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OZET

L-TIROZIN’IN MAGNEZYUM ve ALUMINYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU ve
POTANSIYOMETRIK OLUSUM SABITLERININ TAYINI

Hiirmiis GURSU

Analitik Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Ikbal KOYUNCU
Es Danisman: Dog¢. Dr. Mevliide CANLICA

Bu ¢alismanin ilk boliimiinde, amino asitler, L-tirozin ve L-tirozin amino asidinin metal
selat komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve tayin yontemleriyle ilgili bir dokiim
yapild.

Calismanm ikinci boliimiinde, ligand olarak kullanilan L-tirozin amino asidinin
magnezyum ve alliminyum metal iyonlariyla selat kompleksleri sentezlendi. Daha sonra
elde edilen bu komplekslerin yapilart UV-Vis, FT-IR, *H-NMR ve kiitle spektrumlart
ile karakterize edildi.

Calismanin son agsamasinda ise, potansiyometrik titrasyon ile Irwing- Rossotti ve Yari-n
yontemleri kullanilarak L-tirozin ve L-tirozinin metal selat komplekslerinin kararlilik
sabitleri hesaplandi. Buna gore, L-tirozinin dissosiasyon sabitleri log K; - 9,271 ve log
K, = 2,220 olarak belirlendi. Elde edilen metal selat komplekslerinin olusum sabitleri ise
Mg(l1)-L-tirozin selat kompleksi i¢in log K; = 2,660 ve log K, = 2,998, Al(l11)-L-tirozin
selat kompleksi i¢in log K; = 7,268 ve log K, = 7,597 olarak bulundu.

Elde edilen deneysel sonuglardan metal selat komplekslerinin 2:1 (ligand-metal)
oraninda olusan yapis1 aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum-L-tirozin selat kompleksi, Aliminyum-L-tirozin selat
kompleksi, Yari-n yontemi, Irwing- Rossotti yontemi.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERIi ENSTITUSU



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and
POTENTIOMETRIC STUDY of MAGNESIUM and ALUMINIUM
COMPLEXES of L-TYROSINE

Hiirmiis GURSU

Department of Analytical Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. ikbal KOYUNCU
Co-Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mevliude CANLICA

At the first part of that study theoretical information has been given regarding synthesis,
characterization and analysis method of L-tyrosine and L-tyrosine amino acids with
metal chelates.

At the second part of that study chelat complexes have been synthesised of L-tyrosine
amino acid which is used as ligand with aluminium and magnesium metal ions. Then
structures of these complexes have been characterized by UV-Vis, FT-IR, *H-NMR and
mass spectrometry.

At the last part of that study stability constants have been calculated of L-tyrosine and
L-tyrosine metal chelate complexes by potentiometric titration using methods of Irwing-
Rosotti and Half-n. According to this dissociation constants of L-tyrosine have been
found as log K; = 9,271 and log K; = 2,220, formation constants of Mg(Il) L-tyrosine
chelate complex have been found as log K; = 2,660 and log K, = 2,998, Al(lIl)- L-
tyrosine chelate complex have been found as log K; = 7,268 and log K, = 7,597.

Regarding to experimental results, structures of metal chelate complexes have been
explained which have been formed by ratio 2:1 (ligand-metal).

Key Words: Magnesium-L- tyrosine chelate complex, Aluminium-L- tyrosine chelate
complex, Half-n Methode, Irwing-Rossotti Methode.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Gelisen ve biiyiiyen teknolojinin 15181 altinda, insan saghigi agisindan onemli rol
iistlenen birgok madde, sentez yoluyla elde edilmektedir. Uzerinde calisilan kimyasal
sentezlerin amaci belirli {irinler i¢in sanayinin talebini karsilamak, kompleks yapili
bilesiklerin yapilarini aydinlatmak ve dogal halde bulunmayan yeni kimyasal bilesikler
iretip amaca uygun kullamima sunmaktrr. Bir metal atomu veya iyonu etrafina
kiimelenmis olan ligandlarin olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki
onemi giderek artmaktadir. Boyar madde ve polimer teknolojisinde, tip alanindaki
biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, elektronik, otomotiv ve gida gibi
birgok uygulamada bu kompleks bilesiklerden yararlanilmakta olup yeni sentezlerin

yapilmas1 yoniindeki ¢alismalar devam etmektedir [1].

Polipeptitlerin ve dolayisiyla proteinlerin yap1 taglar1 olan amino asitlerin ¢esitli metal
ve metal iyonlariyla olusturduklar1 kompleks bilesiklerden, pek ¢ok endiistriyel alanda

faydalanilmaktadir [2].

Proteinleri olusturan 20 temel amino asitten biri olan, gesitli fonksiyonlar ve siiregler
icin viicut tarafindan kullanilan L-tirozin amino asidi; hidrofobik olmakla birlikte
icerdigi hidroksil grubuyla hidrojen bagi olusturarak bazi enzimlerin aktivitesinde
onemli bir fonksiyonel grup olarak etkisini gostermektedir. 2-amino-3-(4-hidroksifenil)-
propanoik asit ya da 4-hidroksifenilalanin olarak da bilinen L-tirozin; dopamin,
epinefrin, nérepinefrin adli ii¢ transmitterin sentezinde olduk¢a 6nemli role sahiptir. Bu
onemli rol sebebiyle bir ikincil amino asit olan L-tirozinin viicut igin yararlar1 esastir

[3]. Viicuda rengini veren melanin pigmentinin yapiminda kullanilan bu iglevsel amino



asit agriyr kontrol eden pek c¢ok beyin kimyasallari, ndrotransmitterlerin sentezine
yardimct olur ve stres faktorlerine karsi viicut reaksiyonlarmni stabilize etmeyi
kolaylastirir. Ayrica beyinle ilgili birgok hastalikta tedavi 6zelligi de vardir. L-tirozin
kilo kaybi, klinik depresyon, parkinson hastalig1 ve fenil ketoniiri hastaliklarina tedavi

amagli yardimct olmasi agisindan hekimler tarafindan tavsiye edilmektedir [4].

Bu amino asit ve tiirevlerinin yapisinda bulunan verici atomlar ile farkli metal ya da
metal iyonlarinin etkilesmesi sonucunda g¢esitli metal - selat kompleksleri olusmaktadir
[5]. L-tirozin dondr amino-, hidroksi- ve karboksilat gruplari ile bir potansiyel ii¢ disli
ligand olarak kabul edilebilir. Sterik engelden 6tiiri hidroksi- grubu selat kompleksine
katkida bulunmaz, kompleksler amino- ve karboksilat gruplariyla etkilesim sonucunda

meydana gelir [6].

1.2 Tezin Amaci

Yapilan c¢alismada amag ilk olarak L-tirozinin Mg(ll) ve AI(Ill) metal iyonlar1 ile
olusturdugu metal - ligand selat komplekslerini sentezlemektir. Elde edilen bu
komplekslerin karakterizasyonunu yaptiktan sonra, ligandin asitlik sabitlerini ve metal
iyonlariyla olusturdugu selat komplekslerinin olusum sabitlerini potansiyometrik

yontemle tayin etmektir.

1.3 Hipotez

Ekolojik yasam i¢in 6nemli, biyolojik olarak aktif olan amino asitler ve metal
iyonlartyla olusturdugu kompleks yapilarin, gelisen teknolojiyle birlikte c¢esitli
uygulama alanlar1 kesfedilmektedir. Yapilan ¢alismada sentezlenen amino asit — metal
selat komplekslerinin karakteristik yanlar1 géz oOniinde bulundurularak endiistride
yararlanihp, tip alaninda da Dbircok hastaligin tedavisinde kullanilabilecegi

distiniilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BILGILER

2.1  Amino Asitler

2.1.1 Amino Asitlerin Genel Ozellikleri, Yapis1 ve Stereokimyasi

Polipeptitlerin ve dolayisiyla proteinlerin yapi taglar1 olan amino asitler peptid
baglariyla baglanarak DNA yapisina gore belirlenen dizinde ve uzunlukta dallanmig
biyopolimer zincirlerini olustururlar. Proteinleri olusturan 20 temel amino asit a-
yapisindadir ve bunlar a- karbon atomuna bagli bir amino grubu, bir karboksil grubu ve
amino asidi simgeleyen bir R grubundan olusur. Yapidaki bu R grubunun her amino
aside gore farklilik gostermesi nedeniyle, yirmi amino asit arasinda kimyasal boyut,
elektrik yiikii, ¢oziiniirliik, hidrojen baglama kapasitesi ve kimyasal reaktivite agisindan
farklar meydana gelir [7]. Amino asitler reaksiyonlarina gore asidik, nétral ve bazik
amino asitler olmak iizere ili¢ smnifa ayrilirlar [8]. En 6nemli amino asitler, amino

karboksilli asitler ve 6zellikle —\NH; grubunu a- yerinde igerenlerdir (Sekil 2.1).

Karboksil
COO- ucu
Amino ucu
*NH3—C—H
(04
R karbonu

Yan zincir

Sekil 2. 1 Amino asitlerin genel gdsterimi



a- amino asitlerdeki a-karbon atomu asimetriktir ve dolayisiyla bu bilesiklerin D- ve L-
konfigiirasyonlar1 vardir. Genel olarak biitiin canlilarin hiicre proteinlerinde bulunan
amino asitler L-amino asitleridir. D-amino asitler proteinlerde bulunmazlar, genellikle
polipeptit antibiyotiklerde bulunurlar [9]. Dort farkli grubun baglh oldugu tetrahedral
karbon atomu kiral 6zellik gosterir. Amino asitlerin hepsi (glisin hari¢) kiral yapidadir.
Kirallik bir molekiiliin polarize 15181 saga veya sola g¢evirmesi olarak bilinir [10].
Biyolojik sistemlerde, L-amino asitler daha baskin durumdadirlar ve D-amino asitler
neredeyse yok denecek kadar azdir. Proteinlerin hidroliz triinleri D-amino asitlerin
yerine L-amino asitleridir. Bazen, D-amino asitlerin yasam tizerinde olumsuz etkileri
vardir ve istenmeyen hastaliklara sebep olurlar [11]. Bu 6nemli nedenlerden otiirii,
degerli olan D-amino asitleri elde etmek i¢in yeni yontemler bulmak ve zararli olanlar
ise onlemek amaciyla izomerizasyon kapsamli aragtirmalar, L-amino asitler ile cok daha

dikkat c¢ekici olmustur [12].

2.1.2  Amino Asitlerin Metal Kompleksleri

Amino asitlerin yapisinda bulunan dondr (verici) atomlar ile biyolojik olarak aktif olan
cesitli metal ve metal iyonlar1 arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucunda ¢esitli
kompleksler olusabilmektedir. Bir metal - amino asit kompleksi, amino asit ile bir
¢oziinebilir metal tuzunun birlesmesiyle olusmaktadir. Bu konu iizerinde yapilan
caligmalar, spektroskopik [13], kalorimetrik [14], elektrokimyasal [15] ve X-Ray
kirmim [16] yontemlerinden elde edilen verilerle desteklenmistir. Amino asitlerin metal
komplekslerinin kimyasinda peptidlerin metal kompleksleri genis uygulama alanina
sahiptir ve koordinasyona, peptid zincirindeki donér atomlarmmn sayist ve
konfigiirasyonlar1 onemli Olglide etki etmektedir [17]. Amino asitlerin metal

kompleksleri ile ilgili ¢esitli galismalar yapilmistir.

Degisik eklenti grup igeren yeni benzoil tiyoiire tiirevi bilesikleri ve bunlarmn Ni(II) ve
Cu(Il) metal iyonlar1 ile yaptiklar1 komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarmin gesitli
yontemlerle aydinlatilmasinin amaglandigi bir ¢alismada, sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, FT-IR, "H-NMR spektroskopik yontemleriyle aydimlatilmistir.
Ayrica, bu bilesiklerden kristal yapisi uygun olan bazi ligandlarin ve olusturduklar
komplekslerin kristalografik yapis1 belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin termal
ozellikleri arastirilip, benzoil tiyoiire tiirevi bilesiklerin asitlik ve olusturduklar1 bazi

Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kararlilik sabitleri potansiyometrik titrasyon
4



yontemiyle tayin edilmistir. Bu sabitlere eklenti gruplarmnin etkisi incelendikten sonra
sentezlenen tiyoiire tlirevi bazi bilesiklerin iyonofor olarak iyon-segici elektrot

yapiminda kullanilabilirligi aragtirilmistir [ 18].

Glisin, L-alanin ve L-fenilalanin aminoasitlerinin Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) metal iyonlari
ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrik kararlilik sabitleri su ortaminda

potansiyometrik titrasyon metoduyla tayin edilmistir [19].

Co(I1), Ni(ll), Cu(ll) ve Fe(ll) tuzlarinin, deoksiallin (S-alil-L-sistein) amino asit
potasyum tuzu ile reaksiyonundan [Co(CsH10NO2S),], [Ni(CsH10NO2S),], [Cu(CsHio
NO,S);], [Fe(CeH1oNO,S), ] kati kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen firiinler
oktahedral yapida olup, IR spektroskopisi (-COQO) ve (-NH;) gruplar1 arasinda metal

iyonunun liganda koordine oldugunu géstermistir [20].

Amino asit schiff bazli Cu(Il), Ni(II), Zn(II), Pb(Il), Sn(IV), V(IV) metal iyonlarmni
iceren sayisiz komplekslerin sentezlendigi bir ¢alismada, yeni sentezlenen bilesiklerin
farkli biyolojik aktiviteler gosterdigi saptanmustir. Schiff bazli Cu(IT) metal kompleksi,
salisilaldehit ile L-serin aminositinin reaksiyonundan elde edilmis ve yapisi X-Ray
kristal metodu ile aydinlatilmistir. Elde edilen yapi tayini sonuglarindan kompleksin

polimerik bir yapida oldugu goriilmiistiir [21].

Cinkonun L-alanin ile yaptig1 ikili komplekste [Zn(L-Ala);] X-ray kristal analiz
sonucunda, Zn(I1) metal iyonunun amino asitle besli koordinasyona girdigi saptanmistir
[22].

Fe(lll) ve Fe (II) — glisin komplekslerine ait yapilan voltametrik bir ¢alismada ise,
glisinin demir iyonlartyla (1:1) oraninda kompleks olusturdugu kanitlanmis ve olusan

komplekslerin kararlilik sabitleri tayin edilmistir [23].

Glisinin Cu(II), Mn(II) ve Zn(II) ile olusturdugu komplekslerin karakterizasyonu sivi

fazda IR spektroskopisi ile gergeklestirilmis ve grup titresim frekanslar1 tayin edilmistir

[24].

Polarografik caligmalarda ise hippilirik asidin Cd(Il) ve Zn(Il) ile olusturdugu
komplekslerin kararlilik sabitleri lizerinde su ve etanol ¢oziiciilerinin etkisi incelenmis
olup elde edilen kompleks kararlilik sabitlerinin ve olusan kompleks yiizdelerinin

coziiciilerin akseptor (alic1) sayilari ile dogrudan iliskili oldugu ve metal - hippiirik asit



koordinasyon noktalarinin farkli ¢oziicii ortamlarinda degistigi sonucuna varilmigtir

[25-27].

2.2 Tirozin

2.2.1 Genel Bilgiler

Tirozin, 1846'da Alman kimyager Justus VVon Liebig tarafindan peynirde bulunmustur.
Proteinleri olusturan 20 aminoasitten biridir ve 4-hidroksifenilalanin ya da 2-amino-3-
(4-hidroksifenil)-propanoik asit olarak da bilinir. Molekil kiitlesi 181,19 g.mol™ olan
tirozin, 6nemli fonksiyonlar ve siiregler i¢in viicut tarafindan kullanilan ¢ok Gnemli
ikincil bir amino asittir. Yan zincirinde amit fonksiyonel grubu igerdiginden polar

ozelliktedir, ancak fizyolojik pH'da yiikstizdiir.

Saglikli yeni doganlarda aglik plazma tirozin diizeyleri 25-130 uM/L, ¢ocuklarda ve
eriskinlerde ise 30-90 uM/L arasindadir [28].

Tirozinin konfigiirasyon gesitlerinden biri olan L-tirozini insan viicudu dogal olarak
iiretme yetenegine sahiptir. Ikincil bir amino asit olan L-tirozin, viicudun dogal olarak
iiretemedigi birincil bir amino asit olan fenilalanin yoluyla sentezlenir. Tirozin saglikl
isleyisin siirekliligi i¢in sinir sistemini uyarir, istah1 diizenler ve stres faktorlerine karsi
viicut reaksiyonlarini stabilize etmeyi kolaylastirir. Tiroid hormonu olan tiroksinin
yaninda, norotransmitterlerin, dopamin ve noradranelin sentezinde de 6nemli role sahip

olan L-tirozinin viicut igin yarar1 esastir [29].

L-tirozin birgok hastalikta tedavi amagli yardimci olabilmesi agisindan hekimler

tarafindan tavsiye edilmektedir [30].

Viicutta fenilalaninden sentezlenen L-tirozin, aromatik kromofor olmasindan dolay1

floresan 6zelligine sahip 6nemli bir amino asittir [31].

OH
NH,

HO

O

Sekil 2. 2 Tirozin amino asidinin molekiil yapis1
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2.2.2 L-Tirozinin Metal Kompleksleri

L-tirozin amino asidinin metallerle bir araya gelerek olusturdugu kompleksler {izerine
cesitli calismalar yapilmistir. L-tirozin ve tiirevleri metal ve metal iyonlariyla gesitli
kompleks yapilar olustururlar [32]. L-tirozin, metal iyonlariyla olusturdugu
kompleksleri yapisinda bulunan karboksilik, amino ve hidroksil gruplarmi kullanarak
olusturur. Bir selatin en iyi koordinasyonu ise COO™ ve -NH; gruplarini igerir [33-47].
Tirozin, donér amino-, hidroksi-, ve karboksilat gruplari ile bir potansiyel ti¢ disli ligand
olarak kabul edilir. Sterik engelden 6tiiri hidroksi grubu selat kompleksi yapmaz,
kompleksler amino- ve karboksilat gruplariyla etkilesim sonucu meydana gelir [48].

L-tirozinin metal kompleksleri dahilinde gesitli calismalar yapilmistir.

Yapilan bir ¢alismada, rasemik karigimlar i¢inde Kiralligin artisina 6nciiliikk eden D- ve
L-tirozin arasindaki farkliliklar rapor edilmistir. Ayni kosullar altinda D-tirozinin daha
hizli kristallendigi ve L-tirozinin doymus ¢6zeltisinin D-tirozininkine gore daha derisik
oldugu deneysel sonuglarla agiklanmistir. Yapilan karsilastirmalar sonucunda, D- veya
L-tirozinin D- veya L-fenilalanine gore su iginde daha az ¢oziindiigi sonucuna
vartlmistir. Bu slirpriz  bulgunun tirozine baghh -OH grubundan kaynaklandigi

aciklanmistir [49].

Agar Disk yontemi kullanilarak yapilan bir ¢alismada, cesitli bakteri ve mantarlar
tizerinde biyolojik taramasi yapilacak olan Ni(ll)-Tirozin kompleksinin, sentez
sonucunda stokiyometrik oranmi 1:2 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan,
kompleksin antimikrobiyal aktivitesinin standart ilag olarak kullanilan kanamisinden

daha diistik oldugu 6nerilmistir [50].

Bazi amino asitlerin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile Schiff bazlar1 hazirlanmistir. Bu Schiff
bazlarmin acik yapilarmin aydinlatilmasinda elemental analiz, IR, UV, 1H-NMR, kiitle
spektroskopisi ve X 1sinlar1 difraksiyon metodundan yararlanilmistir. Ayrica bu Schiff
bazlarmin bazilarmin mangan(ll1) kompleksleri sentezlenmis ve yapilar1 elemental
analiz, IR, UV, kiitle spektroskopisi, TGA, magnetik siisseptibilite metodlarindan
yararlanilarak aydinlatilmaya calisilmistir. L-tirozin schiff bazindan elde edilen
{Na[Mn(TyrSB)2].3H20} kompleks yapinin metal:ligand oranmin 1:2 oldugu ve 3
disli ligand olarak davrandigi agiklanmistir [51].



Cesitli metal iyonlarinin L-tirozin ile etkilesimi sonucunda elde edilen kompleks
yapilar, elemental analiz, molar iletkenlik, manyetik 6l¢iimler, kiitle, IR, UV-Vis, 'H-
NMR spektral ve termogravimetrik analiz yOntemleriyle karakterize edilmistir. 4
degerlikli ve 2 degerlikli metaller i¢in 1:2, 3 degerlikli metaller i¢in 1:3 (metal:ligand)
stokiyometri ile olusan selatlarda L-tirozin ¢ift digli bir ligand gibi davranmistir.
Iletkenlik Sl¢iimlerinden elde edilen sonuglardan komplekslerin elektrolit olmadigi

anlagilmistir. Olusan komplekslerin biyolojik aktivitesi ise ayrica incelenmistir [52].

Potansiyometrik ve spektrofotometrik teknikler kullanilarak yapilan bir baska ¢aligmada
ise L-tirozin ve dioksovanadyum(V) ile olusturdugu kompleks yapinin olusum
sabitlerinin iyonik siddete bagliligi incelenmistir. Elde edilen veriler ve sonuglardan

genel bir esitlik elde edilmesi miimkiin olmustur [53].

Potansiyometrik ve 'H-NMR, UV-Vis spektral olciimlerle yapilan calismada, asidik
ortamda Al(I11) ve L-tirozin arasinda olusan kompleks yapida tirozin dondr karboksilat
oksijeni ile tek disli ligand olarak davranmistir. Olusan ligandm viicut igin toksik etkisi
tartigilmistir [54].

Alisilmisin digindaki, 3 boyutlu yapida koordinasyon polimerlerinin sentezlendigi bir
caligmada ise; Co, Co/Zn, Zn metal tuzlar1 kullanilarak L-tirozin ile Co(Il)/Zn(I1)-(L-
tirozin) kompleksleri hidrotermal sentez yoluyla gergeklestirildikten sonra 3 boyutlu
[M(L-tirozin)]n formiiliine sahip polimerik yapilar elde edilmistir. Elde edilen
polimerlerinde dort yiizlii ve sekiz yiizlii geometriye sahip oldugu ¢esitli spektroskopik

yontem ve manyetik 6lgtimlerle aydinlatilmistir [55].

L-tirozinin Zn metal iyonu ile olusturdugu yeni bir polimerik kompleksin
{[Zn(tyr)2(H,0O)]H.0}n Weng et al. tarafindan tanimlanmis olan [Cu(tyr)2]n kompleksi
ile mukayesesi yapilmistir. Cu(ll) metal iyonunun L-tirozin ile olusturdugu kompleks
bes disli bir selattir [56].

Zn(11) metal iyonuyla alt1 disli bir selat kompleksi olusurken baglanma, iki adet tirozin
iyonundan gelen N, O atomu ve bir adet sudan gelen O atomundan ger¢eklesmistir.
Olusan kompleksler X-Ray kirmim, NIR-Vis-UV elektronik ve FT-IR titresim
spektroskopik yontemleriyle karakterize edilmistir. Olusan baglarin zincir yapilar1 ve

agilar1 incelenerek koordinasyon bi¢imi karakterize edilmistir [57].



Nadir toprak elementi olan Eu®" ile L-tirozinin olusturdugu kompleks yapmimn
karakterizasyonu FT-IR, DSC, SEM, 'H-NMR, '*C-NMR spektroskopik analitik
teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Olusan kompleks yapinin beg atomlu bir yap1
oldugu tespit edilmistir. 2 mol L-tirozin molekiiliiniin 1 mol Eu®" ile (2:1) koordine

oldugu UV spektral ¢caligmalariyla desteklenmistir [58].

L-tirozinin Cu(II) metal iyonuyla olusturdugu [CuHTyr]", [Cu(HTyr),] komplekslerinin
potansiyometrik titrasyon metoduyla kararlilik sabitleri ve entalpi degerleri 6l¢iilmiistiir.
Su - etanol ¢oziicli karisiminin kararlilik {izerine etkisi bakir komplekslerinin kendi
aralarinda ve metal, amino asit degisimiyle olusan komplekslerin arasindaki farkliliklar
tartisilmistir. Ligand tizerindeki donor atom sebebiyle etanol miktar1 artisiyla kararlilik
sabitinin artig1 tekli tirozin iyonunun bulundugu komplekste daha hizli iken ikili ligand

tizerinde daha yavas gergeklesmistir ve sabit deger daha kiiglik olarak saptanmustir [59].

Amperometrik yontem kullanilarak yapilan bir calismada, platinyum elektrot
kullanilarak indirgen madde olarak gorev alan L-tirozin ve kompleks olusturdugu
Hg(Il) iyonunun elektrot yiizeyine adsorbsiyonu gozlemlenmistir. pH, konsantrasyon ve
potansiyel degisken parametreleri degistirilerek elde edilen sonuglardan Hg(II)-L-tirozin
kompleksinin stokiyemetrik orani 1:2 olarak belirlenmistir. Olusan kompleks yapi,
Hg(ll) metal iyonunun farkli amino asitlerle yapmis oldugu komplekslerle

karsilastirilmistir. Yontem basit, ucuz ve kolay olusu a¢isindan tavsiye edilmistir [60].

2.3 Koordinasyon Bilesikleri

Metal iyonlarmin, elektron ¢ifti verici molekiillerle olusturdugu komplekslerin
Ozelliklerini inceleyen bilim dalina ‘koordinasyon kimyasi® denir. Koordinasyon
Kimyasmin ilk olarak 1891 senesinde, Alfred Werner tarafindan modern prensiplere
uygun olarak temelleri atilmistir. Alfred Werner’in koordinasyon kimyasi {izerine

teorisi 6nemlidir ve bu teori 1913 yilinda Werner’e Nobel 6diiliinii kazandirmistir [61].

Koordinasyon bilesikleri genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler fakat
yapilan ¢aligmalar dikkate alindiginda gecis metallerinin kararli komplekslerine daha
sik rastlanmaktadir. Literatiirlerde bilinen ¢ok sayida ligand olmasma ragmen metal ile
birlesebilen dondr atom igerenlerinin sayisi azdir ve bunlari azot, oksijen ve kiikiirt
oldugu soylenebilir. Elektron alan metalin elektron veren ligandla arasindaki elektron

ciftinin olusturdugu bag koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik gdsterir [62].



Endiistrideki onemi giderek artan koordinasyon bilesiklerinden; boyar madde ve
polimer teknolojisinde, ilag sanayisinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir ¢ok alanda bu
bilesiklerden biiyiik Olclide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki

caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [63-67].

2.3.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Olusumu ve Kararhhgi

2.3.1.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhg:

Koordinasyon bilesiklerinin kararli oluslari, ortamin pH degerine ve metal iyonunun
biiytikligiine baghidir. Metal iyonlarinin elektrofil (elektron almaya istekli), ligand
iyonlarmin ise niikleofil (elektron vermeye istekli) olmas: nedeni ile bu nikleofil

atomlar protona bagli olunca, elektron verebilme 6zelligi zayiflar.

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlar1 sonucunda olustugundan birer

Lewis asidi olan biitlin metal iyonlarinin koordinasyon bilesigi verme olasilig1 vardir:

M + L = ML 2.1)
Metal iyonu  Ligand Kompleks
(Lewis Asidi) (Lewis Baz1) (Lewis Tuzu)

Biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron ¢ifti i¢erdiklerinden genellikle metal
iyonlar1 ile kompleks olusturma egilimindedirler ve metal komplekslerinin kararliligi
metal ve ligandin dogasmna bagli olarak degisir. Kararliligi metal iyonu agisindan
etkileyen etkenler; metal iyonunun ¢api, yiikii, iyonlasma gerilimi, kristal alan kararlilik
enerjisi ve pi baglarinin olusumudur. Bu nedenle alkali metal iyonlar1 komplekslesme

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

Cesitli ligandlarla yapilan caligmalar sonucu iki degerlikli gecis metal iyonlarinin
komplekslerinin kararliliginin, ligandin tiirline bagh olmaksizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasini izledigi saptanmistir [68-69]. Cok sayida
aragtirma bu sonucu destekleyen bulgular vermistir. Ayrica geg¢is elementi dizilerinde
birinciden ikinciye, ikinciden {iglincliye geciste kararlilik artar. Karaliligi ligand
acisindan etkileyen etkenler ise; ligandin bazikligi, ligand basina diisen metal selat

halkasinin sayisi, selat halkalarmm biiylikliigli, dondr atomun cinsi, ligandin yapisindaki
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sterik ve rezonas etkilerdir. Bunlarin arasinda kakarlilik tizerinde en etkili olan ligandin
bazikligidir. Bir protona kars1 biiyiik ilgisi olan ligand metal atomlarina kars1 da ayn1
davranig1 gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile ligandin bazligi dogrusal bir
uyumluluk igerisindedir. Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin

kararliliklar1 arasindaki iligki, benzer bir seri ligand i¢in;

logk = ApK.+ B (2.2)

bicimindedir [70]. Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale baglh olmayip, kompleks
baglarinin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir dl¢iisiidiir. K, toplam asit sabiti, K toplam
olusum sabiti olmak tizere pK,’ nin logK’ ya kars1 veya K, son dissosiye olan protonun
dissosiasyon sabiti olmak tizere p Kn ‘in logK’ ya kars1 grfigi cizildiginde genellikle bir
dogru elde edilir.

2.3.1.2 Kararhhk Sabitleri

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu ve dissosiasyonu sirasinda poliprotik asitlerde
oldugu gibi birbirini izleyen dengeler vardir. M, koordinasyon sayisi n olan merkez
metal iyonu, L de tekdisli bir ligand olmak fizere; kompleks olusumu ile ilgili

basamaklar1 ve her bir basamagin denge sabitleri asagidaki gibi gosterilebilir:

M + L — ML : Ki=[ML] / [M] [L] (2.3)
ML + L — ML, : Ko=[ML;] / [ML] [L] (2.4)
ML, + L — ML;s Ks=[MLs] / [ML2] [L] (2.5)
MLy + L« ML, n= % (2.6)
Burada her bir basamagi belirleyen Ki, Ko, Ks,,........ K, denge sabitlerine ara basamak

olusum veya kararlilik sabitleri ad1 verilir. Buna gére ML, kompleksi i¢in stokiyometrik

kararlilik sabiti;

k. ML

"= 2.7
[MLn-][L] @7
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olur. Kompleks olusumundaki denge iliskileri baska bir bicimde de gosterilebilir.

M + L = ML : fi=[ML]/ [M] L] (2.8)
M + 2L = MLz 5 =[MLy]/[M][L]?=K:iK; (2.9)
M + 3L = MLs : f3=[MLs] / [M] [L]®= KiK2K3 (2.10)

_ ML) _

M + nL = ML, :Bp=_tod _
[M][L]"

KiKoKs...... K, (2.11)
Burada kompleks olusumunun basamaklarini belirleyen S, 3, fs,..... fn denge
sabitlerine ‘toplam olusum sabitleri’ veya ‘kararlilik sabitleri’ adi verilir. Bazi
durumlarda dengesinin konumunun bir bicimde belirtilmesi daha kullanighdir. Toplam
olusum sabiti Bi ile ara basamak olusum sabiti K; arasindaki iliski asagidaki genel

baginti ile verilir.

i=k
Bk = Ki.K2.Ks........ K= [Ki (2.12)

Buna gore metal kompleksi i¢in toplam kararlilik sabiti;

“Bn = °K1. °Ky. “Ks........°K, (2.13)

olur. Buradaki ad1 gegen sabitler aktivitelere gore elde edilmis olduklarindan gercek
veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara gore belirlenen goriiniir sabitlerden
bunlara gecebilmek i¢in aktivite katsayilarin1 gbz Oniine almak gereklidir. Kararlilik
sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili 6lctimler ancak sulu ¢ozeltilerde veya su igeren karisik
cozeltilerde yapilabilir. Seyreltik ¢ozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar
alinabilse de ideal durumda sapma 0,001 M c¢ozeltilerde bile oluk¢a Oneme sahip
biiyiikliiktedir. Bu hatalar1 6nlemek igin; KNO3; KCIO4 gibi kompleks olusturmayan
tuzlarla iyonik kuvvet sabit tutulur. Boylece aktivite katsayilarnin gercek degeri
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bilinmemekle birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla iyonik kuvveti sabit tutan
cozeltilerden goriiniir kararlilik sabitleri tayin edilebilir. Buradan, aktivite katsayilarinin
I’e esit oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararlilik sabitleri ekstrapolasyon yontemiyle
bulunabilir. Genellikle ayn1 deneme kosullarinda elde edilen goriiniir kararlilik
sabitlerinin karsilagtirilmasiyla benzer sistemlerin bagil kararliliklar1 hakkinda yeterli

bilgi elde edildiginden, goriiniir kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi ile yetinilir.

2.4 Kararhhk Sabitlerinin Tayin Yontemleri

Kararlilik sabitleri, pK, bilesiklerin en 6nemli fiziko kimyasal 6zelligidir ve bilesigin
iyonlagsma 6zelligini belirleyen temel parametredir. Bu parametrenin bilinmesi herhangi
bir bilesikle ¢alismalara baslamadan once takip edilecek deneysel yolu tayin etmek igin
gereklidir.

pK, tayini i¢in su ortami Oncelikli ortamdir, ancak su-organik ¢6ziicli karisimlar1 veya
susuz organik c¢oziciiler, suda ¢6ziinmeyen bilesiklerin asitlik ve bazlik sabitlerinin
tayinlerinde tercihli olarak kullaniimaktadir. Bu ortamlarin sivi kromatografik, kapiler
elektroforetik aymrmalarda kullanilmasi1 ve bilesiklerin aymrmadaki davranislarinda
iyonlagsma sabitlerinin etkin olmasindan dolay1 bu ortamlardaki iyonlagsma sabitlerine
ihtiyag duyulmaktadir. Iyonlasma ydntemlerinin tayininde gesitli alternatif yontemler

kullanilmaktadir. Bunlar;

1. Potansiyometrik yontemler : Kullanilan cihazmn basit olmas1 ve her laboratuvarda
bulunmasi, titrasyon i¢in basit bir diizenegi gerektirmesi ve sonuglarin
yorumlanabilmesindeki kolaylik nedeniyle tercih edilirler. Ancak kullanilan elektrodun
kararli ve c¢alisilan ortama uygun olmasi gereklidir. Son zamanlarda -elektrot
teknolojisindeki gelismeler tekrarlanabilirlik ve duyarligi daha yeterli hale getirmistir.
Su-organik ¢oziicli karigimlarinda IUPAC’ 1 onerdigi titrant KOH’dir. Ayarli olmasi
gerekir, titrasyon karbonat hatasi getirmeyecek kosulda yapilmalidir. Susuz ortamlarda
ise titrant olarak TBAOH’in 2-propanoldeki ayarli ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Elektrot
standardizasyonun yapilmamasi durumunda elde edilen iyonlasma sabitleri, bagil
degerlerdir. Son zamanlarda gerek su-organik ¢oziicli karigimlarinda ve gerekse susuz
ortamda elektrot standardizasyonlar1 yapilabilmektedir ve elde edilen iyonlasma
sabitleri termodinamik degerlerdir. Cesitli grafiksel yontemler iyonlasma sabitlerinin

tayininde kullanilmaktadir. mL-pH, ¢-pH ve n-pH iliskisi kullanilarak hazirlanabilir.
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Ayrica tiim titrasyon Kosullarmi, iyonik siddette dahil olmak iizere dikkate alan ve
sistematik yaklastirmay1 temel alan pKPot programlar1 bu amagla kullanilmaktadir. Su-
organik ¢dziicli karigimlarinin ve susuz ortamlarin 6zelliklerinin bilinmesi, elde edilen
iyonlagma sabitlerinin yorumlanmasini saglamaktadir. Titre edilen bilesiklerin 3-5 mM

derigimi yeterlidir.

2. Spektroskopik yontemler: Molekiiler ve iyonik hallerin farkli absorbsiyon
ozelliklerinden yararlanilir. Su-organik ¢oziicii karigimlarinda veya susuz ortamlarda
spektroskopik yontemle iyonlasma sabiti tayininde Onceleri tamponlar kullanilarak
elektrot kalibre edilmekte takiben farkli pH degerlerinde molekiiler ve iyonik formlarin
absorbans degerleri kaydedilmekteydi. Giiniimiizde elektrot standardizasyonu yapilarak
isleme baslanmaktadir. Bu tip bir ¢alisma akis hiicreli bir spektrofotometre gerektirir.
Sonuglarin degerlendirilmesi, bu ama¢ i¢in hazirlanmis bilgisayar programi ile
gerceklestirilir ve potansiyometriden daha diisiik derisimde analit yeterlidir. Coziiciiniin
absorbansinin analitin absorbansini etkilememesi i¢in uygun bir sistem hazirlanir.
Yapilan spektrum taramasimin genis alinmasi1 durumunda ikinci ve li¢iincli 1iyonlasma

sabitlerinin tayinlerine de imkan tanir.

3. Sivi kromatografik yontemler: Asitlerin ve bazlarin iyonlasma sabitlerinin
tayininde siklikla kullanilan metodlar arasindadir. Bu metotta kullanilan kolonun
ozelliklerine gore belirlenen pH degerlerinde kapasite faktorleri hesaplanir. Sivi
kromatografi yontemi diisiikk derisimlerde analit ile ¢alisabilme, ¢alisilan bilesiklerdeki
safsizliklarin belirlenebilmesi ve bu safsizliklarm hata getirmemesi gibi avantajlarindan
dolayr siklikla kullanilir. Potansiyometrik yontemlerde oldugu gibi titrant ve analit
derisiminin kesin olarak bilinmesi gerekmez. Kapasite faktoriiniin pH ile degisimi
grafige geg¢irildiginde yine sigmoidal davranis goézlenir. Bu sigmoidalin orta
noktasindaki pH degeri, 0 bilesigin ¢alisilan ortamdaki iyonlagsma sabitini verir. Ayrica
asidik veya bazik bilesiklerin pKa sabitlerinin tayininde ortamin iyonik siddetini de

dikkate alarak hesaplama yapabilen nonlineer regresyon programlari da gelistirilmistir.

Stvi kromatografik yontemlerin en 6nemli dezavantaji mobil fazin pH’sinin dolayisiyla
tayin edilen pKa degerinin kolon dolgu materyalinin kararhiligt ile sinirli olmasidir.
Ayrica suda ve diisiik organik ¢oziicii bilesimlerinde alikonma zamanlarinin uzun

Olmasindan dolay1 pKa sabitlerinin tayini miimkiin olmamaktadir.
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Genel olarak asitlerin ve bazlarin iyonlasma sabitlerinin tayininde spektral verilerin
kullanildig1 yOntemlere diyot - dizi dedektorlerin (DAD) kullanildigi sivi
kromatografik ve elektroforetik yontemleri ilave edilebilir. Bu yeni yontemde, piklerin
maksimumlarinda DAD dedektor ile kaydedilen absorbans spektrumlarinin yeniden
diizenlenmesi ile hesaplama yapilir. DAD dedektor ile calisilan her ydnteme
uygulanabilir. ~ Spektroskopik, = kromatografik ve elektroforetik  yontemlerin
avantajlarinin bir arada kullanilmasindan dolay1 ¢ok daha dogru ve kesin sonuglar elde
edilebilmektedir. Ayrica LC veya CE ile elde edilen pKa degerlerinin LC-DAD veya
CE-DAD ile karsilastirma olanagi saglar.

4. Elektroforetik yontemler: Kapiler elektroforez yonteminde (CE) ¢ok diisiik 6rnek
hacimleri ile calisabilme olanag: vardir. Sivi kromatografi yonteminden farkli olarak
suda pKa tayini yapabilmemiz miimkiindiir. Asidik veya bazik tiirlerin iyonlasma
sabitlerinin tayininde farkli pH’lardaki mobiliteler kullanilir [71].

2.4.1 Kararhlik Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Potansiyometrik Yontemler

2.4.1.1 Bjerrum Yontemi

Selat olusumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit protonunu ayrilmasi veya baz
konsantrasyonundaki bir azalma ile birlikte yiiriir. Selat yapict maddelerin asit bi¢imleri
ile metal iyonlarmin selat olusturmasi sonucunda ortamindaki hidrojen iyonu
konsantrasyonu artar, yani pH azalir. Metallerin belirli bir selat yapici ile birlesme

egiliminin fazlalig1 pH’ daki diismenin biiytikligi ile elele gider.

M + HL & ML+ H (2.14)

ML + HL +— MLy+H' (2.15)

Ortamm pH degisimi gozlenerek selatlasma veya komplekslesme ¢abuk ve basit bir
yontemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu yontemle bir selat yapici ile birlesen gok
saylda metalin bagil komplekslesme egilimleri saptanabildigi gibi sulu ¢ozeltilerde nicel

Ol¢timler yapilabilir ve kararlilik sabitleri de tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand karigimlar1 bir baz ile potansiyometrik olarak titre

edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:
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M + HL+ OH = ML+ H,O (2.16)
ML + HL+ OH = ML:+H,0 (2.17)

Harcanan baz miktar1 olusan selat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon ¢ogu kez bir
cokelti olugsmasiyla sona erer. Buna kasilik hidrofil grup igeren selatlarin olusumunda
cokelti ortaya c¢ikmaz ve bdyle durumlarda karigimin titrasyon egrisinin ligandin
titrasyon egrisine gore algalmasi, selatlasma i¢in en doyurucu nitel ve nicel sonuglari

Verir.

Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez Bjerrum tarafindan

ortaya atilmistir [72]. Bjerrum herhangi bir durumda ¢6zeltide bulunan her bir metal
iyonu basma bagli donor gruplarin (ligandlarin) ortalama sayisini () ile gostermistir.

Buna gore () olusum derecesi,

Komplekslesen Ligandin Toplam Konsantrasyonu

= (2.18)
Toplam Metal Konsantrasyonu
= Komplekslesen Ligand (2.19)
Tw
- T —[Serbest Ligand] _ To—[L] (2.20)

Twm Twm

olarak yazilabilir. Burada:

T, = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Tm= Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu
L = Serbest ligand konsantrasyonudur.

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

bulunan iyon tiirlerinin tiimiinii g6z Oniine alarak,
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MU+ 2[MLe 4t NIML 2. nML] oon
[M]+[ML]+[ML2]+------+[MLa] M+§ﬁmu]

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

bulunan degerler konulursa,

Ko L]+ 2KiK L] + -+ NK1K -+ Ko L]

n > (2.22)
1+ KqL]+ KiKL]" +------ + K1iK2---Kn[L]n

3 r%nKn[L]n

n=E_-—Z—Kn[—L]—n (2.23)

denklemi ele gecer. Bu denklem Bjerrum tarafindan ‘olusum fonksiyonu’ olarak
adlandirilmistir. BOylece olusum sabitlerinin tayini, N tane denklemin ¢6ziimiine
indirgenir. Uygulamada bu ¢o6ziim grafik yoldan yapilir. Olusum fonksiyonu, toplam

kararhlik sabitleri kullanilarak,

BLL+ 2B L) +---ee + NG[L]"

n= > (2.24)
1+ BL]+ BoL] +----- + NA[L],
S ALY
n=—="— (2.25)
M+Z&M”

biciminde de yazilabilir.

Bir sistemin kararlilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmasi i¢in uygulamada

pL=log(1/L) = — log [L] alinarak n = f(pL) grafigi ¢izilir. Bu grafige ‘olusum egrisi’

adi1 verilir. Olusum egrisinin ¢iziminden sonra sabitlerin bulunmasi i¢in izlenecek yol;
n = n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML,.; ve ML, tiirlerinin miktarlarmm esit oldugu

olgusuna dayanilarak biitiin yarm n degerleri igin ligand konsantrasyonunun tersi alinir:
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1)- 1 - 1
kn=|—|n=n-= veya kn=(pL)n=n-= 2.26
(2)i=n-3 vera ko= (pLn=n-1 2:26)
Bu durum asagidaki gibi agiklanabilir.

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

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

kn :[n+1J_(N—n+1j (2.27)
Kn +1 n N—-n

seklinde gosterilebilir. Baska bir deyimle, birbirini izleyen iki olusum sabiti arasindaki

oran halen bagh bulunan gruplarin bagil sayist n / (n + 1) ile ters ve doldurulmamig

yerlerin bagil sayisiolan (N—n + 1) / (N —n) ile dogru orantilidir.

BJERRUM ardigik iki olusum sabiti arasindaki oranin ifadesine x yayilma faktoriinii

(spreading factor) sokmustur:

kn  (n+1(N-n+1) , (2.28)

kn+1 - n(N—n))

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

durumda,

kil ky=4 X (2.29)

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

k= (ky. k)= K2 (2.30)
ki=2xKk (2.31)
ko=k/2x (2.32)

olur. ki ve ko nin bu degerleri N = 2 alinarak genel olusum fonksiyonundan (Formiil

2.22) yerine konulursa,
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—  2xk(L)+ 2k (LY

N = 2.33
1+ 2xk(L)+k?(L)? (2.33)

elde edilir. n =1 i¢in

k=1/(L) (2.34)

olur. Bjerrum bunun genel durumda N in herhangi bir degeri i¢in gegerli oldugunu
gostermistir. Boylece ortalama sabit veya toplam sabit K ‘nin N’ inci dereceden kokaii,

olusma derecesi n/N = 0,5 oldugunda serbest ligand konsantrasyonunun tersine esittir.
Uygulamada yayilma faktorii x’e 6nem vermeden n ’in log 1/L veya pH ye Kkarsi
grafigi cizilir ve logK degerleri grafikten dogrudan okunur.

n =% igin (Formiil 2.22) ile (Formiil 2.27) den

k1L+M =1 (2.35)
4x

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

ki=1/(L) (2.36)

elde edilir n = 3/2 durumunda ise (Formiil 2.32) ve (Formiil 2.33) den,

3

ve yine x’in biiylik degerleri igin,
ko=1/(L) (2.38)

bulunur. Boylece, ki ve Kz ile (L) arasidaki iliski x’in degerlerine baglidir ve yalniz x’in

¢ok bityiik oldugu durumlarda ¢oziim basittir. (Formiil 2.36 ve 2.38). Bu kosullar

altinda k; ve ki, k durumunda oldugu gibi nnin 1/(L) veya pL ye Karsi ¢izilen

egrisinden grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak;
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kn = (éjn =n —(%) (2.39)

yazilabilir.

Cesitli arastiricilar tarafindan bu yontem gelistirilerek ve degistirilerek uygulanmustir.
Calvin ve Wilson suda ¢oziinmeyen veya az ¢ozilinen selat yapicilar durumunda % 50
dioksan iceren sulu ¢ozeltilerde cam elektrotla 6lglim yapmiglardir. Daha sonra boyle

ortamlardaki 6lgtimlerin en fazla 0,3 pH birimi hata ile olabilecegi gosterilmistir [73].

2.4.1.2 Calvin- Bjerrum Yontemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine iliskin Bjerrum
yontemi Calvin ve Wilson tarafindan degisik bir bigimde uygulanmistir. Bjerrum
yontemi ligandin asit bigiminin veya tuzunun bir kez tek basina bir kez de metal iyonu
varliginda standart baz ¢ozelti ile titrasyonu lizerine temellenir. Elde edilen titrasyon
egrileri yardimiyla n ve pL degerleri hesaplanir. Ligandin veya tuzunun yeterli kuvvette
asit olmamasi veya tuzunun elde edilememesi gibi durumlarda yontem basarisizliga
ugrar. Buna Kkarsilik Calvin ve Wilson titrasyonlardan dnce ortama belirli ve bilinen
miktarda standart asit ¢ozeltisi katilmas1 yontemini getirmislerdir [70]. Bu yontem % 50
dioksan i¢eren ortamlarda 3-n-propilsalisilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-

naftaldehid’in bakir(IT) komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayinine uygulamislardir.

Calvin-Bjerrum yontemi olarak adlandirilan bu yontem Freiser ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren selat yapicilara uygulanabilecek
bicimde gelistirilerek genellestirilmistir [72]. Ornegin 8- hidroksikinolin gibi zayif bir
asit grubuna ek olarak bir bazik grup iceren maddeler durumunda protonlanmis azotun

asit sabiti Kyy ve fenol grubunun asit sabiti de Koy alinarak asagidaki bagntilar

yazilabilir.

M* + 2HL — ML, +2H" (2.40)
Tm= M?* + ML + ML, (2.41)
Thi= HoL + HL" + L+ ML + 2ML, (2.42)
2M* + ML*+ H"+ Na* = CIO  + L'+ OH’ (2.43)
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ClOy = A+ 2Ty (2.44)

Burada;

Twm= toplam metal konsantrasyonu
T = toplam ligand konsantrasyonu
A = katilan asit agirisidir.

Denklemlerdeki CIO,4 iyonu asidin perklorat asidi olarak katilmasinda ve metallerin
perklorat tuzlarinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bagintilardan metal

iyonuna bagli ortalama ligand sayisini veren n ve serbest ligand konsantrasyonu,

I‘l=i Th—S Kt H - (2.45)
Twm Ko +2H 7
L= S - Knn - Kon (2.46)
H* (K +2H")

olarak elde edilir. Burada,

S=Tw+A—Na"+OH +H" (2.47)

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

kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup igeren maddeler i¢in ayn1 denklemler,

= HL+ — Na + - .
S=2Tu +A—Na'+OH -H* (2.48)

alinarak uygulanabilir. Ara basamak kararlilik sabitleri olan K; ve K;, = = f(pL)

grafiginden n = 1/2 ve »n =3/2 degerleri igin elde edilir. Freiser ve ¢aligma arkadaslari
bu yontemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortamlarda 8-hidroksikinolinin c¢esitli
metallerle olusturdugu komplekslerin  kararlilik  sabitlerini tayin etmislerdir.

Tayinlerdeki olas1 hata kaynaginin bazi metal iyonlarmin hidrolizlenmesi oldugu

belirtilmektedir.

2.4.1.3 Irwing ve Rossotti Yontemi

Irwing ve Rossotti metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini daha da
gelistirmiglerdir [76]. Proton ligand kompleksi i¢in olusum derecesi,
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na Liganda bagli toplam proton konsantrasyonu

- (2.49)
Serbest ligand konsantrasyonu
- T —[H
L () (2.50)
Te—n-Twu
yazilabilir. Burada;
Tw = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) konsantrasyonu
[H] = Serbest proton konsantrasyonudur.
Bu bagintidan,
. - Tw—[H
Serbest ligand konsantrasyonu = To —nTm = H_—[] (2.51)
na

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

derecesi icin,
T - Th —[H]

. nA 2.52
Twm ( )

S
I

bagintis1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum derecesi i¢in metal-ligand

kompleksininkine benzer bi¢imde,

i=j
J[LH;

]_ ZjCﬂ;H[Hj]

L] ZOHW

(2.53)

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand konsantrasyonu,

j=J
Serbest ligand konsantrasyonu=T, —-nT,, = [L]JZCﬁjJH[H]j ; (Po=1) (2.54)

j=

olur ve buradan

j=
ZC/}JJH [Hi]

pL=logi = — (2.55)
TL—n-Twm
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esitligi elde edilir. Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu T olan
ve HyL biciminde disosiye olabilir hidrojen tasiyan yeterli miktarda liganda E
konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu E +
yT. olur. Ortama Na* sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak NaOH

katildiginda toplam asitlik,
Th=E+ yT|_— Na + [OH] (256)
olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle 6tekilerin yaninda ihmal edilebilir.

na, n Ve pL degerlerinin (2.50), (2.52) ve (2.55) denklemlerinden hesaplanmasi igin
[H] degerinin duyarli olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki gii¢liik ortaya ¢ikar.

s 1 2 3
@
ELay]
@
=
[
[
=
=2
=
o
i)
=
EJ
o
=
T
o
_—-'_'-‘-_'_-_,_.//
vi vll vm Hac'm
{mL NaOH])

Sekil 2. 3 Mineral asit, ligand ve metale ait titrasyon egrileri

Egri 1 : Tek basina mineral asit; Egri 2 : Mineral asit ve Ligand; Egri 3 : Mineral asit,

ligand ve metal.

Ug egrinin birbirine gore bagil konumlari ligandin dogasina baglidir.

1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand i¢in tek bir pH titrasyon
egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmast durumunda Na ve [OH] ihmal edilebilir ve
burada E>> T oldugundan [H] ~ E elde edilir. Hesaplanan Ty — [H] degeri [H] daki
kiiclik hatalara biiyiik oranda bagimhidir. Asagidaki yontem bu giicliiglin biiyiik oranda

tistesinden gelir. Mineral asidin tek basina titrasyonuna iliskin;
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Egri-1 tizerindeki noktalar,

[H]' = E+ [OH]" + Na (2.57)

bagintistyla verilir. Mineral asit ve ligand karisimimnin titrasyonuna iliskin Egri-2

tizerindeki noktalar (2.50) denkleminden bulunan,

[H]"=E"+ [OH]"- Na" + yT." - n aT." (2.58)

bagmntisi ile belirlidir. Her iki ¢dzelti i¢in pH-metrede okunan deger (B ordinati) ayni
oldugundan {H}' = {H}" ve {OH}'= {OH}" dir. Ve ayn1 iyonik kuvvetteki ¢ozeltiler
icin {H}'= {H}" ve {OH}'= {OH}" alinabilir. Bu durumda,

- (E" — E')— (Na - Na')+ i
TL

(2.59)

olur. Her iki titrasyon icin baslangic hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu E° ve
toplam ligand konsantrasyonu T,.° ayniysa ve Na'" ile Na" noktalarina ulasmak i¢in N

konsantrasyonunda v’ ve v’’ hacimlerinde alkali katilmigsa; E> = v’’N / (V0 + v’);

TO=VOT % (Vo+ v’ ) ve T = VOT.°/ (VP + v**) olacagindan (2.59) bagntisindan,

Na= {yTLO + v -vN+ EO)}/TL" (2.60)

Vorv)

ve N >>E%ve V%> v’ olmasi durumunda da,

Na= {ny +(V:/—‘2)N}/TL° (2.61)

bagintis1 elde edilir. na degerleri (2.60) veya (2.61) bagmtilarindan kolaylikla

hesaplanir.

2) Diger bir giglik (2.53) denkleminden ligand-proton kararlilik sabitlerinin

hesaplanmasinda ortaya ¢ikar. Bu sabitlerden j degerini elde edebilmek i¢in en az j tane

birbirinden farkli na degeri bilinmelidir [74]. Bunlarin bilinmesi her durumda karsilik
olan [H] degerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu ¢ozeltilerde, pH-metre p{H} degeri

bilinen tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,
-log {H} =p {H} =B (2.62)
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dir. Burada B = pH-metrede okunan degerdir. Van Uittert ve Haas daha genel bir

bagmnt1 vermislerdir [75].

-log (H) = B + log (f) + log Uy’ (2.63)

Burada;

f= hidrojen iyonunun ayni sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢oziicii karisimindaki aktiflik

katsayist
U = sifir iyonik kuvvet i¢in diizeltmedir.

Bu bagint1 su ve su-dioksan karigimlari igin esit oranda gegerlidir; saf etanol i¢in de
kullanilabilir [69]. Su i¢in Ur’ =1 ve birim aktiflik katsayisinda (H)=1/antilog B dir.
Genel durumda 1/antilog B = [H]f U® degerleri (2.53)’ deki daha gii¢ belirlenebilen
[H] degerleri yerine konulursa proton ligand kararlilik sabitlerinin degeri pK; " ile

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

CiiH = f UK (2.64)
Cu'= (FULY PK™ (2.65)

Bagmtilariyla iliskilidir. log f Up® degeri bilinen hidrojen iyonu konsatrasyonlarindaki
¢ozeltiler kullanilarak p[H] nin B’ye kars1 degisim dogrusundan grafiksel olarak bulunur

ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere doniistiiriilmesinde kullanilir.

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

herhangi bir nokta i¢in

[H] mi - E n l_ yTLll l_ [OH] mni - Nall I_NAII I_nAII 1 TLII 1 - nA n Inll ITMII 1 (2.66)
yazilabilir. pH-metrede okunan deger B ve bu ¢6zeltinin iyonik kuvveti (2.58) dekinin
ayni ise 2 egrisi lizerindeki ayn1 B ordinatina sahip bir nokta i¢in [H]”” = [H]*”’, [OH]”’
=[OH]*”’ ve Na" =nNa’ olur. Boylece,

n=(E —E")+(T +T0 )(y - ﬁ} —(na =Na")/in" T, (2.67)

olur. Baslangic hacimleri V°, asit' konsantrasyonlar1 E°, her iki ¢ozeltideki ligand
konsantrasyonu birbirine esit olup T.° ise ve Na’> ve Na ¢’ noktalarmna ulasmak i¢in

konsantrasyonu N olan alkaliden v’ ve v’’* hacimlerinde katilmissa,
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n" =" —v')N+E° +TL°(y - nAj IV +v ) Tw (2.68)
elde edilir. N>>Eove V°>>v*’ olmas1 durumunda (2.68) bagmtis asagidaki bicimi alir.
n" =" =vN/VOna Tu (2.69)

(2.60)-(2.68) veya (2.61)-(2.69) denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda
onemsenecek oranda biiyllk metre okumasi B yardimiyla (2.60) denkleminden
bulanabilir ve n bir fark yoktur. n,.degerleri her bir pH- degerleri de karsilik olan
hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre
okumalarindan dogrudan hesaplanabilir.(2.55) denkleminden pL nin hesaplanmasi [H]

nin bilinmesini gerektirir fakat basit bir doniisiimle,

=22 CBJH 0 -
L=I _(IH|fU R )/| TL—nTwm 2.70
p Og{j_o(fu%)’ (H] )( n j} (2.70)
— Iog{ji psH (1/antilog B)’ /(TL - ﬁm)} (2.71)

elde edilir. Boylece (2.55) denklemi ayni olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine
1/antilog B degerleri ge¢mis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri pp; H (daha 6nce
ligand-proton kompleksleri i¢in elde edilmis) stokiyometrik Cp; H sabitleri yerine

kullanilmastir.

n Ve bunlara karsilik olan pL degerleri elde edildikten sonra metal-ligand sistemi i¢in

olusum egrisi ¢izilip © K, degerleri cesitli yontemlerle hesaplanabilir.
2.5 Ligand Kararhhk Sabitleri icin Hesaplama Yontemleri

2.5.1 Yari-n Yontemi

Proton-ligand kararlilik sabitleri i¢in kullanilan yontemlerden biri yari-n’ dir [76]. Yar1
n yontemine gore n. degerleri ile pH arasinda cizilen grafikte yari-n. degerlerine
karsilik gelen pH degerleri ligandin n” inci basamagindaki asitlik sabiti olarak alinir. Bu

yontem i¢in kullanilan esitlik asagida verilmistir.
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LogK , = (b Hz)nA (2.72)

2.5.2 Corsini Yontemi

Corsini yontemi proton-ligand stabilite sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilan bir diger
yontemdir. Bu yontem protonasyon dengesi iist iiste gelmeyen ligandlar i¢in asagida

verilen bagintidan yararlanarak hesaplanir [77].

(n,—n+1)

(n_nA)

logK, =—logH" + log (2.73)

Bu bagintiya gore NA degerlerinden tam sayilara gelmeyen degerleri almarak

ortalamalar1 hesaplanir. Boylelikle log K; ve log K; degerleri bulunur.

2.5.3 En Kiiciik Kareler Yontemi

Asitlik sabitlerinin  birbirlerine yakin olmasi durumunda proton-ligand kararlilik

sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilan bir yontemdir [77].

Na — (Z_nA)[H]+ _
(na-1H"  (a-2) Kl =K, (2.74)
s @-nJHI

— A ve arasindaki grafigin y- eksenini kestigi noktadan
(n, —1[H] (na-1)

—Kj, egimden ise K;K; ¢arpimi bulunur. Bu degerlerin logaritmalar1 almarak logK; ve

logK>’ nin degerleri hesaplanabilir.
2.6 Metal-Ligand Kararhlik Sabitleri I¢in Hesaplama Yéntemi

2.6.1 Yari—n Yontemi

Yar-n degerlerindeki pL degerleri icin n’ inci basamagindaki kararlilik sabitinin

logaritmasima kargilik gelmektedir [74].

LogK, = p"znl (2.75)
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2.6.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

n — (Z_nL)[L] K1K2 _Kl (276)
(n L _1)[L] (n L _1)
Denklemine gore cizilen grafikten kararlilik sabitleri bulunur. Buna gére dogrunun y-

eksenini kestigi noktadan —Kj, egimden ise K1K; ¢arpimi bulunur [74].

2.6.3 Ardisik Yaklasimlar Yontemi

Metal-ligand kararlilik sabitleri Irwing- Rossotti tarafindan onerilen bir bagka yontem

olan ardisik yaklagimlar kullanilarak da bulunur.

K, = N, 2.77)

[L] (l_nL)+(2_nL)K2[L]

K, zi ng +(n|_ _1)K1[L] (2.78)

[L] (2 —ng )Kl[L]

bagmntilar1 kullanilir. Bu bagmtilarda K; ve K; degerleri birbirlerine baglantili olarak

yerine koyma yontemi ile bulunur.

2.7 Verilen Bir pH’ da Ortramdaki Tiirlerin Konsantrasyonlarinin

Hesaplanmasi

Pek ¢ok durumda, [H'] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmasi1 tam gergegi
yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatoriiniin iki bi¢iminin bagil konsantrasyonlarmin
bulunmasi, bir tamponunun iyonik kuvvetinin degisimi veya kompleks olusturan bir
reaktifin ¢ozeltideki c¢esitli tiirlerinin bagil konsantrasyonlarinin hesaplanmalari

gerekebilir [78].

Bir diprotik asit durumunda ¢6zeltideki dengeler;

HA = H + HA KF% 2.79)
HA' = H + A Kg—[H+IA2_] (2.80)

AT

dir. Ortamda bulunan tiirler HoA, HA™, A% ve bunlarm mol fraksiyonlar1 ag, o1, o

olsun. Asidin toplam konsantrasyonu,
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Cr=[H.A] + [HA] + [A”] (2.81)

dur. [HA] ve [A?] (2.82) ve (2.83) den hesaplanarak (2.84) de yerine konursa,

Co=[HoA]+ [HzA] K1F2|‘]|2A] (282)

olur. Bu durumda [H2A] nin mol fraksiyonu,

_[H2A]_ H-T 283

[C]  [H T+ kH* ]+ kake (289)
[HA-] nin mol fraksiyonu,
o _[HzA] 2 KalH ] (284

[Ho T+ KH ]+ KK

[A%] nin mol fraksiyonu,

(A% ] KiK.

AT 2.85

T T T ekH Kk (2:89)
olur.
Bir poliprotik asit durumunda ise,
HA = HuA + H =[H"[1+A]][H+] (2.86)
HuaA = HioA® + H K= [H”lenAj_AIT] (2.87)
HompATD 2 A" + H v Ll L (2.88)

lH n—(n-1) A—(n—l) J

dir. HhA asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari

toplamudir :
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Cr= [HoAJ+[Hn1AT +...+ [HA™] +[AT] (2.89)

Her bir tiirii Ky, Ky, ..., K, (2.86; 2.87; 2.88) cinsinden yazarsak (2.83) formiiliindeki
payda,

[H7"+ K [H]" + Ky Ko [HT]" +....+ Ky Ko K, (2.90)

bigimi alir.

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

[HoA] _ [He]
Cr [H ] +KH ]+ KaKH [+t KiKzoKa (2.91)

o0 =

[Hn-1 Al nin mol fraksiyonu,

_[Hoaa] KlH ™ 2.92
T T Tk Ttk H T s KiKe Ko (292
[Hn-2 A'Z] nin mol fraksiyonu,

[Hn-2A% ] KiKo[H* ]
o2= =
Cr [HT+KH T+ KK H ] o KiK 2o Ko (2.93)
ve [A™] nin mol fraksiyonu,
. [A-n] _ KiK2... Kn
Cr [H T +kH [+ KK [H 7 4o+ KiK 2 K (2.94)

olarak bulunur.

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

bolluklarini izlemek miimkiindiir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Arastirma Araclan ve Kimyasallar

3.1.1 Kullanilan Cihazlar

1) Metrohm AG pH- Iyon Metre- 781

2) Metrohm- Manyetik karistirici- 801

3) B. Braun Melsungen AG Thermomix- 1441

4) Gec Avery Dijital Terazi : d=0,1 mg

5) Milipore MiliQ Saf Su Cihazi

6) Gilson Pipetman Otomatik Pipet CH53509: 10-100 uL
7) Shimadzu 2450 UV Spektrofotometre

8) Perkin Elmer C69739 IR Spektrofotometre

9) Varian UNITY INOVA 500MHz NMR Spektrometre

10) Finnigan Trace DSQ Kiitle Spektrometre

3.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Mg(I) ve AI(III) iyonlarmi igeren bilesikler ile L-tirozin amino asidi MERCK

firmasinin analitik safliktaki kimyasallaridir ve daima taze ¢ozeltiler kullanilmistir.
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Kimyasalin Adi Mol Kiitlesi (g/mol) Uretici Firma

1) L-tirozin 181,19 Merck
2) MgCl,. 6H,0 203,3 Merck
3) AICl; 133,34 Merck
4) NaClOy4 . H,0 140,46 Merck
5) HCIO,4 (%70, 1.67 kg/L) 100,46 Merck
6) NaOH 40,00 Merck

3.2 Yapilan Cahsmalar

3.2.1 L-Tirozinin Metal Komplekslerinin Sentezi

1 gr L-tirozin ve magnezyum kloriir tuzunun asirist bir cam balon igerisinde 30mL saf
su ilavesiyle karistirildi. Balon bir magnetik karistiriciya yerlestirildikten sonra, elde
edilen karigim geri sogutucu sistemi yardimiyla oda kosullarinda (25°C) yaklasik 1 saat
kadar reflaks edildi. Daha sonra karigim kristallenmeye birakildi. 1 gece bekletildikten

sonra olusan kristaller siiziiliip saf su ile yikandiktan sonra kurutuldu.

Benzer yontemle, 1 gr L-tirozinin bir cam balon igerisinde 30mL saf su ilavesiyle elde
edilen karisimmin {izerine aliminyum kloriir tuzunun asiris1 eklendi ve cam balon bir
magnetik karistiriciya yerlestirildikten sonra geri sogutucu sistemi yardimiyla oda
kosullarinda (25°C) yaklasik 1 saat kadar reflaks edildi. Ardindan kristallenmeye
birakilan karisimim 1 gece bekletilmesi sonucunda olusan kristaller siiziiliip saf su ile

yikandiktan sonra kurutuldu.

3.2.2 Tirozinin Metal Komplekslerinin Karakterizasyonu

Sentezlemis oldugumuz L-tirozin-Mg ve L-tirozin-Al selat komplekslerinin
karakterizasyonu amagh EK-A, B, C, D’de verilen UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR, MS
spektrum sonuglarindan yararlanilmistir.

UV-Vis spektrumlar1 komplekslerin suda, 'H-NMR spektrumlari DMSO’ da, Kiitle

spektrumlar1 ise sU ortaminda ¢oziilmesiyle elde edilmis olup, FT-IR spektrumlar: ise

ATR teknigi ile alinmustir.
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Mg(Il)-L-tirozin selat kompleksi: Beyaz renkli kristaller. UV-Vis (H20). IR [(ATR)
vmadcm™]: 3200,32 (N-H,, gerilme), 1580,84 (C=0, gerilme). *H-NMR (DMSO) 8,
ppm: 8,134 (4H, N-Hy), 7,1 (6H, aromatik), 6,895 (2H, PhOH), 4,118 (4H, C-H,), 3,106
(2H, C-H), 2,09 ve 1,99 (¢6ziicti piki). LC-MS (ESI) m/z Hesaplanan: 438,38.Bulunan
[M]% 438,1.

AIl(I)-L-tirozin selat kompleksi: Beyaz renkli kristaller. UV-Vis (H20). IR [(ATR)
vmadem™]: 3201,51 (N-H; , gerilme), 1581,72 (C=0, gerilme). *H-NMR (DMSO) 8,
ppm: 8,138 (4H, N-Hy), 7,1 (6H, aromatik), 6,899 (2H, PhOH), 4,073 (4H, C-H,), 3,085
(2H, C-H), 2,09 ve 1,98 (¢oziicii piki). LC-MS (ESI) m/z Hesaplanan: 444,38. Bulunan
[M]*3: 448.1.

3.2.3 Protonlanma Sabitlerinin Tayini

a) Ik islem olarak 3,0 mL 0,1 N HCIO4 ¢ozeltisine 5,0 mL 0,1 N NaClOy ¢ozeltisi ilave
edildi. Daha sonra 22,0 mL saf H,O ilave edilerek toplam hacim 30,0 mL’ ye
tamamlandi. Elde edilen karisim 0,1 N NaOH c¢o6zeltisi ile potansiyometrik olarak titre
edildi.

Ikinci iglem olarak taze hazirlanmis 1,0.102 M L-tirozin ¢dzeltisinden 20,0 mL alindi.
Bu karisimin tizerine 3,0 mL 0,1 N HCIO, ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 N NaClO, ¢6zeltisi
eklendi. Ardindan 2,0 mL H,O ilave edilerek toplam hacim 30,0 mL’ ye tamamlandh.
Bu karigim 0,1 N NaOH ¢o6zeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyonun

sonuglar1 Cizelge 3.1 ve Sekil 3.2° de verilmistir.

b) Ligandlarin protonlanma sabitlerinin tayin edilmesi icin IRWING ve ROSOTTI
tarafindan verilen yonteme goére HCIO, ile L-tirozin+HCIO, igeren ¢6zeltilerin titrasyon

egrilerinden (Sekil 3.2) ortalama . degerleri hesaplandi. Hesaplama igin,

Na=y+[(Vie Vo)(N +E9)]/ [(V°+ V1) T%] (3.1)

formiilii kullanildi. Bu denklemde;
V° : Baslangi¢ hacmi = 30,0 mL
N : Bazmn normalitesi = 0,1 N
T Ligandin konsantrasyonu = 6,67.10'3 M
E°: HCIOskonsantrasyonu = 0,01 N

y : Verilen proton sayis1 = 1 ‘dir
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Cizelge 3. 1 L-tirozin ve HCIO, potansiyometrik titrasyon degerleri

0,1N pH 01N pH

NaOH NaOH

(mL) HCIO, | L-tirozin (mL) | HCIO4 | L-tirozin
0,0 2,062 2,22 3,1 7,2 8,008
0,1 2,071 2,239 3,2 8,5 8,265
0,2 2,08 2,26 3,3 9,31 8,437
0,3 2,091 2,28 3,4 9,75 8,571
0,4 2,111 2,34 3,5 10,09 8,683
0,5 2,135 2,362 3,6 10,35 8,779
0,6 2,153 2,38 3,7 10,54 8,866
0,7 2,172 2,407 3,8 10,69 8,945
0,8 2,19 2,432 3,9 10,8 9,019
0,9 2,209 2,457 4,0 10,89 9,087
1,0 2,238 2,484 4,1 10,97 9,151
1,1 2,27 2,51 4,2 11,04 9,215
1,2 2,3 2,54 4,3 11,1 9,27
1,3 2,33 2,571 4,4 11,15 9,323
1,4 2,363 2,603 4,5 11,19 9,376
1,5 2,391 2,638 4,6 9,43
1,6 2,422 2,673 4,7 9,482
1,7 2,455 2,713 4,8 9,538
1,8 2,49 2,754 4,9 9,593
1,9 2,528 2,8 5,0 9,648
2,0 2,57 2,849 5,1 9,703
2,1 2,615 2,904 5,2 9,756
2,2 2,666 2,966 5,3 9,807
2,3 2,723 3,036 5,4 9,858
2,4 2,788 3,117 5,5 9,907
2,5 2,864 3,212 5,6 9,957
2,6 2,955 3,333 5,7 10,004
2,7 3,07 3,498 5,8 10,048
2,8 3,228 3,761 5,9 10,09
2,9 3,478 4,452 6,0 10,134
3,0 4,102 7,475 6,1 10,18
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NaOH

Sekil 3. 1 HCIO, ve L-tirozinin potansiyometrik titrasyon egrileri

Sekil 3.1°den okunan cesitli pH degerlerine karsilik gelen V; ve V, hacimlerinden

yararlanilarak her bir pH’> daki n  degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler ile na=

f(pH) grafigi ¢izildi. Sonuglar Cizelge 3.2 ve Sekil 3.2 de verilmistir.
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Cizelge 3. 2 L-tirozin icin pH ve na degerleri

pH Vi Ve na
2,22 0,938 0 1,500258582
2,23 0,972 0,053 1,489587369
2,26 1,069 0,2 1,461505037
2,3 1,2 0,333 1,458509615
2,4 1,529 0,674 1,447445209
2,5 1,826 1,062 1,396091246
2,6 2,067 1,391 1,347834222
2,7 2,26 1,668 1,302789833
2,8 2,416 1,9 1,262648075
2,9 2,54 2,093 1,226659496
3 2,64 2,249 1,19765625
3,1 2,719 2,379 1,171460008
3,2 2,782 2,487 1,148480874
3,3 2,83 2,573 1,129165398
3,4 2,869 2,641 1,114454349
3,5 2,904 2,701 1,101796134
3,6 2,92 2,739 1,090719927
3,7 2,936 2,777 1,079654481
3,8 2,952 2,806 1,073106336
3,9 2,968 2,82 1,074071827
4 2,984 2,835 1,074536139
4,1 3 2,849 1,0755
4,2 3,003 2,864 1,069493682
4,3 3,006 2,878 1,063988366
4,4 3,03 2,892 1,06893733
4,5 3,013 2,902 1,055478145
4,55 3,014 2,903 1,055476465
4,6 3,016 2,905 1,055473104
4,7 3,019 2,908 1,055468064
4,8 3,023 2,912 1,055461345
4,9 3,026 2,915 1,055456307
5 3,029 2,918 1,05545127
5,1 3,032 2,921 1,055446234
5,2 3,035 2,925 1,054941728
5,3 3,039 2,928 1,055434487
5,4 3,042 2,931 1,055429453
5,5 3,045 2,935 1,054925102
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Cizelge 3. 3 (devam)

pH V1 V, ﬁA

5,6 3,048 2,938 1,054920116
5,7 3,052 2,941 1,055412683
5,8 3,055 2,945 1,054908486
5,9 3,058 2,948 1,054903503
6 3,061 2,951 1,054898521
6,1 3,064 2,955 1,054394508
6,2 3,068 2,958 1,0548869

6,3 3,071 2,961 1,054881921
6,4 3,074 2,964 1,054876943
6,5 3,077 2,968 1,054373129
6,6 3,081 2,971 1,054865331
6,7 3,084 2,974 1,054860355
6,8 3,087 2,978 1,054356696
6,9 3,09 2,981 1,054351768
7 3,094 2,984 1,054843778
7,1 3,097 2,988 1,054340273
7,2 3,1 2,991 1,054335347
7,3 3,108 2,994 1,056814063
7,4 3,115 2,998 1,058296844
7,5 3,123 3,005 1,058780908
7,6 3,131 3,023 1,053786484
7,7 3,138 3,042 1,047800109
7,8 3,146 3,061 1,042312798
7,9 3,154 3,08 1,036828135
8 3,162 3,098 1,031843676
8,1 3,169 3,136 1,016415931
8,2 3,177 3,175 1,000994665
8,3 3,185 3,22 0,982597559
8,4 3,192 3,278 0,957248735
8,5 3,2 3,347 0,926942771
8,6 3,212 3,426 0,893683006
8,7 3,225 3,518 0,854492099
8,8 3,237 3,624 0,807879773
8,9 3,249 3,743 0,75484977
9 3,262 3,874 0,696410318
9,1 3,274 4,02 0,630071527
9,2 3,286 4,177 0,558327826

37




Cizelge 3. 4 (devam)

pH \ V, na

9,3 3,299 4,357 0,475750023
9,4 3,32 4,544 0,393877551
9,5 3,343 4,732 0,312644333
9,6 3,366 4,913 0,234984715
9,7 3,389 5,095 0,156937914
9,75 3,4 5,189 0,116212575
9,8 3,415 5,286 0,07611851
9,9 3,444 5,486 -0,007445282
10 3,474 5,7 -0,097239649

1,5 -

0,5 o

6 7 8 9 10 11
pH

=]
=
(S
w -
.
th

Sekil 3. 2 L-tirozinin n = f(pH) grafigi
Bu calismada L-tirozinin protonlanma sabitini bulmak amaci ile Yari-n Yontemi

kullanilmustir.
Bu degerler;
Na=0,5 i¢in; logKi=19,271  K; =1,865E+09

Na= 1,5 i¢in; logK; =2,220 K, = 166,051
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3.2.4 Metal Komplekslerinin Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

3.2.4.1 Cahsma Yontemi

a) L-tirozinin Mg(Il) ve Al(lll) metal iyonlar1 ile olusturdugu selat komplekslerinin

kararllik sabitlerinin tayini i¢in asagidaki ¢ozeltiler hazirland1.

Magnezyum igin; 1,0.10'2 M L-tirozinden 20,0 mL alinip tizerine 3,0 mL 0,1 N HCIOy,
5 mL 0,1 N NaClOg4, 1 mL 1,0.10™ M Mg(II) ¢ozeltisi ve 1,0 mL saf su ilave edilerek

son hacim 30 mL’ ye tamamland:.

Alliminyum igin; 1,0.10'2 M L-tirozinden 20,0 mL alindi, tizerine 3,0 mL 0,1 N HCIO,,
5mL 0,1 N NaClO,, 1 mL 1,0.10 M AI(TIT) ¢ozeltisi ve 1,0 mL saf su ilave edilerek

son hacim 30 mL’ ye tamamland:.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,1 N (0,1 mL) NaOH ¢6zeltisiyle potansiyometrik olarak titre
edildi (Sekil 3.3) ve (Sekil 3.4).

12 -
11 -
10 -

[ NS B -

pH

th

=N\ Tlineral asit

=] -tirozin-mineral asit

Mg-Mineral asit

——Mg-L-tirozin-Mineral asit

[T S R FYR N

n
- -
-

0 1 2 3 NnaoH 4

Sekil 3. 3 Mg(I1)-L-tirozin selat kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi
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3 - ——L-tirozin-mineral asit

2 4 Al-Mineral asit
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Sekil 3. 4 Al(I11)-L-tirozin selat kompleksi igin potansiyometrik titrasyon egrisi

b) Kararhlik sabitlerinin hesaplanmasi icin daha once elde ettigimiz na degerleri

yardimiyla (Cizelge 3.2) n_ degerleri, bulunan n, degerleri yardimiyla da bunlara

karsilik gelen pL degerleri hesaplandi. N degerlerinin hesaplanmasinda;

v, -V, )N +E°)

[(VO +V2)nATOMJ

formiilii kullanildi. Bu formiilde;

n, = (3.2)

VAl Baslangi¢ hacmi =30,0 mL

N : Bazin normalitesi =0,1 N

E° : HCIO, derisimi = 0,01 N

y : Verilen proton sayisi =1

T : Metal derisimi = Mg(Il) = 3,33.10° M

Al(I11) = 3,33.10° M

‘dir. pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;

pL = |0g((1Jr ﬁ{[{' :]:L$€L|_I)+ ]2 ) (V OV“;VS ))




formiilii kullanildi. Burada;

S, =K, =1,865E+09

S,=Ki.K; = 3,097E+11

olarak alinmistir.

Her bir metal i¢in hesaplanan N _ve pL degerleri yardimiyla N, = f(pL) grafigi ¢izildi

(Sekil 3.5) ve (Sekil 3.6).

Cizelge 3. 5 Mg(ll)-L-tirozin selat kompleksinin n; ve pL degerleri

Ph V3-V2 — nc pL
na

2,3 -0,183 1,45850962 -0,13650243 9,383197247
2,4 0,012 1,44744521 0,008919133 9,278871091
2,5 0,05 1,39609125 0,038048779 9,154171979
2,6 0,065 1,34783422 0,050697398 9,029859205
2,7 0,076 1,30278983 0,060790055 8,908951819
2,8 0,09 1,26264808 0,073736657 8,792395518
2,9 0,111 1,2266595 0,093047043 8,680646677
3 0,129 1,19765625 0,110218682 8,571190112
3,1 0,142 1,17146001 0,123541078 8,463266642
3,2 0,148 1,14848087 0,130900794 8,355957762
3,3 0,154 1,1291654 0,138171776 8,25031859
3,4 0,162 1,11445435 0,146961378 8,1464639
3,5 0,152 1,10179613 0,139217955 8,039740254
3,6 0,162 1,09071993 0,149709823 7,938350846
3,7 0,151 1,07965448 0,140811101 7,83303239
3,8 0,149 1,07310634 0,139670333 7,730248293
3,9 0,162 1,07407183 0,151655111 7,631114741
4 0,166 1,07453614 0,155261573 7,530380676
4,1 0,156 1,0755 0,145715574 7,426730925
4,2 0,145 1,06949368 0,136139232 7,323382824
4,3 0,135 1,06398837 0,127351903 7,220466572
4,4 0,125 1,06893733 0,117322532 7,117462787
4,5 0,119 1,05547814 0,113080927 7,01595257
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Cizelge 3. 6 (devam)

pH \VAAVZ A L PL
4,55 0,12 1,05547646 0,114027902 | 6,965951009
4,6 0,12 1,0554731 0,114021335 6,91575675
4,7 0,121 1,05546806 0,11496158 6,815657143
4,8 0,121 1,05546135 0,11494834 6,715414646
4,9 0,122 1,05545631 0,115888316 | 6,615453131
5 0,123 1,05545127 0,11682813 6,51554081
51 0,123 1,05544623 0,116818041 | 6,415435844
5,2 0,123 1,05494173 0,116859708 | 6,315387937
5,3 0,124 1,05543449 0,117744056 | 6,215560557
54 0,125 1,05542945 0,118683358 | 6,115767642
55 0,125 1,0549251 0,118725678 | 6,015786093
5,6 0,126 1,05492012 0,119665149 | 5,916027753
5,7 0,127 1,05541268 0,120547601 | 5,816270912
58 0,127 1,05490849 0,120590574 | 5,716334001
59 0,128 1,0549035 0,121529614 | 5,616618104
6 0,129 1,05489852 0,122468491 | 5,516916947
6,1 0,129 1,05439451 0,122512161 | 5,417024994
6,2 0,129 1,0548869 0,122443829 | 5,317112644
6,3 0,13 1,05488192 0,123382357 5,21746841
6,4 0,131 1,05487694 0,124320724 | 5,117850857
6,5 0,131 1,05437313 0,124365037 5,01805894
6,6 0,135 1,05486533 0,128090986 | 4,919199996
6,7 0,14 1,05486036 0,132823638 | 4,820640084
6,8 0,144 1,0543567 0,136667282 | 4,721938271
6,9 0,148 1,05435177 0,140451475 | 4,623289614
7 0,153 1,05484378 0,145115534 | 4,524959955
71 0,157 1,05434027 0,148962451 | 4,426564324
7,2 0,161 1,05433535 0,152744496 | 4,328296517
7,3 0,166 1,05681406 0,157104445 | 4,230373237
74 0,17 1,05829684 0,160645196 | 4,132501268
75 0,17 1,05878091 0,160537695 4,03405894
7,6 0,16 1,05378648 0,151727665 | 3,933959171
7,7 0,149 1,04780011 0,142021941 | 3,834132985

42




Cizelge 3. 7 (devam)

pH \VAAVZ A L PL
7,8 0,137 1,0423128 0,131195957 | 3,734634275
7,9 0,142 1,03682814 0,136624948 | 3,639876098
8 0,151 1,03184368 0,145906698 | 3,546967481
8,1 0,14 1,01641593 0,137173567 | 3,450964875
8,2 0,132 1,00099466 0,131173219 | 3,357026279
8,3 0,153 0,98259756 0,154678539 | 3,272103248
8,4 0,17 0,95724873 0,176108713 | 3,188886132
8,5 0,178 0,92694277 0,190030911 | 3,106360319
8,6 0,174 0,89368301 0,192218542 | 3,023861492
8,7 0,201 0,8544921 0,231592158 | 2,954305964
8,8 0,22 0,80787977 0,267264028 | 2,887952875
8,9 0,22 0,75484977 0,2850312 2,821490234
9 0,226 0,69641032 0,316148189 | 2,763545856
91 0,223 0,63007153 0,343316471 | 2,710006045
9,2 0,223 0,55832783 0,385652004 | 2,666342602
9,3 0,263 0,47575002 0,53097691 2,65889351
9,4 0,274 0,39387755 0,66455457 2,657323768
9,5 0,272 0,31264433 0,826613493 | 2,675992753
9,6 0,232 0,23498471 0,933200886 | 2,684630673
9,7 0,19 0,15693791 1,138398774 | 2,749662561
9,75 | 0,197 0,11621257 1,589718093 | 3,060127694
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Cizelge 3. 8 Al(l11)-L-tirozin selat kompleksinin n;. ve pL degerleri

pH | VsV i n L
2,3 -0,083 1,45850962 -0,061910936 9,400068797
2,4 0,034 1,44744521 0,025270877 9,28276371
2,5 0,031 1,39609125 0,023590243 9,150717892
2,6 0,036 1,34783422 0,028078559 9,024448288
2,7 0,045 1,30278983 0,035994111 8,90300954
2,8 0,048 1,26264808 0,039326217 8,784135272
2,9 0,05 1,2266595 0,041913083 8,668331281
3 0,059 1,19765625 0,050410095 8,556718451
3,1 0,059 1,17146001 0,051330448 8,445757682
3,2 0,055 1,14848087 0,048645565 8,336014579
3,3 0,059 1,1291654 0,05293594 8,229615455
3,4 0,068 1,11445435 0,061687492 8,125678276
3,5 0,068 1,10179613 0,062281717 8,021033279
3,6 0,082 1,09071993 0,075779046 7,92027846
3,7 0,08 1,07965448 0,074601908 7,816897925
3,8 0,101 1,07310634 0,094675863 7,719236311
3,9 0,125 1,07407183 0,117017833 7,622564069
4 0,148 1,07453614 0,138425981 7,526198216
4,1 0,182 1,0755 0,170001503 7,432798527
4,2 0,224 1,06949368 0,210311641 7,342057027
4,3 0,302 1,06398837 0,284890923 7,26082239
4,4 0,708 1,06893733 0,664514822 7,274201307
4,5 1,398 1,05547814 1,328463321 7,481140005
4,55 1,697 1,05547646 1,612544584 7,673524111
4,6 1,945 1,0554731 1,848095798 8,033083693
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Yari-n Yontemine gore;
Mg(I1)-L-tirozin metal selat kompleksi i¢in;

n.= 0,5 icin; logK; = 2,660 Ky = 457,595
= 1,5 icin logK, = 2,998 K, = 996,346

AI(I)-L-tirozin metal selat kompleksi i¢in;
n.= 0,5 igin; logKy = 7,268 Ky =1,855.10"
n= 1,5 igin logK, = 7,597 K, = 3,956.10"

olarak bulunmustur.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Cahsmanm ilk asamasinda sentezlenen metal-ligand selat komplekslerinin
karakterizasyonu amaciyla UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR, MS Spektroskopi teknikleri
kullanildi.

L-tirozin ve metal selat komplekslerinin ayni konsantrasyonda suda hazirlanmis olan
9.10" M’ Ik ¢bzeltilerinin UV-Vis spektrumlar1 alindi (Sekil A.1). Elde edilen
spektrumdan Mg-L-tirozin, Al-L-tirozin selat kompleks olusumunun meydana geldigine
dair 6n bilgi elde edildi. L-tirozinden farkli olarak goézlenen absorbans pikleri

komplekslesmenin meydana geldigini gostermektedir.

Calismada karakterizasyon amagl kullanilan ikinci teknik olan FT- IR spetroskopisinde
L-tirozin ile magnezyum ve aliminyum komplekslerinin spektrumlari ATR teknigi
kullanilarak alindi. Buna gore; L-tirozine ait spektrumda 3199,96 cm™ de sekonder
amin grubuna ait N-H ve 1580,11 cm™ de ise karbonil grubuna ait C=0O gerilmeleri
gozlendi. (Sekil B.1).

Magnezyum(l1)-L-tirozin selat kompleksinde; 3200,32 cm™” de L-tirozinde oldugu gibi
sekonder amin grubuna ait N-H ve 1580,84 cm™ de karbonil grubuna ait C=O
gerilmeleri gozlendi. Ayrica 1511,54 cm™ ve 1160,98 cm™ de L-tirozinden farkl olarak
yeni iki bant olusumu goézlendi. (Sekil B.2).

Aliminyum(I11)-L-tirozin selat kompleksinde ise; L-tirozinde oldugu gibi benzer
sekilde 3201,51 cm™’ de sekonder amin grubuna ait N-H ve 1581,72 cm™* de karbonil
grubuna ait C=O gerilmeleri gdzlendi. Ayrica 1512,58 cm™ ve 1326,68 cm™ de L-

tirozinden farkli olarak yeni iki bant olusumu gézlendi. (Sekil B.3).
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Karakterizasyon amagh kullanilan diger bir yontem "H-NMR spektroskopi teknigidir.
Mg(11)-L-tirozine ait "H-NMR spektrumunda; 8,138 ppm’ de gozlenen pik kompleksin
yapisinda buluna sekonder amin grubunun ¢ift protonuna aittir. 7,1 ppm’ de gézlenen ve
integral degeri 8 protona denk gelen ¢oklu pik kompleksin yapisinda bulunan aromatik
halkada bulunan protonlardan, 6,895 ppm’ de gozlenen pik aromatik halkaya bagl
PhOH protonlarindan kaynaklanmaktadir. 4,118 ppm’ de gozlenen pik yapidaki alifatik
CH; protonlarindan kaynaklanan pik iken, 3,106ppm’deki pik alifatik CH grubuna ait
protona aittir. 2,91 ppm ve 1,99 ppm’ de goézlenen pikler ise ¢oziicii pikleridir.

Spektrumda gozlenen 20 proton kompleksin yapisiyla uyumludur.

Aliiminyum(TIT)-L-tirozine ait "H-NMR spektrumunda ise; 8,134 ppm’ de gdzlenen pik
kompleksin yapisinda buluna sekonder amin grubunun ¢ift protonuna aittir. 7,1 ppm’ de
gozlenen ve integral degeri 8 protona denk gelen ¢oklu pik kompleksin yapisinda
bulunan aromatik halkada bulunan protonlardan, 6,899 ppm’ de gézlenen pik aromatik
halkaya bagli PhOH protonlarindan kaynaklanmaktadir. 4,073 ppm’ de gozlenen pik
yapidaki CH; protonlarindan kaynaklanan 4 protona denk pik iken, 3,085 ppm’deki pik
alifatik CH grubuna ait 2 protona aittir. 2,91 ppm ve 1,98 ppm’ de gbzlenen pikler ise
coziiciiden kaynaklanan protonlara ait piklerdir. Spektrumda gozlenen 20 proton

kompleksin yapisiyla uyumludur.

Su ortammda ¢bzilen magnezyum-L-tirozin ve aliminyum-L-tirozin selat
komplekslerinin elektrospray iyonlastrma (ESI) teknigi ile, elde edilen kiitle
spektrumlarindan da her iki komplekse ait molekiiler pik gozlendi. (Sekil D.1), (Sekil
D.2).

Magnezyum ve aliiminyum komplekslerine ait kiitle spektrumlarinda sirasiyla 440,4
m/z’ de ve 408,3 m/z’ de goriilen pikler ve izotoplar1 beklenen yapilara ait molekiiler
iyon pikleri olup Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de 6nerilen yapilara uygun olarak hesaplanan
molekiil agirligi degerleri ile uyum i¢indedir. Olusan metal selat komplekslerin

yapisinda n molekiil su bulunmaktadir.
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Sekil 4. 1 Magnezyum(l1)-L-tirozin metal selat kompleksi

O \ / OH

= CINH,
A
H:}': <D
HO o

Sekil 4. 2 Aliminyum(III)-L-tirozin metal selat kompleksi

Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonunun tamamlanmasinin ardindan ¢alismanin
son asamasimda; L-tirozin amino asidinin protonlanma sabiti Irwing- Rossotti
metoduyla potansiyometrik olarak belirlendi. Kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde ve
selat komplekslerinin incelenmesinde NaClO,4 kullanilarak ortamin iyonik siddeti sabit

tutuldu. Biitiin titrasyonlar 25°C sabit sicaklikta ve 0,1 N NaOH ile gergeklestirildi.

Magnezyum ve aliiminyum igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik olarak titrasyonunun

ardindan titrasyon egrileri incelendiginde (Ligand-HCIO,) egrisi ile (Ligand-HCIO,-
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metal) egrilerinin birbirlerinden ayrilmasi komplekslesmenin meydana geldigini

gostermektedir (Sekil 3.5), (Sekil 3.6).

Komplekslerin olusum sabitlerinin belirlemek amaciyla Irwing- Rossotti metoduna gore
ni= f(pL) grafigi ¢izildi. Bu yontemle elde edilen grafiklerden yari-n noktalar

hesaplanarak bulunan degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1 L-tirozin ve metal selat komplekslerinin olusum sabitleri

log K log K>
L-tirozin 9,271 2,220
Magnezyum(Il)-L-tirozin kompleksi 2,660 2,998
Aliminyum(I11)-L-tirozin kompleksi 7,268 7,597

Spektroskopik sonuglardan ve potansiyometrik titrasyon sonuglarindan elde edilen
veriler birbirleri ile uyum icinde olup, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de verilen yapilari

desteklemektedir.
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