¢oziinen
"lipofilik" amino asitler ile suda ¢oziinen “hidrofilik" amino asitler

birbirlerinden ayrilabilirler.



Amino asitlerin ayrilmalarn i¢in iyon degigtirici recinelerden ve
elektroforez yonteminden de yararlamlabilir.

a—amino asitlerin sentetik olarak elde edilmeleri igin bagvurulan
yontemlerden birisi o-halojeno asitlerin amonyak ile reaksiyonudur.
o—halojeno asitlerin agir1 miktarda amonyak ile reaksiyonunda o—amino asit
olusursa da, bunu aym zamanda olusan amonyum tuzundan ayirmak oldukca
gligtiir ve bunun icin goyle bir yontem uygulanir : Reaksiyon kangimina taze
¢oktirilmiis Cu(OH)g ilave edilir ve kargsim kaynatilarak amonyak agirs
ucurulur. Ele gegen amino asit bakir tuzu kristallendirme ile saflagtinldiktan
sonra hidrojen sulfiir ile muamele edilir. Bakir siilfiirden siizillen ¢ozeltinin

buharlagtirilmasiyla amino asit elde edilir.

Cl- CHy — COOH + 3 NHg — HyN — CHy — COONH, + NH,CI

amonyum glisinat

2HoN - CHs - COONH, + 2NH,Cl1 + 2Cu(OH)y —
(H2N — CH2 = COO)gCu + CuC12 + 4NH3 + 4H50 (2.1
bakir(II) glisinat

(HoN — CHy ~ CO0)oCu + HoS —> 2 HoN — CHy— COOH + CuS

glisin

c—amino asitler, o—halojeno asitlerin potasyum ftalimid ile verdikleri

Gabriel reaksiyonundan da elde edilebilirler.

Dietilmalonatin nitrit asidi ile reaksiyonundan elde edilen izonitrozo
tirevinin indirgenmesinden dietil aminomalonat elde edilir. Bunun
acillendirilmesi ve sonra alkillendirilmesinden elde edilen alkil-acil amino
esterin  hidrolizinden  alkil-aminomalonik  asit ve bunun da

dekarboksilasyonundan o—amino asit elde edilir.



COOC,H COOCyHj5
25 +HONO 2 COOCzHs

é ind +R-CO-Cl1
H, ———> C=N-OH 2% % g c_NH N
é -HO ~HCl
O0CoHj5 COOC,H;4 COOC2H 5
dietilmalonat izonitrozo tirevi amino tiirevi
“COO0OC2Hs 00C 00CoH
+C2H50Na ? 2H5 +R'-X ? 275
H-C-NH-CO-R m Na-C - NH~-CO-R — > R'-C-NH-CO-R (2.2)
w245 —NaX
COOCoHj5 00C H, OO0CH 4
agilamino tirevi alkil-ac¢ilamino tiirevi
COOH COOH
hidr. I |
——-—)*R'—(I}-—NHz _—CF_) R'-CH - NH,
L0
COOH
alkil-aminomalonik asit a-amino asit

Aldehitlerin ve ketonlarin Strecker reaksiyonundan o—amino asitlerin
nitrilleri ve bunlarin da hidrolizinden o~amino asitler elde edilirler.

Bir o—keto asidin amonyak ile reaksiyonundan a—imido asit elde edilir ve
bunun indirgenmesi de o—~amino asit verir. Bu reaksiyon "Knoop yontemi”
olarak bilinir.

R R R

| I +2H* |

C=0+NH3 ——>>C=NH — > H-C-NH, (2.3)
“H,0 |

COOH COOH COCH

o-keto asit o-imido asit o-amino asit

o~keto asitlerin oksimlerinin ve fenilhidrazonlarimin indirgenmesinden
de aym bilegikler elde edilirler.



o—acilamino asitlerin sodyum asetat yaminda asetik anhidrid ile

reaksiyonundan olugsan ve 4,5-dihidrooksazol-5—on halka sistemini iceren

bilegiklere "azlaktonlar" denir.

"Erlenmayer azlakton sentezi" olarak bilinen bu reaksiyonlarda, ortamda

bir aldehit varsa, azlaktonun 4-alkiliden tiirevi meydana gelir.

Alkiliden tiirevinin alkol i¢inde sodyum amalgam ile indirgenmesinden

elde edilen 4—alkil tiirevinin hidrolizi, karboksilli asit yaninda bir o—amino

asit verir.

CH,COOH CH,COOH H,C — CO

- | -Hy0 I I RCHO

—
NHCOCgHy; N OH N O -H,0
N~ X
hippurik asit CeHy CgHjy
hippurik asit azlaktonu
(2.4)
RCH=C —— CO RCH,CH— CO
Na-Hg l H,0, HCI
—_—
N O C,H,OH N 0 —_—
N 7 N

| I

CeHs CeHs
4-alkiliden tiirevi 4-alkil tirevi

RCH,CH — COOH + CgH,COOH

NH,

o—amino asit



2.1.3. Amino asitlerde amino ve karboksil gruplarinin karsihkh
etkisi

Amino asitler karboksil grubunun H* iyonu vermesi ve amino grubunun
bunu tuz olusturmak tizere baglamasi nedeniyle i¢ tuzlar halinde bulunurlar.
Bu yapiya "zwitterion = erselik (hiinsa) iyon, hidrid iyon veya dipolar iyon"
denir. Iyonun pozitif yiikk merkezi amonyum grubu, negatif yiik merkezi
karboksilat grubudur.

HoN ~ CHy - COOH — [H3N* -CHy-CO0™] (2.5)

Belirli ve ortalama bir pH degerinde zwitterion, anyon ve katyon haline
ge¢meye aymni 6l¢iide yatkindir. Bagka bir deyimle elektriksel yiiki sifirdir ve
bu nedenle de hicbir elektroda gigmez. Herbir amino asit i¢in belirli olan bu
pH degerine amino asidin "izoelektrik nokta"s:1 veya "izoelektrik pH"1 adi

verilir.

Bazik ve asidik amino asitlerde, bir karboksil ve bir amino grubu
arasinda zwitterion olugumundan sonra geriye bir amino veya bir karboksil
grubu kalir. Dolayisiyla asidin izoelektrik noktas: degigir.

+
NH, NH, NH, NH,]
= |

CH, - CH, ~ CH - COOH CH,-CH,-CH— CO0]” +H,0 &

bazik amino asit
(2.6)

+ +
NH,] NH,]

CH, - CH, - CH — COO]" +OH"

katyon



+
NH, NH,]

HOOC - CH, - CH - COOH = HOOC - CH2 -CH-COO0Ol” + Hy0 =
asidik amino asit
(2.7)
+
NH3]

" [00C - CH,— CH-COO0]” +OH,™"

anyon

Bu nedenle bazik amino asitlerde izoelektrik pH degeri 6'min istiinde,

asidik amino asitlerde bu degerin altindadar.

Amino asitlerin elektroforez ile ayrilmalar: izoelektrik noktalarinin farklh
olusuna dayamir. Belirli bir pH degerinde bazilar1 anyon, bazilan katyon
halinde bulunduklarindan, elektrolizde bazilar1 anoda, bazilar1 katoda gocer.
Bu iki grubun ayr ayr ve degisik pH'larda elektroliz edilmesiyle amino asitler
ayn ayn elde edilebilirler (Elektroforez yontemi).

Zwitterion olugmasi sirasinda amino asidin asimetrik karbon atomunda
konfigiirasyon degismesi olmamakla beraber, polarize 15181 cevirme yoni ve
biytikliigii pH'a bagh olarak degisir (3).

2.2, SISTEIN (Cys)
2.2.1. Genel bilgiler

L-sistein, B-merkaptoalanin, 2-amino—3-merkaptopropanoik asit,
2—amino—3-merkaptopropiyonik  asit, o—amino—P-tiyolpropiyonik  asit,
o—amino—fB—merkaptopropiyonik asit ve o—amino—B-tiyolaktik asit olarak da
adlandinlmaktadir. Agik formiila,

SH NH,

CH,-CH - COOH (2.8)
dr.



Kapal formiilii ise C3H7NOgS dir. Mol agirhg 121,16 dir. Erime noktas:
178°C dir.

Sisteinde % 29,74 C; % 582 H; % 11,66 N; % 2641 O ve % 26,47 S

vardir.

Sisteinin formiilit HSCHoCH(NHgo) COOH olarak da yazihr ve nétral bir

amino asittir.

Proteinlerin birincil parcalanma iirinidiir ve havada hidroliz
sonucunda L—sistine doniigiir. Kristalize yapidadir. Sisteinin c¢evirme agisi
[ap]25 + 6,5° (5 NHCL); [0p]25 + 13,0° (glasiyalasetik asit) dur.

Sisteinin asit sabitleri pK; = 1,71 ; pKy = 8,33 ve pKg = 10,78 dir.

Suda, alkolde, asetik asitte ve amonyak ¢ozeltisinde serbestce ¢ozlintir.
Eter, aseton, etil asetat, benzen, karbondisiilfir ve karbontetrakloriirde
cozlinmez. Notral veya hafifce alkali c¢ozeltilerde havayla veya odun

kémiiriinden siizmekle sistine yiikseltgenir.

Asidik cozeltileri 6zellikle azot atmosferi altinda tutulursa birka¢ giin
saklanabilir. Saf iiriin, metal artiklanyla kirletilmis olarak hazirlanana gore
daha kararhdir. Bakir ve demir en kotii kirleticilerdir.

Sistein hidrokloriirtin  formiilii ise CgH7NOoS.HCl dir. Kriztalize
yapidadir. 175 — 178°C de bozunur. Cevirme agsi; [ap]2S + 5,0° (5N HCD);
[ocD]25 + 10,0° (glasiyalasetik asit) dir. Su, alkol ve asetonda ¢oziiniir; sudaki
cozeltisi asidiktir. Agzm sikica kapali tutulmahdir. Yavagca bozunur ve
yiikseltgenir. Higroskopiktir ve detoksikant olarak kullamlir (4).

2.2.2. Ozellikleri

Sistein, sistin ile yakindan ilgili bir amino asittir. Sistein kiikiirtli amino
asitlerdendir. Bircok proteinlerde ve ozellikle keratinde disistein (sistin)

seklinde ¢ok miktarda bulunur.



Dogal proteinlerde sisteinin bulunuguyla ilgili kiiciik bir siiphe vardir. Bu
amino asit, kolayca sistinin disiilfiirlii bagina (-S—S-) oksitlenen siilfhidril
(-SH) grubunu igerir. Sistinin kalorimetrik tayini i¢in mevcut bulunan gegitli
yontemler, onun, baz ayiraglarla renkli bir bilesik olusturmak {izere
reaksiyona giren sisteine indirgenmesine dayamr. Mayo Klinik'i tarafindan
sisteinin ateg ve patlamalardan ileri gelen yamklarin tedavisinde etkili oldugu
belirtilmigtir. Hiicrelerin ¢ogalma hizzm 6nemli derecede artinr. Islak
sargilama (bandz;j, pansuman) seklinde uygulamr (5).

Sistein proteinlerde bulunamamgstir, fakat hiicrelerde ¢ok dagilmig
sekilde bulunan glutatiyon adh tripeptidin aktif kistmidir ve sistin ile yakindan
ilgilidir ki, saclarin dalgalanmasinda rol oynar (6).

Sistein glutatiyonun da bilesimine girer. Organizmada metionin
bulundugu taktirde viicutta yapilabilir, aksi halde eksojendir. Sistein
organizmada metionin varhginda serinden tegekkiil eder :

H,C S - CH, H,C - S - CH, CH, OH
| CH,OH | | | CH,SH
CH, | CH, CHNH, CH, |
| + CHNH, -CHs0H | | +H0|  + cENH, @9
CHNH, | —>> CHNH, COOH —> CHNH, |
| COOH l l COOH
COOH COOH COOH

Metionin Serin Sistationin Homoserin Sistein

Proteinlerin peptit zincirlerinde bulunan sisteinler yiikseltgenerek
sistine doniigebilirler. Bu suretle peptit zincirlerinde molekiilici veya
molekiilleraras: distilfiir (ditiyo) kopriileri meydana gelir. Distlfiir koprileri
enzimlere ve diger dig etkilere ¢ok dayaniklidir. Bundan dolayr sag, tirnak,
boynuz gibi keratin ihtiva eden maddeler sindirilmedikleri gibi dig etkilere

de dayanirlar ve bozulmazlar.

10



Sistein organizmada, molekiiliindeki kiikiirt atomunun -SCN™, —-SO%‘
ve HoS halinde ayrilmasina gore, en az ¢ farkli yoldan yikilarak piruvik aside
doniigiir. Sistein katobolizmasinin baglica yolu sistein siilfinik asit {izerinden
yiiriiyen reaksiyondur :

CH,SH CH,SO,H CH,SO.H CH,

I +09 I Transaminasyon +H0 9
CHNH; —> CHNHy; —> CO —> CO+805+2H" (2.10)

COOH COOH COOH COOH
sistein sisteinsiilfinik asit  3-siilfinilpiruvik asit  piruvik asit

Bu reaksiyon serisinde sisteinden sistein siilfinik asidin tesekkiiliini
kataliz eden enzim sistein dioksijenazdir. Sistein siilfinik asitten
transaminasyonla meydana gelen 3-stilfinilpiruvik asit, muhtemelen,
enzimatik olarak piruvik asit —-SOg-e dontistr. SO g‘ iyonu ise, siilfit oksidaz
tarafindan —SOi— iyonuna yikseltgenir.

SOZ + 0 + HoO — SO} + HyOy (2.11)

Siilfat iyonu kiikiirtlii amino asitlerin metabolizmasimin son trimudir.
Bu siilfat iyonunun bir kism idrarla atilir, bir kisrm zehirli baz eksojen ve
endojen maddelerin zehirsizlestirilmesi veya bazi metabolizma {riinlerinin
etkisiz ve suda ¢oziinen bilegikler haline getirilmeleri i¢in kullanilir ve sonra
bunlar da idrarla atilirlar.

Sisteinin bir kismu da organizmada yiikseltgenerek sisteik asit (2—amino—
3—siilfopropiyonik asit) e dosiiniir. Sisteik asidin dekarboksilasyonundan karaci-
gerde taurin meydana gelir :

CHoSH CHySOoH CH,SO3H CHoSOgH

| | | _CO,

(|)HNH2 —> (|3HNH2 —> (IZHNHZ ——> CHoNHy (2.12)
COOH COOH COOH

sistein sisteinstilfinik asit sisteik asit taurin

(aminoetilsiilfonik asit)
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Taurin safra asitleri ile birlegerek taurokolik asitleri teskil eder :

R-COOH+H9N-CH9~CH9-SO3H — R-CO-NH-CHo-CHy~SOgH + HyO (2.13)
safra asiditaurin koliltaurin
(kolik asit) (taurokolik asit)

Insan safrasindaki safra asitlerinin % 20 kadarn taurin ile birlesmis
olarak bulunur.

Sistin ve sistein kolayhkla birbirlerine déntsiirler. Sistin ve sistein
molekiilleri karigimi H atomlarim1 hem baglayan, hem veren bir sistem

teskil eder.

Sisteinden, bagirsak bakterilerinin etkisiyle olugan baz reaksiyonlar
sonucunda, etilmerkaptan (CHg—~CHo—SH), metilmerkaptan (CH3—SH) ve HyS
meydana gelir (7).

2.2.3. Sistein'in metal kompleksleri

Sistein ve tiirevlerinin; kalsiyum, titan, vanadyum, krom, mangan, demir,
kobalt, nikel, bakir, ¢inko, galyum, germanyum, stronsiyum, itriyum,
zirkonyum, molibden, rutenyum, rodyum, palladyum, giimiig, kadmiyum,
indiyum, kalay, antimon, tellur, lantan, praseodim, neodim, terbiyum,
volfram,renyum, osmiyum, platin, altin, cava, talyum, kursun, bizmut,
uranyum, amerikyum, lityum, berilyum, bor, magnezyum, aluminyum ve
teknesyum-99 metalleri ile kompleksleri olugturulmus ve bu kompleksler
cesitli yontemlerle incelenmistir. Sistein ve tlrevlerinin cesitli metallerle
olusturdugu komplekslerden kalsiyum, vanadyum, krom, mangan, demir,
kobalt, nikel, bakir, ¢inko, itriyum, giimiig, kadmiyum, lantan, civa, kursun ve
uranyum matelleri ile olusturduklari komplekslerin kararhlik sabitleri gesitli

yontemlerle tayin edilmigtir.
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2.3. ADENIN
2.3.1. Genel bilgiler

Adenin, 1H-Purin—6—amin, 6—aminopurin, 6—amino—-1H—purin,
6—amino—-3H-purin, 6—amino-9H—purin, 1,6—dihidro—6—iminopurin,
3,6—dihidro—6—iminopurin, Leuco—4 olarak da adlandinlmaktadir. Kapah
formiilii C5HxN5 dir. Mol agirhg 135,14 diir.

Adeninde % 44,45 C ; % 3,73 H ve % 51,82 N vardir. B4 vitamini olarak
da adlandirilir. A¢ik formiilii,

NH,

(2.14)

Niasinamid, D-riboz ve fosforik asitle birlesmis bir yapr seklinde, ayrica
niikleik asitlerin ve kadehidraz I ve II, adenilik asit, koalenindehidraz gibi
koenzimlerin bir bilegeni olarak hayvan ve bitki dokularinda yaygin olarak

bulunur.

Trihidrati, ortorombik igne seklinde kristallerdir. 110°C de suyunu
kaybeder. 360 —~ 365°C de bozunur. 220°C de siiblime olur. 207 ve 260,5 nm de
pH = 7,0 de (¢ = 23200 ve 13400) ultraviolede maksimum absorbsiyon verir. 40
ml kaynayan suda, 2000 mlL suda bir gram susuz bilegik ¢oziiniir. Alkoldeki
¢Ozlniirligi ¢cok azdir. Pratikce eterde ve kloroformda ¢oziinmez. Sulu ¢ozeltisi

notraldir. Asitler ve bazlar ile reaksiyon verir.

Hidroklorid hemihidrat: monoklinik prizma yapisindadir. 42 mL suda bir

gram ¢ozinitr.

Silfat dihidrati kristal yapidadir. 150 mL suda bir gramm c¢dziiniir.
Alkolde ¢ok az ¢oziinir.
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Adenin, niasinin mikrobial tayininde, genetik arastirmalarda, viriitik
hastaliklarda ve kanserde kullamlir (8).

2.3.2. Ozellikleri

Kalitsal bilginin kromozomlarda tasindin uzun zamandan beri
bilinmektedir. Belirli bir 6zelligi denetleyen kromozom boliimiine de yillardan
beri gen adi verilmektedir. Ancak genin belirli bir kimyasal yapt ve
biyokimyasal goreve sahip bir molekiil oldugu diistincesi olduk¢a yenidir.
Biyokimyasal yonden genlerin deoksiriboniikleik asit (DNA) dedigimiz bir
makromolekiiliin 6zel bir gekli oldugu artik anlagilmgtir. Hatta enzimlerin
yapilarimi oldugu gibi, tek tek veya gruplar halindeki sentez hizlarim

denetleyen mekanizmalann da genler tarafindan belirlendigi 6g8renilmistir.

DNA olan genin gorevini yapabilmesi, yani protein yapisim ve sentezini
belirleyebilmesi, diger birka¢ niikleik asit tiirtiniin varhigim gerektirir. Bu
sonuncu niikleik asitler riboz sekeri tasidiklarindan riboniikleik asit (RNA)
diye adlandirilmagtir.

Niikleik asitler fosfat képriileri ile birlestirilmis pespese yer alan seker
birimlerinden yapili bir omurgaya sahip polimer zincirleridir. Her seker
birimine purin veya pirimidin diye adlandirnlan bir organik baz baghdir. Dogal
DNA ve RNA'larin bireysellikleri; molekiilii kuran niikleotid alt birimlerinin
sayisina, seker birimlerinin herbirine bagh purin veya pirimidin bazlarimn

niteligine dayamr.

Niikleik asitlerde bashca bes ¢esit baz bulunur. Ayrica, total purin ve
pirimidinlerin ¢ok kii¢iik bir yiizdesini teskil eden ¢ok sayida nadir bazlar da

vardir. Bes ana baz; adenin, guanin, timin, sitozin ve urasildir.

Seker birimlerine purin veya pirimidinlerin baglanmasi niikleosidleri
meydana getirir. Bir niikleoside bir fosfat grubunun eklenmesi ile niikleotidler
ortaya cikar. Niikleik asitlerin yapimi niikleotid alt birimlerine dayamir.
Niikleik asitlerin biyolojik bakimdan aktif olan pek ¢ok cesitleri proteinlerle
birlesik halde bulunur ve bunlar niikleoproteinler olarak adlandirilir (9).
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Niikleosidler ve niikleotidler ihtiva ettikleri purin ve pirimidinlere gore
ozel isimler alirlar. Bir purin olan Adenin'in niikleosidine Adenozin,
niikleotidine Adenilik asid ad1 verilir.

Her iki tip niikleik asid (RNA ve DNA)'de bulunan baghca purin bazlan
adenin ve guanindir. Purinler keto-enol tautomerisini gosterebilirler. Purin

halka sisteminin numaralandirilmas: purin formiiliinde goriilmektedir.

8 CH (2.15)

Metabolizma esnasimnda adeninin hidrolitik dezaminasyonundan
hipoksantin (6-hidroksipurin), guaninin hidrolitik dezaminasyonundan

ksantin (2,6 - dihidroksipurin) meydana gelir.

DNA'lerin bilegimlerinde bulunan purinler adenin ve guanin, pirimidinler
sitozin ve timindir. Heniiz gii¢ olmakla beraber purin ve pirimidin bazlarmn
DNA molekiillerindeki dizilis sirasinin aydinlatilmasina baslanmgtir. Biitiin
DNA'lerde adenin mol sayisimin timin mol sayisina oram 1 : 1 ve guanin mol
sayisinin sitozin mol sayisina orani da 1 : 1 bulunmugtur. DNA molekiiliini
tegkil eden iki poliniikleotid zincirinden birinin pirimidin bazi, digerinin
pirimidin bazina aralarinda hidrojen bag meydana gelecek kadar yakin
degildir. Iki purin baz ise helezonun igine sigmaz. Bu sebeple bir polintikleotid
zincirinin pirimidin baz diger poliniikleotid zincirinin ancak purin bazina
hidrojen bag ile baglanabilir. DNA'de adenin ile timin ve guanin ile sitozin
aralarinda hidrojen bag tegkil ederler. Bu suretle adenin-timin veya
guanin-sitozin baz ciftleri meydana gelmis olur. DNA'de iki poliniikleotid
zinciri birbirinin tamamlayicisi olup bir zincirdeki purin ve pirimidin

bazlarinin dizilig siras1 diger zincirdeki bazlarin dizilis sirasim saptar.

DNA'lerin bashca biofonksiyonlar1 RNA'lerin sentezi i¢in gerekli bilgiyi

tasimak, bu suretle enzim proteinlerinin ve organizma igin gerekli diger
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proteinlerin sentezini diizenlemekten ibarettir. DNA'de genetik bilgiyi tasiyan
purin ve pirimidinlerdir, molekiildeki dezoksiriboz ve fosfat gruplarimn sadece

yapi birimi olarak rolii vardir.

Insan ve antropoid maymunlarda, kuslarda, stiriingenlerde purin halka
sistemi metabolizma esnasinda ytkilmaz, son iriin yine bir purin tiirevi olan
tirik asiddir. Baz1 dokularda (karaciger, dalak, pankreas, bobrek vb) bulunan
ozel enzimler purinleri hidrolitik dezaminasyonla hidroksipurinlere
doniigtiriirler. Bu suretle guaninden, guanin aminohidrolaz denilen bir
enzimin katalitik etkisiyle ksantin meydana gelir. Adenin ise bir dereceye
kadar, adenin aminohidrolaz yardimiyla hipoksantine degisirse de, genel
olarak adeninin niikleosidi yani adenozin hidrolitik bir dezaminasyon ile
inozin tuzerinden hipoksantine déniisiir. Bundan sonra, ksantin oksidaz

hipoksantini ksantine ve ksantini tirik aside ¢evirir (10).
2.3.3. Adenin'in metal kompleksleri

Cu(Il), Ni(ID, Zn(1I), Co(ID), Mn(I), Mg(Il) ve Ca(Il) iyonlan ile 6-
aminopurin (adenin), 6-hidroksipurin (hipoksantin), 6-merkaptopurin ve
6-kloropurin  gibi purinlerin  etkilesmesi  potansiyometrik metodla
incelenmigtir. Metalle ligandin (1:1) oranindaki komplekslerinin kararhhk
sabitleri 45° ve 0.100 M KNOg ile iyonik kuvvet sabit tutularak bulunmugtur.
Sonuglar Ni (IT)- Adenin i¢in log K; = 8,29; Zn (II) - Adenin i¢in log K; = 8,16;
Co (II) - adenin i¢in log Ky = 8,14 olarak verilmigtir (11).

Adenin ve belirli ¢ift degerli metal iyonlarimin arasindaki reaksiyon
tammlanmigtir. Imidozol halkasimn asidik grubu acikca baglanmistir. Olusan
kompleks bilesikler i¢in bir kelat yapr kurulmugtur ve metal komplekslerinin
olugum sabitleri Sl¢tilmiistiir. Adenin i¢in sulu ¢6zeltide ve 25°C da pK; = 4,18;
pKg = 9,7 olarak bulunmustur. Yine sulu ¢ézeltide ve 25°C de Ni (II)- Adenin
icin log Ky = 4,8; Co (II) - Adenin i¢in log Ky = 4,2 olarak verilmistir (12).

Nikel (II) nin, 9-metilpurin, adenin ve hipoksantin ile sulu c¢o6zeltide
25°C de ve iyonik kuvvet 0.100 M de sabit tutularak etkilegimi 1s1 atlamas:

metoduyla incelenmistir. Nikel (II) ile etkilesen 9-metilpurinin
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spektrumlarinin kinetik analizi, bu ligandin nétr formu ile 1:1 oranindaki
bilegiginin olugumunu gosterir. Bilegigin olugum hiz sabiti, ayrigim hiz sabiti
ve kararhilik sabiti sira ile k; = (6,7 £ 2,5) . 103 M1 sec™! | k_; = 75 sec™! ve
K =90 M~! dir. Olugum hiz sabitinin biiyiikliigii, nikel (II) iyonu icin normal
yer degistirme kinetigi oldugunu gosterir. Nikel (II)-adenin sisteminin 1s1
yiikselmesi sonuglari; metal iyonunu etkileyen notr formdaki ligandin yer
aldigs mekanizmayr agiklar. Buna ragmen, bu ligandin negatif iyon formu
bilegigin i¢indeki metal iyonuna bagh olarak istenmigtir. Verilere uyan hiz ve
kararhlik sabitleri; olusum, ayrisim ve kararhihik sabitleri i¢in sira ile ; k'y =
3.102Mlsec! k' ;=1.10"MLseclveK; = 2.10° M1 dir. Nikel (II)
ile adeninin substitiisyonu normalden yavastir. Eger bir bidentat ligand
olugursa, hiz limiti bir halka kapanmasina bagh bir etki olabilir. Cok
basamakli dengelerin varhigim goésteren Nikel (II)-hipoksantin sistemi igin
elde edilen spektrumlar iislii degildir. Bu spektrumlar ayr dsld
fonksiyonlarla ¢oziimlenemedigi igin, bir nicel kinetik analiz yapilmamigtir
(13).

2.4. KARISIK KOMPLEKS SISTEMLER

Irwing-Rossotti metodu ile agagidaki reaksiyonun olugsum sabiti

incelenmigtir.
(CuA)2+ + L~ = (CuAL)* (2.16)

burada A = dipridil ve L = glisin, o veya B alanindir. Bakir-dipridil (1:1)
sisteminin diigiik pH da olugtugu bilinir ve bu sisteme ikinci ligand
baglandig1 zaman yiiksek pH da sabittir. Karigik ligand sistemleri i¢in elde
edilen olugum sabitlerinin degerleri bakir-amino asit sistemlerinin ilk
olusum sabitinden kiigiik bir farkla azdir (14).

Uclii bakar- nitriloasetik asit komplekslerini aragtirmak i¢in bir bakir
secici elektrot kullamilarak pH ve pM 6l¢iimleri yapilmistir. Karisik ligand
komplekslerinin kararlilik sabitlerinin 6l¢timiinii anlatan teori sarta bagh

sabitlerin tstine kurulmusgtur. Bakir (II) -NTA- (hidroksit, amino asit,
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amonyak, trifosfat) sistemlerinin (1:1:1) bilesimindeki olugsumu burada

incelenmigtir (15).

Tiron, kategol ve kromotropik (CTA), gallik ve protokatekuik asitler gibi
ligandlarla Toryum (IV)-EDTA nin karigitk kompleksleri potansiyometrik
olarak incelenmigtir. Olusum egrileri iki molekiil tironu ve kategoliin
herbirini gosterir ve kromotropik asit (CTA) Toryum (IV)-EDTA ya baglanir.
Kararhhk sabiti 36,4 olarak bulunmustur ve literatiir degeri ile uygunluk
gostermektedir (16).
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2.5. KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU VE
KARARLILIGI

2.5.1. Koordinasyon bilesiklerinin kararhhg:

Koordinasyon Dbilegikleri Lewis asit-baz reaksiyonlar1 sonucunda
olustugundan birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarimn koordinasyon

bilesigi verme egilimi vardir :

M + : L - ML (2.17)
Metal Iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi) (Lewis baz1) (Lewis tuzu)

Genellikle biitiin molekiill ve iyonlar en az bir serbest elektron ¢ifti
icerdiklerinden metal iyonlarn ile kompleks olusturma egilimindedirler.
Genellikle metal komplekslerinin kararlihg metal ve ligandin dogasina
baghdir. Kararhiligi metal iyonu agisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun
cap1, yiiki, iyonlagsma gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve datif n
baglarnin olusumudur. Bu nedenle alkali metal iyonlar1 komplekslesme

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

Cesitli ligandlarla yapilan ¢aligmalar sonucu iki degerlikli ge¢is metal
iyonlarinin komplekslerinin kararlihgimn ligandin tiiriine bagl olmaksizin
Pd > Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasini izledigi saptanmistir(17,
18). Cok sayida aragtirma bu sirayr destekleyen sonuglar vermistir. Ayrica
gecis elementi dizilerinde birinciden ikinciye, ikinciden {icilinciiye geciste
kararhliklar artar. Kararlilig: ligand agisindan etkileyen etkenler ise ligandin
bazikligi, ligand bagina diigen metal kelat halkasimin sayisi, kelat halkalarnmn
biyiikliigi, donér atomun cinsi, sterik etkiler ve rezonanstir. Bunlarin
arasinda kararhilik tizerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir protona
kars1 biiyiik ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina kars: da aym davramg
gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile ligandin bazlig1 dogrusal bir uygunluk
icindedir. Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin kararhliklarn
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arasindaki iligki benzer bir seri ligand i¢in,
log K = ApK, +B (2.18)

bi¢imindedir (19). Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagh olmayip,
kompleks baglarimin 6zelliklerine baghdir ve bunun bir él¢iistiidir. K, toplam
asit sabiti K toplam olugum sabiti olmak tizere pK, min logK ya kars: veya
K, son dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti olmak tizere pK, in logK
ya karg: grafigi cizildiginde genellikle bir dogru elde edilir.

2.5.2. Kararhhk sabitleri

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

denge sabitini agagidaki bi¢gimde gosterebiliriz :

M + L = ML : Ky =ML}/ M] [L] (2.19)

ML + L = MLy : Kjp=[MLyl/[ML] [L] (2.20)

ML, + L = ML3 : Kg=[MLg]/[MLy] [L] (2.21)

ML,., + L= ML, : Kn=—[—M—I—Ji— (2.22)
[MLn-l] [L]

Burada herbir basamag belirleyen K;, Ks, K3, ... K, denge sabitlerine ara
basamak olusum veya kararhlik sabitleri ad: verilir. Buna gtre ML,
kompleksi i¢in stokiyometrik kararhlik sabiti,

[ML]x

O =ML, 1]1)

(2.23)

olur. Kompleks olusumundaki denge iligkileri bagka bir bi¢imde de

gosterilebilir :
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M + L = ML : By =[ML}/M] L]

M + 2L = MLy : Bg=[MLg]/[M][L]2 =K; Ky (2.24)

M + 3L= MLy : Bg=[MLgl/[M][L]3 =K; Ky Kj (2.25)

' ML,]

M + nL = ML : =Ml g koK, (2.26)
n Bn ML 1Ko K3 ... Ky

Burada kompleks olusumunun basamaklarinmi belirleyen B4, Bs , Bg -.- Bn
denge sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhlik sabitleri adi
verilir. Bazi durumlarda dengenin konumunun bir bi¢gimde belirtilmesi daha
kullamighdir. Toplam olugum sabiti f; ile ara basamak olugum sabiti K|
arasindaki iligki asagidaki genel baginti ile verilir :

i=k

Br=Ki Ko Ks...Kx I] K (2.27)
i=1

Buna goére metal kompleksi icin toplam kararlilik sabiti,

g = CK, K, %K, - CK, (2.28)

olur. Buradaki adi ge¢en sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarimndan
gercek veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirtilen
goriniir sabitlerden bunlara gecebilmek i¢in aktivite katsayilarim gozoniine
almak gereklidir. Kararlilik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili 6l¢limler ancak
sulu cozeltilerde veya su igeren kangik c¢ozeltilerde yapilabilir. Seyreltik
cozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar alinabilirse de ideal durumda
sapma 0,001 M c¢ozeltilerde bile oldukga biiyiiktiir. Bu hatalar énlemek i¢in,
KNOj , KCl0, gibi kompleks olusturmayan tuzlar yardimm ile iyonik kuvvet
sabit tutulur. Béylece aktivite katsayillammn gercek degeri bilinmemekle
birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla iyonik kuvveti sabit tutulan
cozeltilerden goriiniir kararhlik sabitleri tayin edilebilir. Buradan, aktivite
katsayillarimin bire egit oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararlihk sabitleri
ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle aym deneme kogullarinda elde edilen

21



gorinir kararhhk sabitlerinin kargilagtinlmasi benzer sistemlerin bagl
kararhhklar1 hakkinda yeterli bilgi verdiginden goriintr kararhlik sabitlerinin

hesaplanmasi ile yetinilir,

2.6. KARARLILIK SABITLERININ TAYININDE KULLANILAN
POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

2.6.1. Bjerrum yontemi

Kelat olugumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit protonunun
ayrilmasi veya baz konsantrasyonundaki bir azalma ile birlikte yiirir. Kelat
yapict maddelerin asit bigimleri ile metal iyonlarmin kelat olusturmas:
sonucunda ortamdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu artar, yani pH azalr.
Metallerin belirli bir kelat yapia ile birlesme egiliminin fazlahig pH daki
diismenin biiytikligiyle elele gider.

M + HL =ML + H* (2.29)
ML + HL =ML, + H* (2.30)

Ortanmn pH degisimi gézlenerek kelatlagma veya komplekslesme c¢abuk ve
basit bir yéntemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu yéntemle bir kelat yapia ile
birlesen ¢ok sayida metalin bagl komplekslesme egilimleri saptanabildigi gibi
sulu ¢ozeltilerde nicel Slgimler yapilabilir ve kararhihk sabitleri de tayin
edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand karigimlan bir bazla potansiyometrik
olarak titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir :

M + HL + OH = ML + Hy,0 (2.31)
ML + HL + OH = MLy + H0 (2.32)

Harcanan baz miktan olusan kelat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon g¢ogu
kez bir ¢okelti olugsmasiyla sona erer. Buna karsihk hidrofil grup igeren
kelatlarin olusumunda ¢okelti ortaya ¢ikmaz ve boyle durumlarda karigimin
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titrasyon egrisinin ligandin titrasyon egrisine gore al¢calmasi kelatlagma igin

en doyurucu nitel ve nicel sonuglan verir.

Kararlihk sabitlerinin potansiyometrik yoéntemle tayini ilk kez
BJERRUM tarafindan ortaya atilmistir (20). BJERRUM herhangi bir
durumda ¢ozeltide bulunan her bir metal iyonu bagina bagh donér gruplarin

(ligandlarin) ortalama sayisim (n) ile gostermistir. Buna gore (n) olusum

derecesi
5= Komplekslegen ligandin toplam konsantrasyonu (2.33)
Toplam metal konsantrasyonu '
= Komplekslegen ligand

Tu (2.34)

T - [serbest ligand] _T-[1]
T TM

n= (2.35)

olarak yazilabilir. Burada :

Ty, = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Ty = Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu

L = Serbest ligand konsantrasyonu
Serbest ligand konsantrasyonu baglangictaki toplam ligand
konsantrasyonundan komplekslesen ligand konsantrasyonu cikartilarak

dogrudan bulunabilir. Cozeltide bulunan iyon tiirlerinin timini gbéz oniline
alarak,

n=N
n[ML,|
—  [ML]+2MLg]+..+NML] _ n-1 (2.36)
BT M] #[ML) +[MLg] + .. +[ML,] _ #=N
M+ X2 [MLy
n=1
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yazlabilir. Burada N metalin koordinasyon sayisi ve n arabasamak sayisidir.
Bu formiildeki ML, ML, ... degerleri yerine arabasamak kararhlik sabiti

ifadelerinden bulunan degerler konulursa,

—_Ki[L]+ 2K Kp[LP + .. + NKiK; . KLY 2.37)
1+Ky[L] + Ky Ko[L? + ... + KiKp ... KfLJ® '

n=N (2.38)

denklemi ele gecer. Bu denklem BJERRUM tarafindan olusum fonksiyonu
olarak adlandirilmstir. Boylece olusum sabitlerinin tayini, N tane denklemin
¢oztimiine indirgenir. Uygulamada bu ¢oziim grafik yoldan yapilir. Olusum
fonksiyonu, toplam kararhlik sabitleri kullanilarak,

= 2 B1[L] + 2B2[LP + ... + NBy[LJ"

1+ By (L] + Bof L + ... + By[L]"
(2.39)
n=N
2 nﬁn[L]n
n= n=i=N
M+ X BofL]"
n=1
bi¢iminde de yazilabilir.

Bir sistemin kararhilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmas: icin
uygulamada pL = log(1/L) = ~log[L] alinarak n = f(pL) grafigi cizilir. Bu grafige
olusum egrisi adi verilir. Olugum egrisinin ¢iziminden sonra sabitlerin

bulunmas: i¢in iki yol izlenebilir:
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) n = n - 1/2 oldugu noktada ortamdaki ML, ve ML, tiirlerinin
miktarlarmn esit oldufu olgusuna dayamlarak biitin yarim T degerleri igin

ligand konsantrasyonunun tersi alimr :

1
ke =(ﬂ , veya logky =(pL)_, 1 (2.40)
n=n--é- 2

Bu durum agagidaki gibi agiklanabilir.

Bagh olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagh bulunan gruplarin
saylst olan n ile dogru orantih, yeni bir grubun baglanma egilimi ise
doldurulmamsg yerlerin (N — n) sayis1 ile orantalidir. Béylece, birbirini izleyen

iki sabit arasindaki oran,

ky =(n+1) N-n+ 1) (2.41)
kn+1 n N-n

seklinde gosterilebilir. Bagka bir deyimle, birbirini izleyen iki olusum sabiti
arasinda oran halen bagl bulunan gruplarnn bagil sayis1 n/(n + 1) ile ters ve
doldurulmammsg yerlerin bagil sayisi olan N — n + 1) / (N — n) ile dogru
orantilidir.

BJERRUM ardigtk iki olugsum sabiti arasindaki oramin ifadesine x
yayllma faktoriinii (spreading factor) sokmugtur :

kn (@m+1)(N-n+1)
kn+1 n(N -n) x (2.42)

Yayilma faktériniin bire egit oldugu durumda ardigik olusum sabitleri
arasindaki oran istatistik kogullarca 6nceden belirlenene tam olarak uyar.
Yayilma faktori birden biiyiik oldugu zaman olugum sabitleri arasinda daha
biiyiik bir fark vardir. N = 2 oldugu basit durumda,

ky/ kg =4 x2 (2.43)
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olur. K = toplam fonksiyonun denge sabiti olmak iizere ortalama sabit,

k =(k; . kg)l/2 =K 12 (2.44)
k;=2xk (2.45)
kg =k/2x (2.46)

olur. kq ve ko nin bu degerleri N =2 alinarak genel olugum fonksiyonundan

(Formiil — 2.37)'de yerine konulursa,

2xk (L) + 2k2 (L) (2.47)
1+ 2xk (L) + K2 (LY

n=

elde edilir. n = 1 i¢in
k=1/(L) (2.48)

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri icin gecerli
oldugunu gostermigtir. Béylece "ortalama sabit" veya toplam sabit K nin N inci
dereceden koku, olusma derecesi n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand
konsantrasyonunun tersine esittir. Uygulamada yayilma faktéri x'e onem
vermeden n'in log /L. veya pL ye karsi grafigi cizilir ve log k degerleri
grafikten dogrudan okunur.

n = 1/2 igin (Formiil — 2.37) ile (Formiil — 2.41) den

ky (L)? _

i (1) + 3L 1 (2.49)

4x2

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

edilerek,
kq =1/ (L) (2.50)

elde edilir. 1 = 3/2 durumunda ise (Formiil - 2.46) ve (Formiil — 2.47) den,
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3

Ky (L) - —3
1) 4x2[lky (L)

=1 (2.51)

ve yine x'in biiyiik degerleri i¢in,
kg =1/ (L) (2.52)

bulunur. Béylece, k; ve ky ile (L) arasindaki iligki x'in degerlerine baghdir ve
yalmz x'in ¢ok biiyiik oldugu durumlarda ¢éziim basittir. (Formiil - 2.50 ve
2.52). Bu kogullar altinda kj ve ko , k durumunda oldugu gibi n nin 1/(L) veya
pL ye kars: ¢izilen egrisinden grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak

kn =(¢L (2.53)

yazilabilir.

Cesitli aragtincalar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek
uygulanmigtir. CALVIN ve WILSON suda ¢bziinmeyen veya az ¢bziinen kelat
yapicilar durumunda % 50 dioksan igeren sulu ¢ozeltilerde cam elektrodla
ol¢tim yapmiglardir. Daha sonra boyle ortamlardaki 6l¢iimlerin en fazla 0,3 pH

birimi hata ile olabilecegi gosterilmigtir (21).
2.6.2. Calvin-Bjerrum ydntemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine
iligkin BJERRUM yéntemi CALVIN ve WILSON tarafindan degisik bir bicim-
de uygulanmistir. BJERRUM yontemi ligandin asit bi¢ciminin veya tuzunun
bir kez tek basina bir kez de metal iyonu varhiginda standart baz cozeltisi ile
titrasyonu tizerine temellenir. Elde edilen titrasyon egrileri yardimiyla n ve pL
degerleri hesaplamr. Ligandin veya tuzunun yeterli kuvvette asit olmamas:
veya tuzunun elde edilememesi gibi durumlarda yontem basarisizhga ugrar.
Buna kargihk CALVIN ve WILSON titrasyonlardan 6nce ortama belirli ve bili-
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nen miktarda standart asit ¢ozeltisi katilmas1 yontemini getirmiglerdir (21).
Bu yéntemi % 50 dioksan igeren ortamlarda 3-n-propilsalisilaldehid, trifluoroa-
setilaseton ve 2-hidroksi-1-naftaldehid'in bakir(II) komplekslerinin kararhhk

sabitlerinin tayinine uygulamiglardir.

CALVIN-BJERRUM yoéntemi olarak adlandirilan bu yontem FREISER ve
caligma arkadaglarn tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren kelat
yapialara uygulanabilecek bicimde geligtirilerek genellestirilmigtir(22).
Ornegin 8-hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup
iceren maddeler durumunda protonlanmig azotun asit sabiti Kyy ve fenol
grubunun asit sabiti de Koy alinarak asagidaki bagintilar yazilabilir.

M2+ + 2HL = MLy + 2H* (2.54)
T = M2t + ML* + Ml (2.55)
Tuar = HoL* + HL*L + ML* + 2ML, (2.56)
2M2+ + ML* + H* + Na* = ClOy; + L + OH (2.57)
ClOy; =A + 2Ty (2.58)
Burada Ty = toplam metal konsantrasyonu Ty, = toplam ligand

konsantrasyonu, A = katilan asit agimsidir. Denklemlerdeki ClO7, iyonu
asidin perklorat asidi olarak katilmasindan ve metallerin perklorat tuzlarinin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bagintilardan metal iyonuna bagh
ortalama ligand sayisini veren n ve serbest ligand konsantrasyonu,

S _S(KNH+H*) (2.59)

n TM[ HL Knu +2H*

o5 Byu - Kon (2.60)
H*(Kng + 2HY)

olarak elde edilir. Burada,



S=Tg,+A — Na*t + OH - H* (2.61)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degisiklige gerek olmaksizin ti¢ degerlikli
metal iyonlan i¢in de uygulanabilir. 8-hidroksikinolinsiilfonik asit gibi bir
zayif ve bir kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup iceren maddeler i¢in
aym denklemler,

S= ZTHL+A - Na* +0OH - Ht (2.62)

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlihk sabitleri olan K; ve Ky,
n = f(pL) grafiginden n = 1/2 ve n = 3/2 degerleri i¢in elde edilir. FREISER ve
calisma arkadaglar1 bu yontemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortamlarda
8-hidroksikinolinin c¢esitli metallerle olugturdugu komplekslerin kararlihik
sabitlerini tayin etmislerdir. Tayinlerdeki olas1 hata kaynaginin baz1 metal

iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu belirtilmektedir.
2.6.3. Irwing ve Rossotti yontemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini
daha da geligtirmiglerdir (1). Proton ligand kompleksi i¢in olugum derecesi,

Ham Liganda bagh toplam proton konsantrasyonu (2.63)
Serbest ligand konsantrasyonu

— Tg-H
my -zl (2.64)
TL-n.TMm
yazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton)

konsantrasyonu ve [H] = serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagmtidan,

— Tp-1H
Serbest ligand konsantrasyonu =T, - nTy = H__ LEH) (2.65)
A
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olarak bulunur. Bu deger (2.35) da yerine konularak metal-ligand

kompleksinin olusum derecesi igin,

o [H] |
- (2.66)

T™m

n=

bagintis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olugsum derecesi icin

metal-ligand kompleksininkine benzer bi¢cimde,

j:J J:J
jLH] X jCsH[HY
— _j=1 _j=0
np = j=J = T=J (267)
2 [LH] X CgHiH]
j=0 j=0

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale baghh olmayan ligand

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

i=d
=(L] X Cy Hj{H] (Bo =1 (2.68)
j=0
olur ve buradan
ji=d
2. Cp H{{H]!

20
L=logJ —
P To—-n Tm

(2.69)

bulunur.
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Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu Ty, olan ve
HyL biciminde disosiye olabilir hidrojen tasiyan yeterli miktarda liganda E
konsantrasyonunda mineral asit katihrsa dissosiye olabilen proton
konsantrasyonu E + yTy, olur.* Ortama Na* sodyum iyonu konsantrasyonu
verecek kadar alkali olarak NaOH katildiginda toplam asitlik,

Ty = E + yTy, - Na + [OH] (2.70)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle étekilerin yaminda ihmal
edilebilir. ny, n ve pL degerlerinin (2.64), (2.66) ve (2.69) denklemlerinden
hesaplanmasi i¢in [H] degerinin duyarh olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki

giicliik ortaya cikar.

pH-metrede okunan deger

N\

74

Katilan v ve v7(hacim)
ltigand T T T (konsantrasyon)

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 i¢in tipiktir. Ug

egrinin birbirine gére bagil konumlan ligandin dogasina baghdar.

(*) Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar i¢in y = 0; glisin, oksin, asetilaseton veya
salisilaldehid gibi ligandlar icin y = 1; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi
ligandlar i¢in de y = 2 dir.
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1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand i¢in tek bir
pH titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmas1 durumunda Na ve [OH]
ihmal edilebilir ve burada E » T}, oldugundan [H] = E elde edilir. Hesaplanan
Ty — [H] degeri [H] daki kiiciik hatalara biiylik oranda bagimhdir. Asagidaki
yontem bu gii¢liigiin biiyiik oranda iistesinden gelir. Mineral asidin tek basina

titrasyonuna iligkin
Egri -1 tizerindeki noktalar
[HI'=E' + [OH]' + Na' (2.71)

bagintisiyla verilir. Mineral asit ve ligand kargiminin titrasyonuna iligkin
Egri 2- tizerindeki noktalar (2.64) denkleminden bulunan,

[H]"=E"+ [OH]"-Na"+yT" ~np Ty" (2.72)

bagintis1 ile belirlidir. Her iki ¢ozelti icin pH-metrede okunan deger (B
ordinat1) aynm1 oldugundan [H]' = [H]" ve [OH]' = [OH]" dir ve aym iyonik
kuvvetteki ¢ozeltileri i¢in [H]' = [H]" ve [OH]' = [OH]" alinabilir. Bu durumda,

(E" - E')— (Na" - Na) + yT}, (2.73)

Ty

n,=

olur. Her iki titrasyon i¢in baslangi¢ hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu
E° ve toplam ligand konsantrasyonu T% aymysa ve Na'ile Na" noktalarina
ulagmak icin N konsantrasyonunda v' ve v" hacimlarinda alkali katilmigsa,
E'= VEY(V° +v); E" = VPE®/ (VO + v"); Na' = v'N/ (VO +v) : Na" = v' N/ (V° +
=v"); Ty = V°T°L [ (VO +v)ve T = VOT? / (V° + v") olacagindan (2.73)

bagintisindan,
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— o (v'- v")(N + E°)} o
na=| yT; + /T (2.74)
* { - (Ve +v') -

ve N» E°ve V°» v' olmasi durumunda da,

_ o (V-vI)NT, o 2.74
nA:[yTL+(———O J/TL (2.742)

bagintisi elde edilir. np degerleri (2.74) veya (2.74a) bag;ntilarindan
kolayhikla hesaplanir.

2) Diger bir giglik (2.67) denkleminden ligand-proton kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda ortaya ¢ikar. Bu sabitlerden J degerini elde
edebilmek icin en az j tane birbirinden farkhh np degeri bilinmelidir (1).
Bunlarin bilinmesi her durumda karsilik olan [H] degerlerinin bilinmesini
gerektirir. Sulu ¢ozeltilerde, pH-metre p[H] degeri bilinen tampon ¢ozeltiler
kullanilarak ayarlandigindan,

-log [H] =p [Hl =B (2.75)

dir. Burada B = pH - metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve HAAS daha
genel bir bagint1 vermiglerdir (23).

-log (H) = B + log (f) + log U’ (2.76)

Burada f = hidrojen iyonunun aym sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢oziici
kangimindaki aktiflik katsayisi ve UOH = sifir iyonik kuvvet icin diizeltmedir.
Bu baginti su ve su-dioksan karigimlar igin egit oranda gegerlidir; saf etanol
igin de kullanilabilir (24). Su i¢in U°; = 1 ve birim aktiflik katsayisinda (H) =
1/ antilog B dir. Genel durumda l/antilog B = [H] f UOH degerleri (2.67) deki
daha gii¢ belirlenebilen [H] degerleri yerine konulursa proton ligand kararhilik
sabitlerinin degerleri PK],H ile gosterilen pratik sabitlere doéntisiir. Pratik

sabitler stokiyometrik sabitlerle,

W
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Cx Hj=f Uy Px* (2.77a)
CpH=(fUy) P (2.77b)

bagintilariyla iligkilidir. log f U°y degeri bilinen hidrojen iyonu konsantrasyon-
larindaki ¢6zeltiler kullanilarak p[H] mn B'ye kars:i degisim dogrusundan
grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere

dontigtiiriilmesinde kullanihr.

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karigiminin titrasyonunu gosteren 3

egrisi izerindeki herhangi bir nokta i¢in
[H] "t - E"l + YT"'L + [OH] e r Na"' r ;],"'A TIHL —--fl"'A n!" T"'M (2.78)

yazilabilir. pH- metrede okunan deger B ve bu ¢ozeltinin iyonik kuvveti
(2.72) dekinin aymi ise 2 egrisi tizerindeki aym B ordinatina sahip bir nokta
i¢in [H]" = [H]"™, [OH]" = [OH]" ven" A =n" a olur. Boylece,

;1 = (E" _ Em) + (T"L _ TmL ) (y _-;lA ) _ (Na" _ Nam) /;lmA TmM (279)

olur. Baglangic hacimleri V°, asit konsantrasyonlann E°, her iki ¢ozeltideki

ligand konsantrasyonu birbirine egit olup T°L ise ve Na" ve Na"™ noktalarina
ulagmak i¢in konsantrasyonu N olan alkaliden v" ve v" hacmlarinda
katilmigsa,

" =" -v") N+E°+T°% (7-na)/(V°+v")/ 0", Tyr (2.80)

elde edilir. N » E°® ve V° » v" olmas1 durumunda (2.80) bagintis1 asagidaki

bi¢imi alir.
n"="-v)N/ V" ATy (2.80a)

(2.74) - (2.80) veya (2.74a) - (2.80a) denklemleri kullamlarak yapilan
hesaplamalarda onemsenecek oranda biyik bir fark yoktur. n A degerleri
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herbir pH-metre okumas1 B yardimyla (2.74) denkleminden bulunabilir ve n
degerleri de karsilik olan hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin
olarak bilinmeksizin pH metre-okumalarindan dogrudan hesaplanabilir (2.69)
denkleminden pL nin hesaplanmasi [H] nin bilinmesini gerektirir fakat basit
bir déntigiimle,

pL=log| ¥ —_(H]fUp)"/(TL~n Ty) (2.81)
j=0 (fU§I !
ji=d
=log| X FB (1/ antilog B)¥/ Ty, — 0 Tn) (2.69a)
j=0

elde edilir. Boylece (2.69) denklemi aym olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine
1/antilog B degerleri ge¢mig (ii) pratik toplam kararlihk sabitleri PBJH (daha
once ligand-proton kompleksleri i¢in elde edilmig) stokiyometrik CBJ,H sabitleri

yerine kullamilmigtir.

n ve bunlara kargilik olan pL degerleri elde edildikten sonra metal-ligand
sistemi i¢in olugum egrisi c¢izilip Cg, degerleri cesitli yontemlerle

hesaplanabilir.
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2.7. ORTAMDAKI TURLERIN KONSANTRASYONLARININ pH
ILE DEGISIMI (25)

Pek ¢ok durumda [H] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmasi
tam gercegi yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatoriiniin iki bi¢iminin bagil
konsantrasyonlarimn bulunmasi, bir tamponun iyonik kuvvetinin degisimi
veya kompleks olusturan bir reaktifin ¢ozeltideki ¢egitli tiirlerinin bulunmas:
gibi durumlarda, ortamdaki diger tiirlerin bagil konsantrasyonlarinin
hesaplanmalar gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢bzeltideki dengeler;

—_— T, i _H][HA] (2.82)
2 + 1 [szﬂ
2]

HA = H'+ A* Ko J———?QLA] ] (2.83)

dir. Ortamda bulunan tiirler HoA, HA", A2- ve bunlarin mol fraksiyonlar o,

oy, 0y olsun. Asidin toplam konsantrasyonu
Cr=[Hg Al + [HAT +[A2] (2.84)
dur. [HA-] ve [A2]] (2.82) ve (2.83) den hesaplanarak (2.84) da yerine konursa,

Ki[H A] K Ko [Hj Al (2.85)
[H*] [H]?

Cr=[Hz Al +

olur. Bu durumda [HA] nin mol fraksiyonu,

2
o= B2 Al _ (1] (2.86)

Cr (B + K [H]+ K Ko
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[HA™] nin mol fraksiyonu,

o HAT K [H] (2.87)

Cr (BT + Ky [H]+ K Ko

[A2-] min mol fraksiyonu,

_[Az'] ._ K; Ko (2.88)

- Cr _[Hﬂ2 + K [HY] + Ky Kp

O

olur.

Bir poliprotik asit durumunda ise,

Hy AT|[H?Y] (2.89)

[Hod]

HnA 'v:Hn—l A~+H+ K1=[

[ Ha.»A%[HY]

H, A~ =H, s A>+H* Ky= T A] (2.90)
n_

[ A7[E*] (2.91)

Hy(o.nAP-U =A" 4 H K, =
(n-1) n [Hn-(n-l)A'(n'l)]

dirr Hu,A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin

konsantrasyonlar: toplamidir.

Cr=[ HyAl+ { Hn_lA‘] + ..+ HAP*1] [ A] (2.92)
Herbir tura Kj, Ko, ..., K, (2.89, 2.90, 2.91) cinsinden yazarsak (2.86)
formiilindeki payda,
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[T+ KHP '+ K K[HT 2+ . + K Ko .. K, (2.93)
bi¢imini alir.
O halde, [H,A] nin mol fraksiyonu,

0 = oAl _ (= (2.94)

Cr HP+KHP '+K K[HP 2+ ... +K; Ky ... K,

[H,.1 A’] nin mol fraksiyonu,

BN Ky (B!
1=7Cr T [pem ol a2 (2.95)
T [HP+K[HP  + K K[HEHP 2+ +K K, .. K,
[H,.2 A2-] nin mol fraksiyonu,
[Ha.0A% K; Ko[HY"?
02 = C - n n-1 n - 2 (2'96)
T O HP+KEP IR R{EP 2 KK K,
ve [A1] nin mol fraksiyonu
o oLA KiKs .. Ko 2.97)
Cr [HP+K[EHP '+ K KHET %2+ + KK .. K,
olarak bulunur.

Her bir tir icin o = f (pH) grafigi ¢izilerek, belirli bir pH degerinde
tirlerin bagil bolluklarim izlemek miimkiin olur.
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2.8. KOSULLU OLUSUM SABITLERI (25)

Bir komplekslesme reaksiyonunda, ¢ozeltide liganddan farkhh olarak,
metal iyonu ile kompleks olusturabilecek bir baska iyonun veya maddenin
varlign durumunda, metal-ligand kompleksinin olugum sabiti reaksiyon
hakkinda yeterli fikir vermeyebilir. Ringbom'un isaret ettigi gibi ¢ozeltideki
her tiirtin konsantrasyonunun ve bu tiirlerin reaksiyonun tamamlanmasindaki

etkisinin bilinmesi gereklidir.

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

Ligandin metal iyonu ile koordinasyona girmemig tiim ttirlerinin toplam

konsantrasyonu [L'] olsun;

(L] =[Hq L] + [Hy .1 L] + ... + [HL™* ]+ [L7] (2.98)

Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

M+ L — ML K, =[%E} (2.99)
ML + L — MLy Kz:[&alvll,ﬁ] (2.100)
__(MLa] (2.101)

K, [M][L]?
ML,.;1+L =ML, K= [ ML) (2.102)

K Ky ... Ky [M][LP

veya arabasamak olusum sabitleri (Ky, K, ... K ) yerine,

Kl K2"'Kn-1 Kn = K (2103)
alinarak,
[MLy)
= (2.104)
(M][L]?
bulunur.
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Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin
konsantrasyonu [L], mol fraksiyonu oy, ile [L'] den bulunur.

(L] = o, . [L] (2.105)

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

yapan metal iyonlarinin toplam konsantrasyonu [M'] olsun;

M1 = M] + MY] + IMYs] + ... + [MY,)] (2.106)

O halde, ligand icin [L'], metal i¢in [M' belirli kogullardaki gercek
degerleri gostermektedir. Bu durumda olugsum sabit K yerine

[MLy)]

K= LE

(2.107)

yazilir. Buna kosullu olugum sabiti ad: verilir.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal

konsantrasyonu, mol fraksiyonu oy ile (Ml den bulunabilirler.

M] = oy . [M] (2.108)

(2.106) bagintis1 asagrdaki bigimde yazilabilir.

[M] =[M] + K [M] [Y]+ K1 Ko [M][YP + .. + Ky Ko o K[ MY (2.109)

[M] =[M]| 1+ K;[¥]+K; Ko[YR + ... + K1 Kp ... K[YP] (2.110)
(2.108) den aM:[[Ml']] yazihr.

[M'] niin (2.110) daki degeri burada yerine konursa,

1
oM = 2.111
1+ K[V +K K[YP+...+ K1 Ky ... Ky [YP ( )

bulunur.
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Buna gore kogullu olugum sabiti K' (2.107) formiiliinde,

[MLy _ [ML,] (2.112)
K=ag wF powr %
Mo

ve (2.106) daki K (2.112) da yerine konursa,
K=K.op.of (2.113)
olarak bulunur.

Kogsullu olusum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kiigiiktiir veya
belirli bir kogulda maksimum olarak olugum sabitine esit olabilir.

Ornegin yardimc kompleks yapia ligandin [OH'] ve gercek ligandin
EDTA oldugu durumdaki gegitli metallerin kosullu olusum sabitlerinin pH la
degisimi (Grafik -2.1) de gorillmektedir:

. 0%} £ :' o
- u p
—3 - ~ Zn\ \od
a 10‘2 = H - \\
g - - \Zn+NH
\
gl o L‘ 1)
E L L Al
ol 10% - ’
= Fe™* - -
= r Ca
g [ Yy
W 4 -
10 i Ba
" U S S SN S I NS G SO R Y S 11 1 1.1 a3
0 4 8 12 0 4 12

pH

Grafik- 2.1. Metal-EDTA komplekslerinin kosullu olugum sabitlerinin pH'a gore
degisimleri
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3. DENEL BOLUM

3.1. ON INCELEMELER
3.1.1. Kullanilan alet ve maddeler

Analitik saflikta perklorat asidi, sodyum perklorat ve metal tuzlar: olarak
metallerin nitratlarn kullamldi. Standart 0,100 N NaOH c¢ozeltisi "Titrisol
Merck Art. 9959" dan hazirlandi. Metal tuzu ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra
"Titrisol Merck Art. 9992" 0,100N EDTA c¢ozeltisi ile titre edilerek
konsantrasyonlan belirlendi. Ligand olarak "Merck Art. 2838" L-sistein ile
"Fluka 01830" Adenin kullamildi. Saflign ve hazirlanan ¢ozeltilerin
konsantrasyonlar potansiyometrik titrasyon yoluyla kontrol edildi.

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH ol¢iimleri "Metrohm 654"
pH-metre ve buna baghh cam elektrot yardimi ile yapildi. Biiret olarak
"Metrohm Multi-Biirette E 485" kullanildi. Hesaplamalar "ARC Proturbo 88"
tipi bilgisayar ile yapildi.

3.2. PROTONLANMA SABITLERININ TAYINi
3.2.1. Protanlanma sabitlerinin tayini

a) Potansiyometrik titrasyon i¢in yeni hazirlanmig 1,00.10-2M ligand 1
(L-sistein) ¢ozeltisinden 10,0 mL alindi. Uzerine 5,00 mL 0,100 M HCIO4
cozeltisi ile 4,50 mL 1,00 M NaClQ,4 ¢ozeltisi katild: ve damitik su ile 25,0 mL
ye tamamlandi. 0,100 M NaOH ile potansiyometrik olarak titre edildi.
Titrasyon sonuglari (Cizelge — 3.1) ve (Grafik — 3.1) de verilmigtir.
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Ligand 2 olarak kullamilan Adenin suda oldukc¢a az c¢oziinmektedir.
Sudaki ¢ozinirligi 4,00.103M dir. Bu yiizden c¢alismalarin istenilen
konsantrasyonda yiiriitiilebilmesi i¢in Adenin kati madde olarak alindi ve
perklorat asidi i¢inde c¢oziindiiriilerek potansiyometrik titrasyonlar yapildi.
Protonlanma sabitlerinin tayini i¢in 13,56 mg (0,100 mol) Adenin tartihp
tizerine 5,00 mL 0,100M HClO4 ¢bzeltisi ile 4,50 mL 1,00 M NaClOy ¢bzeltisi
katildi ve damitik su ile 25,0 mL ye tamamlandi. 0,100 M NaOH ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon sonuclan (Cizelge — 3.1) ve
(Grafik — 3.2) de verilmigtir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi i¢in IRWING ve
ROSSOTTI tarafindan verilen yéntem (1) uyarnnca, HC104 , HClO4 + L-sistein
ve HCIO4 + Adenin igeren c¢ozeltilerin titrasyon egrilerinden (Grafik — 3.1 ;
Egri — 1 ve Egri — 2) (Grafik — 3.2 ; Egri — 1 ve Egri — 2) ortalama np degerleri

hesapland:. Hesaplama i¢in,

C— (V1 — V2) (N + Eo)
A=Y+ (3.1)

(Ve +w) T;

formiilii kullamildi. Burada :

V° = Baglangi¢ hacmi : 25,0 mL
N = Bazin normalitesi : 0,100 M

T{ = Toplam ligand konsantrasyonu

L-sistein i¢in : 4,00.103M
Adenin i¢in : 4,00.103M
E° = Asit konsantrasyonu - 2,00.102M

y = Verilebilen proton sayisi
L-sistein i¢in 12

Adenin igin 01
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Cizelge — 3.1 : L-sistein, Adenin ve HClO,'iin potansiyometrik titrasyon

degerleri
0,100 M NaOH pH 0,100 M NaOH pH
mL L-sistein | Adenin | HCIO4 mL L-sistein | Adenin | HCIO4
0.0 1.65 1.81 1.51 4.8 2.88 | 4.50 3.11
0.2 1.67 1.83 1.53 5.0 3.27 | 4.88 4.42
0.4 1.70 1.85 1.55 5.2 5.84 | 6.09 8.91
0.6 1.72 1.87 1.57 5.4 7.39 | 8.88 | 10.19
0.8 1.75 1.90 1.60 5.6 7.77 | 9.28 | 10.73
1.0 1.78 1.92 1.63 5.8 8.08 | 9.70 | 10.96
1.2 1.81 1.96 1.65 6.0 8.38 | 9.98
1.4 1.83 1.98 1.68 6.2 8.88 ]10.30
1.6 1.87 2.01 1.72 6.4 9.40 [10.55
1.8 1.90 2.03 1.75 6.6 9.73 |10.81
2.0 1.94 2.06 1.78 6.8 10.00 |11.00
2.2 1.97 2.10 1.81 7.0 10.18
2.4 2.01 2.13 1.85 7.2 10.34
2.6 2.04 2.17 1.89 7.4 10.52
2.8 2.08 2.23 1.93 7.6 10.65
3.0 2.13 2.32 1.98 7.8 10.74
3.2 2.17 2.42 2.02 8.0 10.84
3.4 2.22 2.52 2.08 8.2 10.91
3.6 2.27 2.64 2.15 8.4 10.97
3.8 2.32 2.82 2.21
4.0 2.40 3.07 2.30
4.2 247 3.43 2.42
4.4 2.58 3.86 2.57
4.6 2.70 4.20 2.75
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Grafik — 3.1 : L-sistein ve HC1O, iin potansiyometrik titrasyon egrilert

HCIO,
HClO, + L-sistein
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Grafik — 3.2 : Adenin ve HCIO, iin potansiyometrik titrasyon egrileri
HCI10,
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46

/|
P L~
_l = =stll //
-——"‘"_-ﬂ. |
0 1 2 3 4 5 6 7
ML yaoH




(Grafik ~ 3.1) den okunan v; ve vg hacimleri yardim ile L-sistein icin
esitli pH degerlerine karsihk olan np degerleri hesaplandi. Elde edilen
degerler yardim ile np = f (pH) grafigi cizildi. Sonuglar (Cizelge — 3.2) ve
(Grafik — 3.3) de verilmigtir.

Adenin i¢inde (Grafik — 3.2) den okunan vy ve vy hacimleri yardimu ile
gesitli pH degerlerine karsihk olan np degerleri hesaplandi. Elde edilen
degerler yardimi ile np = f (pH) grafigi cizildi. Sonuclar (Cizelge — 3.3) ve
(Grafik — 3.4) de verilmigtir.

L-sistein ve Adenin igin hesaplamalar Basic programi kullamilarak
bilgisayarla yapildi. L-sistein i¢in 1—1A = f (pH) grafiginden HA =05, EA =15
ve HA = 2,6 degerlerine kargihk gelen log K degerleri okundu. Bulunan

degerler :
np=05icin log Ky = 10,2 : Ky =1,58.1010 (3.2)
np=15icin  log Kg =17,70 ; Ky =5,01.107 (3.3)
np=25i¢in  log Kg = 2,20 ; Kg=1,58.102 (3.4)

L-sistein'in asit sabitleri ise,

log K; = pK3 = 10,2; K3 =6,31.10-11 (3.5)

log K9 = pKy = 7,70 ; Ky =1,99.10-8 (3.6

log K3 = pKj = 2,20 ; K; =6,31.10-3 (3.7)
olarak bulundu.
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Cizelge — 3.2 : L-sistein'in pH, ny degerleri

pH V1 \p np pH Vi \p np
1.75 1.70 0.77 3.04 7.25 5.11 5.40 1.71
2.00 3.10 2.35 2.80 7.50 5.12 5.48 1.64
2.25 3.80 3.50 2.31 7.75 5.15 5.60 1.55
2.50 4.30 4.20 2.10 8.00 5.18 5.75 1.43
2.75 4.60 4.64 1.96 8.25 5.19 5.90 1.29
3.00 4.75 4.90 1.85 8.50 5.20 6.03 1.18
3.25 4.81 5.00 1.81 8.75 5.20 6.13 1.08
3.50 4.89 5.02 1.87 9.00 5.20 6.25 0.96
3.75 4.92 5.07 1.85 9.25 5.21 6.37 0.85
4.00 4.98 5.10 1.88 9.50 5.26 6.50 0.77
4.25 5.00 5.11 1.89 9.75 5.30 6.62 0.69
4.50 5.00 5.12 1.88 10.00 5.37 6.81 0.58
4.75 5.00 5.17 1.83 10.25 5.40 7.10 0.32
5.00 5.00 5.19 1.81 10.50 5.50 7.39 0.14
5.25 5.01 5.20 1.81
5.50 5.02 5.20 1.82

5.75 5.05 5.20 1.85

6.00 5.09 5.21 1.88

6.25 5.10 5.26 1.84

6.50 5.10 5.30 1.80

6.75 5.10 5.32 1.78

7.00 5.10 5.36 1.74

48




3.0

4.5

4.0

3.5

3.0

e

25

2.0

1.5

\

0.5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
: pH

Grafik — 3.3 : L-sistein'in 1y = f(pH) egrisi
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Cizelge — 3.3 : Adenin'in pH, np degerleri

pH vi \p na pH Vi \& np

2.25 3.80 2.80 2.04 7.25 5.11 5.29 0.82
2.50 4.30 3.35 1.97 7.50 5.12 5.30 0.82
2.75 4.60 3.70 1.91 7.75 5.15 5.30 0.85
3.00 4.75 3.93 1.83 8.00 5.18 5.34 0.84
3.25 4.81 4.10 1.71 8.25 5.19 5.35 0.84
3.50 4.89 4.20 1.69 8.50 5.20 5.39 0.81
3.75 4.92 4.35 1.57 8.75 5.20 5.40 0.80
4.00 498 4.50 1.48 9.00 5.20 5.49 0.71
4.25 5.00 4.62 1.38 9.25 5.21 5.60 0.61
4.50 5.00 4.78 1.22 9.50 5.26 5.72 0.54
4.75 5.00 4.90 1.10 9.75 5.30 5.86 0.45
5.00 5.00 5.00 1.00 | 10.00 5.37 6.00 0.38
5.25 5.01 5.09 0.92 | 10.25 5.40 6.18 0.23
5.50 5.02 5.12 0.90 | 10.50 5.50 6.35 0.16
5.75 5.056 5.19 0.86 | 10.75 5.60 6.55 0.07
6.00 5.09 5.20 0.89

6.25 5.10 5.20 0.90

6.50 5.10 5.22 0.88

6.75 5.10 5.25 0.85

7.00 5.10 5.28 0.82
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Grafik — 3.4 : Adenin'in n, = f(pH) egrisi
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Adenin i¢in ny = f (pH) grafiginden np = 0,5 ve ny = 1,5 degerlerine
karsilik gelen log K degerleri okundu. Bulunan degerler :

np=0,5i¢cin  log Ky = 9,60 ; Ky =3,98.109 (3.8)

np=15icin  log Ky = 3,90 : Ko =7,94.103 (3.9)

Adenin'in asit sabitleri ise,

log Ky = pKg =9,60; Ko = 2,51.10-10 (3.10)

log K9 = pKy =3,90; K; =1,26.104 (3.1
olarak bulundu.

Caligmalarda ortamin iyonik kuvveti NaClOy4 ¢ozeltisi kullamilarak 25°C
de I=0,22 de sabit tutulmustur.

L-sistein ve Adenin i¢in bulunan protonlanma sabiti degerleri literatur
degerleri ile uygunluk icerisindedir (4, 12, 13, 26).

3.2.2. Liganddan tiireyen cesitli tiirlerin bagil bolluklar:

L-sistein ve Adenin'den tiireyen gesitli tiirlerin bagil bolluklarimin pH'a
bagli olarak degisimleri (2.94 — 2.97) formiilleri kullamilarak bilgisayarda
hesaplandi. Formiilde L-sisteinigin n =3, pK; = 2,20, pKy =7,70 ve pKg= 10,2
ve Adenin i¢in n = 2, pK; = 3,90, ve pKg = 9,60 olarak alimp pH =0 - 14
arasinda 0,5 birim araliklarla hesaplama yapild: (Grafik — 3.5), (Grafik — 3.6).

Hesaplamalar Basic program kullamilarak bilgisayarla yapildi.
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Grafik — 3.5 : L-sistein'den tiireyen tiirlerin bagil bolluklar
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3.3. METAL KOMPLEKSLERININ KARARLILIK SABITLERININ
TAYINI

3.3.1. Calisma yéntemi

a) Bir metal iyonunun L-gistein ve Adenin ile olugturdugu ikili
komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayini i¢in asagidaki ¢ozeltiler her bir
metal i¢in ayr ayr: hazirlandi.

1,00.10~2M L-sistein ¢ozeltisinden 10,0 mL alindi. Uzerine 0,100M HCl1O4
den 5,00 mL, 1,00 M NaClO4 den 4,35 mL ve 5,00.10-2M metal ¢6zeltisinden
1,00 mL katilarak damtik su ile son hacmi 25,0 mL yapild.

Metal iyonunun Adenin ile olugturdugu ikili komplekslerin kararhhk
sabitlerinin tayini i¢in ise 13,5 mg (0,100 mol) Adenin tartilip, tizerine 0,100 M
HClO4 den 5,00 mL, 1,00 M NaClO4 den 4,35 mL ve 5,00.10-2 M metal
cozeltisinden 1,00 mL katilarak damitik su ile son hacmi 25,0 mL yapildi.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,100M NaOH cbzeltisi ile potansiyometrik
olarak titre edildi.

b) Metal iyonunun L-sistein ve Adenin ile olusturdugu kargk
komplekslerin kararhlik sabitlerinin tayini i¢in ise asagidaki ¢ozeltiler her bir

metal i¢in ayr1 ayn hazirlanda.

Karigik kompleksin yapisimn (1:1:1) oldugu durumda 5,00 mL 0,100 M
HCI1O4; 4,30 mL 1,00 M NaClOy4 ; 5,00 mL 1,00.10-2 M L-sistein ; 1,00 mL
5,00.10~2 M metal ¢ozeltisi ve 6,80 mg (0,050 mol) Adenin katilarak son hacim
damitik su ile 25,0 mL yapildi.

Karigitk kompleksin yapismnin (1:1:2) oldugu durumda 5,00 mL 0,100 M
HCIO, ; 4,25 mL 1,00 M NaClOy ; 5,00 mL 1,00.10-2 M L-sistein ; 1,00 mL
5,00.10~2 M metal c¢ozeltisi ve 13,5 mg (0,100 mol) Adenin katilarak son hacim
damtik suile 25,0 mL yapild.

Hazirlanan bu cozeltiler 0,100 M NaOH cozeltisi ile potansiyometrik
olarak titre edildi.
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3.3.2. ikili ve karisik komplekslerin kararhihk sabitlerinin tayini

Kararhhk sabitlerinin hesaplanmasi i¢in daha o6nce bulunmus np
degerleri yardimiyla (Cizelge — 3.2 ; 3.3) ny, degerleri ve bulunan ny, degerleri
yardimyla da bunlara kargihk gelen py, degerleri hesaplandi. ny, degerlerinin

hesaplanmasinda,
o = (va—vo)| N+ E° + ’I“L(y — HA)} (3.12)
(V° + v2) ny Ty
formiilii kullamldi. Burada :
Ve = Baglangig hacmi : 25,0 mL
N = Bazin normalitesi : 0,100 M
T} = Toplam ligand konsantrasyonu
(1:2) ikili kompleksi i¢in :4,00.10-3 M
(1:1:1) ticlii kompleksi i¢in :2,00.10-3 M
(1:1:2) ¢l kompleksi i¢in :4,00.103 M
E° = Asit konsantrasyonu :2,00.102 M
y = Verilebilen proton sayisi
L-sistein i¢in 12
Adenin i¢in 01
T}1 = Toplam metal konsantrasyonu :2,00.10-3 M
dar.
pL degerlerinin hesaplanmasinda ise,
L-sisteinicin: pL = log 1+ Bu[HY] + B[P + B[ H'T (3.13)
T} —n, T},
Adeninicin : pL =log| —P! ]+ polHT (3.14)
T{ —np T},
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formiilleri kullanildi. Burada;

L-sistein i¢in

B;=K; =1,58.1010 (3.15)
Bo=K;.Kg=1,58.1010. 501.107 =7,94.1017 (3.16)
Bs=K; . Ky. K3 = 1,58.1010. 501.107 . 1,58.102 = 1,26.1020 (3.17)
Adenin i¢in
B1=K; = 3,98.109 (3.18)
Bo=K; . Ky =3,98.109. 7,94.103 = 3,16.1013 (3.19)
alinmisgtir.

Kargik komplekslerin pL: degerlerinin hesaplanmasinda zayif olan
ligandin B degerleri kullamilmigtir,

Hesaplamalar Basic programi kullamilarak bilgisayarla yapilda.

Her bir metal i¢in hesaplanan EL ve pL degerleri yardimiyla -r_xL = f (pL)
grafikleri ¢izildi. n;, = 0,5 ve n = 1,5 degerlerine karsihk gelen pL
degerlerinden komplekslerin log K1 ve log Ky kararlihk sabitleri bulundu.

3.3.3. Ikili ve kargik komplekslerin kosullu olusum sabitlerinin

tayini

Her bir kompleksin kosullu olugum sabitleri pH'a baglh olarak
hesaplandi. Kompleks reaksiyonunun denge sabiti ifadesi genel olarak;

M +nlL =ML, (3.20)
ML
ﬁﬁ; = Ky, = KuL K, - K, (3.21)
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Toplam ligand konsantrasyonu ;
Cp=MH,L] + [H, {L] + ...+ [L] (3.22)

dir. Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin

konsantrasyonu [L], mol fraksiyonu op, ile Cy, den bulunur.

[L] = ap,.Cy, (3.23)
(3.21) formiiliinde [L]'nin degeri yerine konursa,
ML
: nl = o Ku, (3.24)
[M] C2
bulunur.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal

konsantrasyonu, mol fraksiyonu oy ile Cy; den bulunabilir.

M] = o - Cyr (3.25)
(3.24) formiiliinde [M] nin degeri yerine konursa;
ML
[ n] = OCIE, oM Kur, = Kkos (3.26)
[CM Cy
bulunur.
M = 1
1+ Kyry[Y] + Knrw, [YR # oo + Ky [YP (3.27)
Bu formiilde ikinci ligand [Y] yerine;
(3.28)

Y] = ay.Cy

yazilacak olursa,
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1

oM = .
1+ Kuy, ayCy (3.29)
bulunur. Bu ifade (3.26) formiiliinde yerine konursa,
K KuL, of,
kog = (3.30)
1+ Kuy, oyCy

olarak bulunur.

3.3.4. Karisik kompleksten tiireyen ¢esitli tiirlerin bagil
bolluklarimin bulunmasi

Kangik kompleksten tiireyen c¢egith tiirlerin bagl bolluklarinmn

bulunmasinda;
MLYy = MLY+Y (3.31)
MLY =ML +Y (3.32)

dengeleri gozonine alimir. Ortamda bulunan turler MLY, , MLY, ML dir.

Toplam konsantrasyon ise,
Cr = MLY9] + [MLY] + [ML}] (3.33)
dir.

Her bir tir i¢gin o = f (pH) grafigi cizilerek belirli bir pH degerinde
tirlerin bagl bolluklarimi hesaplamak miimkiindiir. Bagil bollukta MLY9 nin
maksimum oldugu pH bélgesi ile kogullu olugum egrisinin maksimum oldugu

pH bélgesinin uyum i¢inde olmasi gerekir.
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3.3.5. Nikel(II) kompleksinin incelenmesi
3.3.5.1. Nikel(I) kompleksinin incelenmesi

Ikili komplekslerin kararhihk sabitlerinin tayini i¢in Bélim 3.3.1. de
anlatildign gibi metal iceren karngimlar 0,100 N NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuclar1 ve
potansiyometrik titrasyon egrileri L-sistein i¢in (Cizelge — 3.4) ve (Grafik — 3.7)
de Adenin i¢in ise (Cizelge — 3.5) ve (Grafik — 3.8) de verilmigtir.

Hazirlanan titrasyon karigimi her iki ligand i¢in baglangi¢ta renksiz
iken, titrasyon sirasinda L-sistein i¢in pH = 5,30 ~ 5,50 dolayinda pembe
renge dondii ve titrasyon sonunda pembe ¢bzelti meydana geldi. Ligand
olarak Adenin'in kullamildig: titrasyon c¢ozeltisinde ise, titrasyon sirasinda
pH = 6,70 — 7,60 dolayinda, ¢6zeltinin renginin buz mavisine dénmesiyle
¢6kme bagladi. Titrasyon sonunda ise buz mavisi bir ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik — 3.7, 3.8) incelenmesinden
ligand ve ligand + metal egrilerinin belirgin bir bi¢cimde ayrildiklar yani
komplekslesmenin ortaya ¢iktig goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.12) ve (3.13; 3.14) formiilleri
kullanarak nj, ve pp, degerleri hesaplandi. Sonuclar (Cizelge — 3.6; 3.7) de
verilmigtir. Bulunan bu degerler yardimu ile n;, = f (pL) grafikleri ¢izildi
(Grafik - 3.9 ; 3.10).

Buradan Nikel(II)-L—sistein kompleksinin olugum sabitleri (I = 0,22) :

np =05 icin log K{ = 9,55 (3.34)

n;, =15 igin log Ky = 9,20 (3.35)
ve Nikel(II)-Adenin kompleksinin olugum sabitleri (I = 0,22) :

n, =0,5 igin log K; = 6,00 (3.36)

n;, =15 i¢in log Ko = 4,45 (3.37)

olarak bulundu. Bulunan bu degerler literatiir degerleri ile uygunluk
icersindedir (12, 13, 26).
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Cizelge — 3.4 : Nikel(Il)-L—sistein'in potansiyometrik titrasyon degerleri

ml, pH mL pH mL pH
0.0 1.83 3.6 240 7.2 8.67
0.2 1.85 3.8 2.46 7.4 10.12
0.4 1.87 4.0 2.53 7.6 10.44
0.6 1.89 4.2 2.60 7.8 10.62
0.8 1.91 4.4 2.71 8.0 10.77
1.0 1.93 4.6 2.83 8.2 10.85
1.2 1.96 4.8 2.99 8.4 10.93
1.4 1.99 5.0 3.30
1.6 2.01 5.2 4.26
1.8 2.04 54 5.26
2.0 2.07 5.6 5.40
2.2 2.10 5.8 548
2.4 2.14 6.0 5.58
2.6 2.17 6.2 5.66
2.8 2.21 6.4 5.73
3.0 2.26 6.6 5.86
3.2 2.29 6.8 6.01
3.4 2.35 7.0 6.28
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Grafik — 3.7: Nikel(I)-L—sistein'in potansiyometrik titrasyon egrisi mL NaOH
HCIO,

_____ HCIO, + L-sistein
— —.— HCIO, + L-sistein + Ni2+
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Cizelge — 3.5 : Nikel(I1)--Adenin'in potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0.0 1.75 3.6 2.57 7.2 10.76
0.2 1.77 3.8 2.72 7.4 10.90
0.4 1.80 4.0 2.92 7.6 11.00
0.6 1.83 4.2 3.28
0.8 1.86 4.4 3.58
1.0 1.89 4.6 3.91
1.2 1.92 4.8 4.20
14 1.96 5.0 4.58
1.6 =) 5.2 5.18
1.8 2.03 5.4 6.70
2.0 2.08 5.6 7.27
2.2 2.11 5.8 7.57
2.4 2.17 6.0 8.15
2.6 2.21 6.2 9.05
2.8 2.26 6.4 9.56
3.0 2.31 6.6 9.96
3.2 2.38 6.8 10.34
3.4 2.46 7.0 10.61
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Cizelge — 3.6 : Nikel(1I)-L—sistein kompleksi i¢in ;1L ve pL degerleri

pH v3 ny, pL pH v3 n, pL
2.00 1.40 -0.72 16.6 6.50 7.00 1.88 8.55
2.25 2.90 -0.54 16.0 6.75 7.01 1.89 8.11
2.50 3.90 -0.29 15.4 7.00 7.05 1.94 7.87
2.75 4.50 -0.14 14.9 7.25 7.09 1.97 7.73
3.00 4.80 -0.11 14.3 7.50 7.10 1.97 7.28
3.25 4.98 —-0.02 13.8 7.75 7.10 1.92 6.54
3.50 5.03 0.01 13.3 8.00 7.12 1.90 6.08
3.75 5.11 0.04 12.8 8.25 7.18 1.96 6.22
4.00 5.19 0.10 12.3 8.50 7.19 1.96 5.87
4.25 5.20 0.10 11.8 8.75 7.20 1.98 5.81
4.50 5.29 0.18 11.3 9.00 7.20 1.97 5.50
4.75 5.31 0.15 10.8 9.25 7.22 1.99 573
5.00 5.39 0.22 10.4

5.25 5.40 0.22 9.85

5.50 5.80 0.66 947

5.75 6.35 1.24 9.22

6.00 6.78 1.66 9.08

6.25 7.00 1.88 9.05
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Grafik — 3.9: Nikel(II)-L-sistein kompleksi i¢in -I-IL = f (pL) egrisi
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Cizelge — 3.7 : Nikel(II)-Adenin kompleksi i¢in nj, ve pL degerleri

pH \£! ny, pL pH V3 ny, pL
225 | 270 | -0.10 114 6.50 5.50 0.63 5.66
250 | 3.50 0.16 11.0 6.75 5.60 0.82 5.48
275 | 3.85 | 0.16 10.5 7.00 5.65 0.90 5.26
3.00 | 4.05 0.13 9.98 | 7.25 5.72 1.04 5.07
325 { 4.20 0.12 951 | 17.50 5.79 1.19 4.89
350 | 440 0.24 9.10 | 7.75 5.88 1.36 4.75
3.75 | 4.53 0.23 8.68 | 8.00 5.94 1.42 4.54
4.00 | 4.70 0.27 832 | 825 6.00 1.54 4.40
425 | 4.83 0.30 7.98 | 8.50 6.05 1.62 4.25
450 | 4.95 0.28 7.66 | 8.75 6.12 1.78 4.27
4.75 | 5.05 0.27 7371 9.00 6.20 1.98 5.13
5.00 | 5.12 0.24 7.09
5.25 5.20 0.24 6.82
5.50 5.25 0.29 6.58
575 | 5.32 0.30 6.32
6.00 | 540 0.45 6.11
6.25 5.45 0.55 5.89
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Grafik — 3.10: Nikel(II)-Adenin kompleksi i¢in ;L = f (pL) egrisi
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Nikel(Il)-L—sistein  ile = Nikel(II)-Adenin'in  (1:1)  bilesimindeki
kompleksleri de ¢aligilarak olugum sabitleri (I = 0,22) :

Nikel(II)-L-sistein i¢gin;

ng, = 0,5 icin log K = 10,0 (3.38)
Nikel(II)-Adenin i¢in;
np, = 0,5 i¢in log K = 6,75 (3.39)

olarak bulundu. Bulunan bu degerler literatiir degerleri ile uygunluk
icersindedir (12, 13, 26).

3.3.5.2. Nikel(II) karngik kompleksinin incelenmesi

(Bolim 3.3.1.) de anlatildign gibi hazirlanan titrasyon karisim
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglan
(Cizelge — 3.8) de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik — 3.11) de verilmistir.

Titrasyon sirasinda baglangicta renksiz olan ¢6zelti pH = 5,20 de agk
pembe oldu; pH = 5,40 — 5,50 dolayinda renk koyulasarak pH = 7,10 — 8,10
arasinda ¢6kme bagladi ve titrasyon sonunda pembe bir ¢kelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesinden (HCIO,) ;
(L-sistein + HClO4) ve (L-sistein + HCIO4 + Adenin + Nikel(II) ) egrileri
arasindaki ayrilmalar karnigik kompleksin ortaya cktigimi gostermektedir
(Grafik — 3.11).

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.12) ve (3.13 ; 3.14) formiilleri
kullanilarak nj, ve pL degerleri hesaplandi. Sonuclar (Cizelge — 3.9) da
verilmigtir. Bulunan bu degerler yardim ile nj, = f (pL) grafigi cizilmistir.
(Grafik — 3.12).

(Grafik — 3.12) den karigik kompleksin olugum sabitleri (I = 0,22) :

ng, =05 igin log Ky = 6.70 (3.40)
n;, =15 icin log Ko = 6,15 (3.41)
olarak bulundu.
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Cizelge — 3.8 : Nikel(II)-L—sistein—Adenin (1:1:2) kompleksinin

potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0.0 1.45 34 2.54 6.8 9.67
0.2 1.49 3.6 2.81 7.0 10.04
0.4 1.53 3.8 3.13 7.2 10.34
0.6 1.58 4.0 3.48 7.4 10.60
0.8 1.61 4.2 3.87 7.6 10.83
1.0 1.68 4.4 4.17 7.8 10.97
1.2 1.71 4.6 4.51
14 1.75 4.8 5.00
1.6 1.79 5.0 5.20
1.8 1.84 5.2 5.36
2.0 1.89 5.4 551
2.2 1.94 5.6 5.76
2.4 2.01 5.8 6.17
2.6 2.09 6.0 7.12
2.8 2.16 6.2 8.14
3.0 2.27 6.4 8.92
3.2 2.38 6.6 9.35
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Grafik ~ 3.11: Nikel(II)-L-sistein—Adenin  (1:1:2)  kompleksinin mL NaOH
potansiyometrik titrasyon egrisi

HClO,
————— HClO, + L-sistein

—— — HClO, + L-sistein + Ni2*

—_—— HCIO,4 + Adenin

—— . —— HCIOQ, + Adenin + Ni%

——..—— HCIO, + L-sistein + Ni%*+ Adenin (1:1:2)
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Cizelge — 3.9 : Nikel(I)-L—sistein—-Adenin (1:1:2) kompleksinin ny, ve pL

degerleri

pH v3 ng, pL pH v3 ny, pL

2.25 2.93 0.13 114 6.75 5.91 1.55 5.89
2.50 3.32 | -0.03 10.9 7.00 5.98 1.70 5.82
2.75 3.55 | -0.16 10.4 7.25 6.02 1.77 5.69
3.00 3.71 | -0.24 9.90 | 7.50 6.09 1.92 5.89
3.25 3.89 | —-0.25 944 | 175 6.11 1.90 5.53
3.50 4.00 | -0.24 899 | 8.00 6.18 1.99 6.16
3.75 4.15 | —0.26 8.58
4.00 4.30 | —0.27 8.20
4.25 445 | -0.25 7.86
4.50 4.60 | —0.30 7.54
4.75 470 | -0.36 7.23
5.00 480 | —-040 6.95
5.25 5.10 0.02 6.77
5.50 5.37 0.56 6.65
5.75 5.60 0.95 6.54
6.00 5.70 1.12 6.36
6.25 5.82 1.37 6.25

6.50 5.89 1.52 6.12
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Grafik ~ 3.12: Nikel(IT)-L-sistein—Adenin (1:1:2) kompleksinin ny, = f (pL)
egrisi
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Bulunan bu olugum sabitleri yardim ile kogullu olugum sabitleri (3.30)
formiilii ile hesapland ve grafigi ¢izildi (Grafik — 3.13).

Karigik komplekste ortamda bulunan tiirlerin pH'a karsi  bagl
bolluklarimin grafigi ¢izilmigtir (Grafik - 3.14). (Grafik - 3.13) in
incelenmesinden hesaplanan kosullu olusum sabitlerinin maksimum oldugu
pH bolgesinin, karngik kompleksin bulundugu pH bélgesi ile uyum iginde
oldugu gézlenmigtir.

Nikel(II)-L—sistein—Adenin karignk kompleksinin (1:1:1) bilesiminde
oldugu durumda ise olugum sabiti (I = 0,22) :

ng, = 0,5 icin log K = 6,95 (3.42)

olarak bulundu.
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Grafik - 3.14: Nikel(I-L-sistein—Adenin (1:1:2) kompleksinin pH'a kars:
bagil bolluk egrisi

0, = NicisAdy ; o) = NicisAd ; = Nicis
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3.3.6. Kobalt(IT) kompleksinin incelenmesi
3.3.6.1. Kobalt(II) kompleksinin incelenmesi

Ikili komplekslerin kararhhk sabitlerinin tayini i¢in Bolim 3.3.1. de
anlatildigna gibi metal igeren karmgimlar 0,100 N NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuclamn ve
potansiyometrik titrasyon egrileri L-sistein i¢in (Cizelge — 3.10) ve (Grafik —
3.15) de Adenin i¢in ise (Cizelge — 3.11) ve (Grafik — 3.16) da verilmigtir.

Hazirlanan titrasyon karisimi her iki ligand i¢in baslangicta agk
pembe renkli iken, titrasyon sirasinda L-sistein i¢in pH = 1,60 - 1,70
dolayinda san renge dondii; pH = 3,00 — 3,50 arasinda sari-kirmiz bir renk
alarak pH = 6,80 dolayinda ¢okme bagladi ve titrasyon sonunda
kirmizi-kahverengi bir c¢okelti meydana geldi. Ligand olarak Adenin'in
kullanildig titrasyon g¢ozeltisinde ise, titrasyon sirasinda pH = 7,40 — 8,10
dolayinda ¢ékme bagladi, pH = 10,50 — 10,90 arasinda ¢ozeltinin rengi sar
oldu ve titrasyon sonunda sar1 renkli bir ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik — 3.15, 3.16) incelenmesinden
ligand ve ligand + metal egrilerinin belirgin bir bicimde aynldiklan yani
komplekslesmenin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.12) ve (3,13 ; 3.14) formdiilleri
kullarilarak nj, ve pL degerleri hesaplandi. Sonuglar (Cizelge 3.12 ; 3.13) de
verilmigtir. Bulunan bu degerler yardim ile ny, = f (pL) grafikleri ¢izildi
(Grafik — 3.17 ; 3.18).

Buradan Kobalt(II)-L—sistein kompleksinin olugum sabiti (I = 0,22) :

np =05 icin logK=11,70 (3.43)
ve Kobalt(II)-Adenin kompleksinin olusum sabiti (I = 0,22) :

n;, =05 icin logK=4,80 (3.44)

olarak bulundu. Her iki ligand i¢inde n = 1,5 i¢in log K degeri okunamamistir.
Bulunan degerler literatiir degerleri ile uygunluk igersindedir (12).
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Cizelge — 3.10 : Kobalt(II)-L—sistein'in potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0.0 1.60 3.6 2.16 7.2 10.58
0.2 1.62 3.8 2.21 7.4 10.67
0.4 1.65 4.0 2.26 7.6 10.76
0.6 1.67 4.2 2.32 7.8 10.85
0.8 1.69 4.4 2.39 8.0 10.90
1.0 1.72 4.6 2.49 8.2 10.94
1.2 1.73 4.8 2.60 8.4 10.96
1.4 1.76 0 2.74
1.6 1.78 5.2 3.00
1.8 1.81 5.4 3.46
2.0 1.83 5.6 5.27
2.2 1.87 5.8 6.84
2.4 | 1.91 6.0 8.31
2.6 1.94 6.2 8.76
2.8 1.98 6.4 9.11
3.0 2.03 6.6 9.94
3.2 2.06 6.8 10.25
3.4 2.11 7.0 10.46
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Grafik — 3.15: Kobalt(II)-L—sistein'in potansiyometrik titrasyon egrisi mL NaOH

HCIO,
————— HCIO, + L — sistein
—.— HCIO, + L - sistein + Co?*
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Cizelge — 3.11 : Kobalt(II)~Adenin'in potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mlL pH
0.0 1.58 3.6 2.32
0.2 1.60 3.8 242
0.4 1.62 4.0 2.56
0.6 1.65 4.2 2.71
0.8 1.67 44 2.98
1.0 1.70 4.6 3.48
1.2 1.73 4.8 4.06
14 1.76 5.0 4.76
1.6 1.79 5.2 7.39
1.8 1.83 54 7.86
2.0 1.86 5.6 8.08
2.2 1.90 5.8 8.27
24 1.94 6.0 8.70
26 1.99 6.2 9.78
2.8 2.03 6.4 10.52
3.0 2.09 6.6 10.83
3.2 2.15 6.8 10.99
3.4 2.23
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Grafik — 3.16: Kobalt(II)-Adenin'in potansiyometrik titrasyon egrisi
HCIO,
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—— . — HCIO, + Adenin + Co2+
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Cizelge — 3.12 : Kobalt(II)-L—sistein kompleksi i¢in ng, ve pL degerleri

2.00 2.85 042 | 17.2 7.00 5.85 0.72 7.22
2.25 3.89 0.18 16.5 7.25 5.89 0.73 6.80
2.50 4.62 0.21 15.9 7.50 5.91 0.74 6.39
2.75 4.98 0.26 15.3 7.75 5.94 0.72 5.98
3.00 5.21 0.35 14.8 | 8.00 5.99 0.75 5.68
3.25 5.37 0.46 144 8.25 6.00 0.72 5.32
3.50 5.40 0.45 13.9 8.50 6.05 0.76 5.09
3.75 5.43 0.46 13.4 8.75 6.18 0.96 5.55
4.00 5.47 0.46 12.9
4.25 5.50 0.47 124
4.50 5.52 0.48 11.9
4.75 5.56 0.51 11.4
5.00 5.59 0.54 10.9
5.25 5.61 0.56 10.5
5.50 5.64 0.58 9.98
5.75 5.69 0.61 9.562
6.00 5.71 0.59 8.99
6.25 5.76 0.63 8.54
6.50 5.79 0.66 8.09

6.75 5.81 0.68 7.63
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Grafik — 8.17: Kobalt(I)-L-sistein kompleksi i¢in ng, = f (pL) egrisi



Cizelge — 3.13 : Kobalt(I1)-Adenin kompleksi i¢in ny, ve pL degerleri

pH V3 ny, pL pH V3 ng, pL
2.00 | 2.69 049 | 125 6.75 5.20 0.20 5.65
225 | 3.40 0.31 | 11.9 7.00 | 520 0.15 5.37
2.50 | 8.90 0.16 | 11.3 725 | 5.20 0.13 5.11
275 | 4.20 0.12 | 10.8 750 | 525 0.21 4.91
3.00 | 4.40 0.11 | 10.3 775 | 5.37 0.43 4.80
325 | 4.50 0.02 9.80 | 8.00 5.55 0.74 4.90
350 | 4.61 0.04 9.36
375 | 4.70 0.03 8.94
4.00 | 4.79 0.03 8.56
425 | 4.85 0 8.21
450 | 4.92 | -0.02 7.89
475 | 4.99 0.02 7.62
5.00 | 5.01 0.02 7.34
525 | 5.08 0.10 7.12
550 | 5.10 0.11 6.86
575 | 5.12 0.14 6.62
6.00 | 5.15 0.15 6.38
6.25 | 5.19 0.21 6.15
650 | 5.20 0.20 5.90
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Grafik — 3.18 : Kobalt(II)-Adenin kompleksi igin 1, = f(pL) egrisi



3.3.6.2. Kobalt(II) karisik kompleksinin incelenmesi

(Bolim - 3.3.1) de anlatildigy gibi hazirlanan titrasyon karigimn
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuclar
(Cizelge — 3.14) de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik — 3.19) da

verilmigtir,

Hazirlanan titrasyon karigimi baglangi¢cta acik pembe renkli iken,
pH = 1,90 da sar1 renkli oldu; pH = 3,60 da renk koyulasarak pH = 4,50 de
sari-kirmizi bir renk alarak pH = 7,30 — 8,30 arasinda ¢okme baglad1 ve

titrasyon sonunda kirmizi-kahverengi bir ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesinden (HCIO4) ;
(L-sistein + HClOy) ve (L-sistein + HClO4 + Adenin + Kobalt(II) ) egrileri
arasindaki ayrilmalar kangik kompleksin ortaya qktigim1 gostermektedir
(Grafik — 3.19).

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.12) ve (3.13 ; 3.14) formiilleri
kullanilarak nj ve pL degerleri hesaplandi. Sonuglar (Cizelge — 3.15) de
verilmigtir. Bulunan bu degerler yardimi ile ny, = f (pL) grafigi cizilmistir
(Grafik — 3.20).

(Grafik — 3.20) den kargik kompleksin olugsum sabiti (I = 0,22) :
n;, =0,5 iginlog K =950 (3.45)
olarak bulundu.

Bulunan bu olusum sabiti yardimiyla kosullu olugum sabitleri (3.30)
formiilii ile hesapland: ve grafigi ¢izildi (Grafik — 3.21).

Kangik komplekste ortamda bulunan tirlerin pH'a kar;t bagl
bolluklarmin grafigi c¢izilmigtir (Grafik - 3.22). (Grafik - 3.21) in
incelenmesinden hesaplanan kosullu olugsum sabitlerinin maksimum oldugu
pH bélgesinin, kansik kompleksin bulundugu pH bolgesi ile uyum iginde

oldugu gozlenmigtir.
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Cizelge — 3.14 : Kobalt(II)-L—sistein—Adenin (1:1:1) kompleksinin
potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0.0 1.85 3.8 2.52 7.6 10.86
0.2 1.87 4.0 2.60 7.8 10.98
0.4 1.89 4.2 2.69
0.6 1.91 4.4 2.82
0.8 1.94 4.6 2.97
1.0 1.96 4.8 3.17
1.2 1.99 5.0 3.57
1.4 2.01 5.2 4.02
1.6 2.04 5.4 4.49
1.8 2.07 5.6 5.33
2.0 2.10 5.8 6.34
2.2 2.13 6.0 7.32
2.4 2.17 6.2 7.85
2.6 2.20 6.4 8.30
2.8 2.25 6.6 8.93
3.0 2.29 6.8 9.67
3.2 2.34 7.0 10.14
3.4 2.40 7.2 10.53
3.6 2.45 74 10.72
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Grafik — 3.19: Kobalt(II)-L-sistein~Adenin  (1:1:1)  kompleksinin mL
potansiyometrik titrasyon egrisi

HClO,

— — HCIO, + L-sistein

— . —— HCIO, + L-sistein + Co2*

— —— HCIO, + Adenin

————— HCIO, + Adenin + Co?*

— .. —— HCIO, + L-sistein+ Co?*+ Adenin (1:1:1)

NaOH
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Cizelge — 3.15 : Kobalt(II)-L—sistein—~Adenin (1:1:1) kompleksinin ny,

ve pL degerleri
pH V3 ny, pL pH v3 ny, pL
2.00 1.25 | -0.35 12.1 4.00 5.20 0.61 8.96
2.25 278 | -0.17 11.6 4.25 5.29 0.68 8.70
2.50 3.72 | -0.01 11.2 4.50 5.38 0.79 8.57
2.75 4.28 0.20 10.8 475 5.49 0.98 9.32
3.00 4.65 0.37 104
3.25 4.83 0.42 10.0
350 | 4.97 0.48 9.63
3.75 5.09 0.56 9.28
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Grafik — 3.20 : Kobalt(II)-L-sistein-Adenin (1:1:1) kompleksinin ny, = f (pL)
egrisi
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Grafik — 3.21 : Kobalt(II)-L-sistein~Adenin (1:1:1) kompleksinin kosullu

olusum egrisi
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Grafik — 3.22 : Kobalt(II)-L-sistein-Adenin (1:1:1) kompleksinin pH'a kars:
bagl bolluk egrisi

o, = CocisAd ; «; = Cocis
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3.3.7. Cinko(IT) kompleksinin incelenmesi
3.3.7.1. Cinko(II) kompleksinin incelenmesi

Ikili komplekslerin kararhhk sabitlerinin tayini icin Bélim 3.3.1. de
anlatildigy gibi metal iceren kang;imlar 0,100 N NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuclar ve
potansiyometrik titrasyon egrileri L-sistein i¢in (Cizelge — 3.16) ve (Grafik —
3.23) de Adenin i¢in ise (Cizelge — 3.17) ve (Grafik — 3.24) de verilmistir.

Hazirlanan titrasyon karisimi her iki ligand i¢in baglangi¢ta renksiz iken,
L-sistein'in kullanmildigy titrasyon ¢ozeltisi igin titrasyon sonunda beyaz bir
cokelti meydana geldi. Adenin'in kullamldig1 titrasyon c¢ozeltisinde ise,
titrasyon sirasinda pH = 6,30 — 6,50 dolayinda ¢okme basgladi ve titrasyon
sonunda beyaz bir ¢okelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin (Grafik — 3.23 ; 3.24) incelenmesinden
ligand ve ligand + metal egrilerinin belirgin bir bi¢imde ayrildiklari yani
komplekslegsmenin ortaya gktig1 goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.12) ve (3.13 ; 3.14) formiilleri
kullamlarak nj, ve pL degerleri hesaplandi. Sonuclar (Cizelge — 3.18 ; 3.19) da
verilmistir. Bulunan bu degerler yardimi ile n; = f (pL) grafikleri cizildi
(Grafik ~ 3.25 ; 3.26).

Buradan Cinko(II)-L-sistein kompleksinin olugum sabitleri (I = 0,22) :

np, =05 igin log K = 9,65 (3.46)

np =15 icin log Ko = 8,55 (3.47)
ve Cinko(Il)-Adenin kompleksinin olusum sabitleri (I = 0,22) :

np, =05 icin log K; = 5,80 (3.48)

np, =15 i¢in log K9 = 5,95 (3.49)

olarak bulundu. Bulunan bu degerler literatiir degerleri ile uygunluk i¢indedir
(26).



Cizelge — 3.16 : Cinko(ID-L—sistein'in potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0.0 1.61 3.6 2.16 7.2 7.39
0.2 1.65 3.8 2.22 7.4 9.34
0.4 1.67 4.0 2.28 7.6 10.11
0.6 1.69 4.2 2.35 7.8 10.47
0.8 1.72 44 2.44 8.0 10.65
1.0 1.75 4.6 2.54 8.2 10.95
1.2 1.77 4.8 2.69
14 1.80 5.0 2.89
1.6 1.82 5.2 3.37
1.8 1.85 5.4 5.04
2.0 1.88 5.6 5.38
2.2 191 5.8 5.57
2.4 1.94 6.0 5.70
2.6 1.97 6.2 5.85
2.8 2.00 6.4 5.98
3.0 2.04 6.6 6.11
3.2 2.07 6.8 6.31
34 2.12 7.0 6.54
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Grafik - 3.23: Cinko(II)-L-sistein'in potansiyometrik titrasyon egrisi mL NaOH

HCIO,
_____ HCIO, + L-sistein
— — . — HCIO, + L-sistein + Zn?*
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Cizelge — 3.17 : Cinko(II)—Adenin'in potansiyometrik titrasyon degerleri

ml pH mL pH mL pH
0.0 1.70 3.6 2.56 7.2 10.67
0.2 1.72 3.8 273 7.4 10.79
0.4 1.74 4.0 2.93 7.6 - 10.92
0.6 1.77 4.2 3.29 7.8 10.99
0.8 1.80 4.4 3.65 8.0 11.00
1.0 1.82 4.6 3.96
1.2 1.86 4.8 4.33
14 1.88 5.0 4.67
1.6 1.92 52 5.54
1.8 1.96 54 6.29
2.0 2.00 5.6 6.46
2.2 2.04 5.8 6.59
24 2.09 6.0 6.79
2.6 2.14 6.2 7.23
2.8 2.21 6.4 9.16
3.0 2.27 6.6 9.71
3.2 2.35 6.8 10.17
3.4 2.45 7.0 10'.45
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Grafik — 3.24: Cinko(II)-Adenin'in potansiyometrik titrasyon egrisi
HCI0,

—.— HCIO, + Adenin

————— HCIO, + Adenin + Zn?*
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Cizelge — 3.18 : Cinko(II)—L—sistein kompleksi i¢in ;11, ve pL degerleri

pH \£) nj, pL pH V3 nj, pL
1.75 | 1.00 0.17 | 174 5.50 5.73 0.58 9.45
2.00 | 2.76 0.31 | 16.8 5.75 6.08 0.95 9.08
225 | 3.90 0.36 | 16.2 6.00 6.42 1.28 8.75
250 | 4.52 031 | 15.6 6.25 6.73 1.59 8.50
275 | 4.88 025 | 15.0 6.50 6.97 1.85 8.46
3.00 | 5.08 020 | 144 6.75 7.05 1.94 8.34
325 | 5.19 021 | 13.9
350 | 5.21 020 | 134
3.75 | 5.22 0.16 | 12.8
4.00 | 5.27 0.18 | 124
425 | 5.29 0.19 | 118
450 | 5.32 021 | 114
475 | 5.37 0.22 | 10.8 .
5.00 | 5.40 023 | 104
525 | 5.53 0.36 9.89
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Grafik — 3.25: Cinko(ID)-L-sistein kompleksi i¢in ny = f (pL) egrisi

99



Cizelge — 3.19 : Cinko(II)-Adenin kompleksi i¢in nj, ve pL degerleri

pH v3 ny, pL pH v3 ny, pL
200 | 197 | 0387 | 120 | 575 | 522 | 007 | 627
225 | 291 | 011 | 114 | 600 | 529 | 020 | 6.05
250 | 349 | 014 | 110 | 625 | 537 | 038 | 584
275 | 381 | o012 | 104 | 650 | 568 | 1.04 | 582
300 | 403 | o011 | o997| 675 | 598 | 171 | 6.09
325 | 419 | 011 | 951
350 | 431 | 013 | 9.07
375 | 448 | 017 | 8.67
400 | 463 | 018 | 8.29
425 | 478 | 023 | 7.96
450 | 491 | 021 | 7.64
475 | 503 | 024 | 736
500 | 511 | 022 | 7.08
525 | 516 | 015 | 6.80
550 | 520 | 018 | 655
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Grafik — 3.26: Cinko(I1)-Adenin kompleksi igin np = f(pL) egrisi
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Cinko(II)-L-sistein  ile = Cinko(II)-Adenin'in  (1:1)  bilesimindeki
kompleksleri de ¢aligilarak olugum sabitleri (I = 0,22) :

Cinko(ID-L—sistein i¢in,;

EL =0,5 igin logK=940 (3.50)

Cinko(II)-Adenin i¢in;
n;, =05 i¢in logK=17,15 (3.51)

olarak bulundu. Bulunan bu degerler literatiir degerleri ile uygunluk icindedir
(11, 26).

3.3.7.2. Cinko(II) karisik kompleksinin incelenmesi

(Bolim 3.3.1.) de anlatildigy gibi hazirlanan titrasyon karigum
potansiyometrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonugclar
(Cizelge — 3.20) de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik — 3.27) de
verilmigtir.

Titrasyon sirasinda baglangicta renksiz olan ¢ozelti titrasyon sirasinda
pH = 5,70 — 6,10 dolayinda ¢okme bagladi ve titrasyon sonunda beyaz bir
¢cokelti meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesinden (HC1Oy) ;
(L-sistein + HClOy) ve (L-sistein + HClO4 + Adenin + Cinko(II) ) egrileri
arasindaki ayrilmalar kangik kompleksin ortaya ciktigini gostermektedir
(Grafik — 3.27).

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.12) ve (3.13 ; 3.14) formiilleri
kullanlarak np, ve pL degerleri hesaplandi. Sonuglar (Cizelge — 3.21) de
verilmigtir. Bulunan bu degerler yardim ile nj, = f (pL) grafigi ¢izilmigtir
(Grafik — 3.28).

(Grafik — 3.28) den karigik kompleksin olugum sabitleri (I = 0,22) :

n;,=0,5 igin log K1 = 6,85 (3.52)
aL=15 igin log Ko, = 6,00 (3.53)
olarak bulundu.

102



Cizelge — 3.20 : Cinko(II)-L—sistein—Adenin (1:1:2) kompleksinin

potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0.0 1.71 3.6 2.66 7.2 9.73
0.2 1.73 3.8 2.82 7.4 10.02
0.4 1.76 4.0 3.09 7.6 10.32
0.6 1.79 4.2 3.40 7.8 10.52
0.8 1.82 44 3.80 8.0 10.65
1.0 1.85 4.6 4.11 8.2 10.76
1.2 1.88 4.8 4.41 8.4 10.82
14 1.92 5.0 4.86
16 1.95 5.2 5.40
1.8 2.00 5.4 5.74
2.0 2.04 5.6 5.90
2.2 2.09 5.8 6.08
2.4 2.13 6.0 6.28
2.6 2.20 6.2 6.70
2.8 2.26 6.4 7.80
3.0 2.34 6.6 8.60
3.2 2.43 6.8 9.05
3.4 2.52 7.0 9.39
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Grafik — 3.27 : Cinko(II)-L—sistein—Adenin
potansiyometrik titrasyon egrisi.
— —— HCIO,
————— HCIO, + L - sistein
— — HClO, + L-sistein + Zn?*
— . — HCIO, + Adenin

——..— HCIO, + Adenin + Zn?*
HCIO, + L-sistein + Zn?*+ Adenin (1:1:2) -
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Cizelge — 3.21 : Zn(II)-L—sistein—Adenin (1:1:2) kompleksinin ny, ve pL

degerleri

2.00 1.73 0.18 11.9 5.25 5.14 0.11 6.79

2.25 272 | -0.08 114 5.50 5.25 0.29 6.58
2.50 3.32 | -0.03 10.9 5.75 5.45 0.60 6.41
2.75 3.70 0.00 104 6.00 5.70 1.12 6.36
3.00 3.93 0.00 9.95 | 6.25 5.98 1.73 6.61
3.25 4.12 0.02 9.49
3.50 4.28 0.10 9.06
3.75 4.39 0.05 8.64
4.00 4.54 0.05 8.26
4.25 4.70 0.12 7.93
4.50 4.82 0.07 7.61
4.75 4.95 0.09 7.33

5.00 5.04 0.08 7.05
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Grafik — 3.28; Cinko(ID-L-sistein~Adenin (1:1:2) kompleksinin ny, = f (pL)
egrisi
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Bulunan bu olugum sabitleri yardim ile kogullu olugsum sabitleri (3.30)
formiilii ile hesapland: ve grafigi cizildi (Grafik — 3.29).

Kangik komplekste ortamda bulunan tirlerin pH'a karsi bagil
bolluklarimin grafigi ¢izilmistir (Grafik — 3.30). (Grafik - 3.29) un
incelenmesinden hesaplanan kogullu olugum sabitlerinin maksimum oldugu
pH bolgesinin, karigk kompleksin bulundugu pH bélgesi ile uyum icersinde
oldugu gozlenmistir.

Cinko(I)-L—sistein—Adenin karnigik kompleksinin (1:1:1) bilesiminde
oldugu durumda ise olugum sabiti (I = 0,22) :
n;, =0,5 icin log K =17,45 (3.54)

olarak bulundu.

107



0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

pH

Grafik — 3.29: Cinko(ITI)-L—sistein—-Adenin (1:1:2) kompleksinin kogullu

olusum egrisi
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Grafik — 3.80: Cinko(ID)~L—sistein—~Adenin (1:1:2) kompleksinin pH'a bagh
bagl bolluk egrisi

o, = ZncisAdy ; o =ZncisAd ; oy = Zncis
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada ligand olarak bir amino asit olan L-sistein ile DNA
bazlarindan Adenin kullamldi. Caligmalar sulu ¢ozeltide yapildr ve ortamin
iyonik kuvveti NaClOy yardimmyla I = 0,22 de sabit tutuldu.

Ikili ligand karisimlarimin metaller ile olusturdugu karsik komplekslerin
kararlilik  sabitlerinin tayini ve hesaplamalar Calvin-Bjerrum ve
Irwing-Rossotti yontemleri kullamlarak yapildi. Hazirlanan metal igeren
karnigimlar potansiyometrik olarak titre edildi (Grafik — 3.11 ; 3.19 ; 3.27).
Potansiyometrik titrasyon egrilerinden yararlamlarak hesaplanan nj, degerleri
ile ny, = f (pL) grafikleri cizildi (Grafik — 3.12 ; 3.20 ; 3.28). Potansiyometrik
titrasyon egrilerinin incelenmesinde, (HCIO4) ; (L-sistein + HCIO4) ve
(L-sistein + HCIO4 + Adenin + metal) egrileri arasindaki ayrilmalar karisik
kompleksin ortaya c¢ktigini gostermektedir. Metal iceren kargimlarin
titrasyonlarn sirasinda ¢ozeltilerde ortamin pH'ma bagh olarak renk
degigimleri ortaya ¢itkmakta ve c¢okeltiler olugmaktadir. Bu renk degigimleri
(Cizelge — 4.1) de topluca verilmigtir.

Cizelge — 4.1 : Metal igeren titrasyon kangimlarindaki renk degisimleri

Metal Baglangi¢ rengi | Renk degigimleri

Nikel (II) renksiz agik pembe (pH = 5,20); koyu pembe (pH = 5,40 — 5,50);
¢okme (pH = 7,10 — 8,10) ; pembe ¢okelti

Kobalt (IT) agik pembe sar1 (pH = 1,90) ; koyu sar (pH = 3,60} ; san-kirmiz1 (pH = 4,50) ;
¢6kme (pH = 7,30 - 8,30) ; kirmizi~kahverengi ¢okelti

Cinko (I1) renksiz ¢okme (pH = 5,70 — 6,10) ; beyaz ¢okelti
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Metal kompleksleri icin ¢izilen nj, = f (pL) olusum egrilerinden (Grafik —
3.12 ; 3.20 ; 3.28) bulunan olugum sabitleri (Cizelge — 4.2) de topluca

verilmigtir.

Cizelge — 4.2 : Metal komplekslerinin olugum sabitleri (I = 0,22 ; t = 25°C)

Metal log K4 log Ko log Bo
Nikel (IT) 6.70 6.15 12.85
Kobalt (IT) 9.50 — 9.50

Cinko (IT) 6.85 6.00 12.85

Analitik uygulamalarda sistemdeki farklh ligandlarn, komplekslerin
olusumunda etkili oldugu bilinmektedir. Bunun i¢in kogullu olusum sabitleri
tamimlamasi yapilmistir. Kogullu olugum sabitleri ligandlar ve metallerin mol
fraksiyonlarindan (o) hesaplanabilmektedir.

Bu calismada sistemde bulunan ligandlar ve metaller gozoniine alinarak
kogullu olusum sabitleri hesaplanmig ve kogullu olugum sabitlerinin karigik
kompleksin olugum sabitleri ile uyum i¢inde oldugu gézlenmistir. Bu sonug
hesaplama yolu ile kargik komplekslerin kararhlik sabitlerinin bulunmasim

saglamaktadir.

Burada ligandlarin asit sabiti degerleri, metalle olusturdugu
komplekslerin olugum sabitleri veri olarak kullamilmakta ve kogullu olugum
sabiti yani karisik komplekslerin kararhilik sabitleri hesaplanabilmektedir.

Kosullu olugum sabiti karigik kompleksin B sina kargihk gelmektedir.
By = Ky Ky ... K,). Bu ¢aligmada bulunan karigik komplekslerin olugum
sabitleri By = K; Ky kangik komplekslerden hesaplanan kosullu olugum
sabitleri ile uyum i¢indedir.
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Nikel (II) — L — sistein — Adening ve Cinko (II) — L — sistein — Adeniny
sistemleri i¢in ny, = f (pL) grafiginden nj, = 0,5 ve ny, = 1,5 i¢in okunan
log K; ve log Ko degerleri kogullu olusum sabitleri ile uyum igindedir.
Kobalt(II)-L—sistein—Adenin sistemi i¢in ny, = f (pL) grafiginden nj, = 0,5 igin
okunan log K degeri kogullu olugum sabiti ile uyum i¢indedir.

Kangik komplekslerin kogullu olugum egrilerinin bulundugu grafikler
incelenerek komplekslesme pH araliklari, kogullu olusum sabitlerinin
maksimum degerleri ve buna kargihik olan pH degerleri (Cizelge — 4.3) de

gosterilmigtir.

Cizelge — 4.3 : Kogullu olusum sabitleri

Moetal Komplekslesme log K’ Hllgilgl(ril:llgu
pH arahg e pH
Nikel(II) 4.50 -13.5 13.0 11.0
Kobalt(I) 3.50-14.0 9.50 11.0
Cinko(ID) 4.50 - 14.0 11.2 11.0

Karigik kompleks sistemlerde ortamda bulunan tirlerin pH'a karg: bagil
bolluklarinin incelenmesinde (Grafik — 3.14 ; 3.22 ; 3.30), hesaplanan kogullu
olugum sabitlerinin maksimum oldugu pH bélgesinin kargik kompleksin
bulundugu pH bolgesi ile ¢akistiz1 gozlenmektedir (Grafik — 3.13 ; 3.21 ; 3.29).

Karigik ligand komplekslerinin olusum egilimlerini karakterize eden
bir parametre de tgli ve ikili sistemlerin olusum sabitlerinin arasindaki

farktir (15).

Alog K =log KI\N%%Y — log Kﬁ’g 4.1)

112

-

t



Bu fark,

ML+MY = MLY+M

(4.2)-

denkleminin denge sabitidir. A log K'min isaretine gore dengenin sag ya da sol

taraf lehine oldugu belirlenir. (4.2) denklemi,
M+L = ML
ML+Y = MLY

M+Y = MY

(4.4) ve (4.5) denklemlerinin farkindan bulunur.

Nikel(IT)-L—sistein—~Adening sistemi i¢in :

NicisAd, Ad iAd, Ad
Alog K =log Kyjgisaq, — 108 Kyjag,

Alog K = 6.15 — 4.45 = 1.70

Nicis + NiAdy = NicisAdg + Ni
Kobalt(II)-L—sistein—Adenin sistemi i¢in :

Cocis, Ad Co, Ad
Alog K =1log Kiocioaa — 108 Kgona

Alog K =9.50-4.80=4.70
Cocis + CoAd = CocisAd + Co

Cinko(I)-L—sistein—Adening sistemi i¢in :

ZncisAd, Ad nAd, Ad
Alog K =log KchisAdz -1 nAds

Alog K = 6.00 — 5.95 = 0.05

Zncis + ZnAdg = ZncisAdy + Zn
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6. OZET

Bu caligmada DNA bazlarindan Adenin'in, L-sistein ile verdigi ikili ligand
kangmmlarnnmn Ni(II), Co(II) ve Zn(ID) ile olusturdugu karigsik komplekslerin
kararhlhk sabitleri Irwing—Rossotti yontemi kullamlarak potansiyometrik
yoldan tayin edilmistir. Ayrica olusan komplekslerin kosullu sabitleri pH'a
bagh olarak hesaplanmis ve belirli bir pH bélgesinde kogullu olugum sabitinin
maksimum oldugu degerin deneysel olarak bulunan olusum sabiti ile uyum
icinde oldugu gozlenmigtir. Ayrica hesaplanan kogullu olugum sabitlerinden
de yararlamilarak kangsik kompleksten tiireyen c¢esitli tirlerin bagil
bolluklarn incelenmigtir. Karisik komplekslerin kararhlik sabitleri I = 0,22 ve
25°C de Nikel(II)-L—sistein~Adening ic¢in log K; = 6,70 ; log Ko = 6,15;
Kobalt(II)-L—sistein—Adenin icin log K = 9,50; Cinko(II)-L—sistein—Adening
i¢in log K1 = 6,85 ; log Ky = 6,00 olarak bulunmugtur.
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7. SUMMARY

THE DETERMINATION OF THE STABILITY CONSTANTS OF
THE MIXED-LIGAND COMPLEXES OF ADENINE AND
L-CYSTEINE WITH Ni(II), Co(II) AND Zn(II)

In this study the stability constants of mixed complexes from DNA bases
ie Adenine and L-cysteine with Ni(II), Co(II) and Zn(II) were determined using
. potentiometric method by the Irwing—Rossotti procedure. In addition, the
conditional formation constants were calculated depending 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 mole fractions of different species
from mixed complexes were investigated using the calculated conditional
formation constants. The values of stability constants of mixed-ligand
complexes at 25°C (I = 0,22) are as follows : log Ky = 6,70 ; log Ky = 6,15 for
Ni(II)-L—cysteine—Adenines ; log K = 9,50 for Co(1I)-L—cysteine—Adenine ;

log K1 = 6,85 ; log Ky = 6,00 for Zn(II)-L—cysteine~Adenineg .
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