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OZET

Bu calismada, Cu(Il) iyonu ile 1,10-fenantrolin (phen), 2,2’-bipiridil (bpy) ve
secilmis bazi a-amino asitlerin [glisin (gly), 16sin (leu), glutamin (gln)] 1:1:1 karigik-
ligand komplekslerinin kararhilik sabitleri I= 0.1 M KCl iyonik ortaminda, T= (25 £ 0.1)
°C’de, sulu cozeltide potansiyometrik olarak tayin edildi. Serbest ligandlarin
protonlanma sabitleri ve ikili sistemlerin kararlilik sabitleri de ayn1 deneysel sartlarda
Olciildii ve hesaplandi. Bu ¢alismada kullanilan tiim ligandlarin protonlanma sabitleri ve
komplekslerin kararlilik sabitleri BEST bilgisayar programu kullanilarak belirlendi.
Karisik-ligand komplekslerinin kararliliklar1 AlogK ve logX parametreleri bakimmdan
nicel olarak ikili komplekslerin kararhliklariyla karsilastirildi. Ayrica, cozeltideki
olusan tiim tiirlerin dagilim egrileri SPE bilgisayar programi kullanilarak ¢izildi. pH’1n
bir fonksiyonu olarak ¢izilen tiirlerin dagilimlari, MAB karisik-ligand komplekslerinin

genis pH araliginda baskin oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Potansiyometri; kararlilik sabitleri; karisik-ligand kompleksleri; o-

amino asitler; 1,10-fenantrolin; 2,2’-bipiridil.
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ABSTRACT

In this study, the stability constants of 1:1:1 ternary complexes of Cu(Il) with
1,10-phenanthroline (phen), 2,2’-bipyridyl (bpy) and some selected o-amino acids
[glycine (gly), leucine (leu), glutamine (gln)] were identified in I= 0.1 M KCI ionic
medium, at T= (25 £ 0.1) °C in solutions by potentiometry. The protonation constants of
the free ligands and stability constants of binary systems were also determined under the
same experimental conditions. The protonation constants of all ligands and the stability
constants of the complexes were evaluated by using BEST computer program. The
stability of ternary complexes have been quantitatively compared with those of the
corresponding binary complexes in terms of the parameters AlogK and logX. The
concentration distributions of the complexes in the solutions were also drawn by using
SPE computer program and evaluated. Speciment distributions as a function of pH

reveal that MAB ternary complexes predominate over a wide range of pH.

Key words: Potentiometry; stability constants; mixed-ligand complexes; a-amino acids;

1,10-phenanthroline; 2,2’-bipyridyl;
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BOLUM 1
GIRIS
Arastirmanin Amaci:

Bu arastirmanin amaci, iki azot verici uclarmma sahip olan 1,10-fenantrolin
(phen), 2,2’-bipiridil (bpy) ile amino ve karboksilat verici ug¢larina sahip bazi a-amino
asitlerin [glisin (gly), 16sin (leu), glutamin (gln)] protonlanma sabitlerini belirlemek,
Cu(Il) metal iyonunun secilen ligandlar ile sulu ¢ozeltide olusturdugu ikili ve karigik-
ligand komplekslerine ait denge tepkimelerini incelemek, olusan ikili (MA, MA,, MA3,
MA,H) ve karisik-ligand komplekslerinin (MAB) kararlilik sabitlerini potansiyometrik
yontem ile belirlemek ve elde edilen kararlilik sabitlerini kullanarak dagilim egrilerini

cizmektir.

Wang ve arkadaglar1 (2002) tarafindan bildirildigi gibi, 1,10-fenantrolin hem
analitik hem de koordinasyon kimyasinda genis Olciide kullanilabilen bir liganttir.
Molekiiller arasmdaki ve molekiil icindeki etkilesimi inceleyen bilim dali olan
supramolekiiler kimyanin gelisiminde Onemli rol oynamistir. Bir¢cok yeni
supramolekiiler bilesik 1,10-fenantrolin ligandim1 icermektedir. 1,10-Fenantrolin
tirevleri ¢cok disli ligand ozelligi gosterdiginden, gecis metallerinin ¢ogu ile kararli
koordinasyon bilesikleri olusturur ve bu 6zelliginden dolay1 pek cok calismaya konu
olmustur (Wang ve ark. 2002). Amrallah ve arkadaslar1 (1998) tarafindan ifade edildigi
gibi, 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridil gibi heterosiklik ligandlar biyolojik acidan
ozellikle kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin biyomolekiiller ile ekilesiminin katalizi
olarak 6nemli rol oynamaktadir (Amrallah ve ark. 1998). Yodoshi ve arkadaslarinin
(2007) yaptig1 calismada belirttikleri sekilde, 0zellikle son donemlerde bilim adamlar:
tarafindan, tedavi amagl yaklasgimlar ve gen mutasyonu ¢aligmalar1 nedeniyle, Cu(II)
kompleksleri ve niikleik asidin etkilesimi arastirma konusu olmustur. Ciinkii DNA

timOr tedavisinde kemoterapinin hedefi olarak diisiiniilmektedir (Yodoshi ve ark.



2007). Cu(II):1,10-fenantrolinin bazi karisik—ligand komplekslerinin antitiimor etkiye
sahip oldugu da bilimsel ¢alismalarda belirtilmektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada 1,10-
fenantrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin yaninda bazi amino asitler secilerek, Cu(II)
metal iyonunun heterosiklik ligandlar (phen, bpy) ve amino asitler (gly, leu, gln) ile

olusturmus oldugu karigik-ligand komplekslerinin kararliliklar1 incelendi.

Glisin, viicutta iretilebilen amino asitlerden biridir. Kas dokusunun
olusturulmasinda ve glukozun enerjiye doniistiiriilmesinde gorevli oldugu i¢in biyolojik
olarak oldukc¢a 6nemlidir (Sovago ve ark. 1993). Son calismalar, baz1 kanser tiirlerine

kars1 antioksidanlarla beraber koruma sagladigini gdstermistir.

Losin, zincirli amino asitler arasindadir. Beslenme acisindan digaridan alimmasi
gerekli (esansiyel) olan nonpolar 6zellikte ve proteinlerde bulunan bir amino asittir
(Murray 1996). Glutamin ise polar Ozellikte olan bir amino asittir, ancak fizyolojik
pH'da yiiksiizdiir. Esansiyel olmayan bir aminoasit olmasma ragmen, son ¢aligmalarda
kritik hastaliklar sirasinda esansiyel olabildigi belirtilmektedir. Kaslarin yapimi ve

tamiri i¢in gereklidir (Robert ve ark. 2000).

Bu calismada kullanilan bakir(IT) metal iyonu, biyolojik olarak oldukca
onemlidir. Biyolojik sistemlerdeki en fazla bulunan 3. elementtir (Jackson ve ark.
1978). Viicudumuzda koruyucu ve yaslanmayr Onleyici Ozellige sahiptir. Doku
yenilenmesini ve deri onarmmini harekete gecirmesi bakimindan tedavi siireclerinde
biiyiik Onem tasir. Bakir metabolizmasinda diizensizlikler asil olarak iki genetik
hastaliga yol acar. Bunlar Wilson ve Menkes hastaliklaridir. Her iki hastalik da bakir
tastyan proteinlerde bozulma olmasi nedeniyle meydana gelir (Sigel 2004). Ayrica
kemik olusumu, sa¢ ve cilt rengi, hemoglobin ve alyuvar olusumu gibi pek ¢ok alanda
etkileri vardir. Viicuttaki bakirin cogu, proteinlere baglanir ve antioksidan etkiler, enerji
tiretimi, doku yenilemesi gibi biyolojik faaliyetlerde onemli rol oynar. Ayrica yapilan
caligmalarda bakir(I) bilesiklerinin antikanser etkileri (Weder ve ark. 2002) ve
radyasyon etkilerinin iyilestirici aktiviteleri de belirtilmektedir (Abuhijleh ve ark. 1992,
Greenaway ve ark. 1984).



Yapilan calismada, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil, glisin, 16sin ve glutaminin
protonlanma sabitleri ve bu ligandlarmm bakir(II) metal iyonu ile olusturduklar:
komplekslerin kararlilik sabitleri, sulu ¢ozeltide, 25 £ 0.1 °C’de ve I= 0,1 M KCl iyonik
ortaminda potansiyometrik metotla belirlendi. Elde edilen kararhilik sabitleri
kullanilarak her bir ligandin bakir(II) iyonu ile olusturdugu karisik-ligand
komplekslerinin kararhliklar1 tayin edildi. Elde edilen ikili ve karisik-ligand
komplekslerinin kararliliklar1 AlogK ve logX parametreleri bakimindan karsilastirildi
(Sigel 1973, Silva ve Williams 1991, DeWitt ve Watters 1954). Kararlilik sabitleri
BEST bilgisayar programu ile hesaplanip, ikili ve karigik-ligand komplekslerine ait
dagilim diyagramlar1 SPE bilgisayar programu ile ¢izildi (Martell ve Motekaites 1988).



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI VE KURAMSAL BiLGIiLER
2.1 Metal Iyonlarimn Sulu Cézeltideki Davramislar:

Koordinasyon bilesikleri, elektron ¢ifti verebilen Lewis bazlari ile elektron ¢ifti
alabilen Lewis asitlerinin olusturdugu bilesiklerdir. Lewis asidi merkez metal atomu
veya iyonu, Lewis bazi ise merkez metal atomu veya iyonuna elektron cifti verebilen
molekiil veya iyonlardir ve birden fazla verici atomlara sahip olabilirler. Lewis bazi
ligand olarak da isimlendirilir. iki veya daha cok sayida ucu ile metal atomu veya
iyonuna baglanabilen ligand ¢ok disli ligand, olusan koordinasyon tiirii ise selat olarak

isimlendirilir (Tunali, Ozkar 1999).

Kompleks olusum tepkimelerinin incelenmesi Alfred Werner’in ¢aligmalariyla
baslamis ve ‘koordinasyon kimyasi’ olarak isimlendirilmistir. Werner daha ¢ok inert
komplekslerle ilgilenmis ve koordinasyon sayisi teorisini Onermis olup daha cok

kompleks olusumunun kalitatif yoniiyle ilgilenmistir.

Metal bilesikleri, suda ¢oziindiiklerinde iyonlarina ayrisirlar. Metal iyonlarinin
yilk ve biyiikliikleri diisiiniildiigiinde, c¢ozeltide serbest halde bulunamayacaklari
goriilmektedir. Cogunlukla c¢oziiciilerin elektron verici 6zellikleri oldugundan metal
iyonlar1 ¢oziicii tarafindan solvatize olarak “solvatize kompleksleri”, c¢oziicii su ise

“aqua kompleksleri” olusur (Cotton ve ark. 1988).

Metal iyonlarindan sulu ¢6zeltide kompleks olusumu, bu metal iyonunun aqua
kompleksinden su molekiillerinin uzaklastirilarak yerine istenilen ligandin gelmesi
seklinde agiklanabilir. Ancak her bir metal iyonunun sulu ¢ozeltide metal-oksijen bagi
olusturarak kag¢ tane su molekiiliinii bagladiginin belirlenmesi cok onemlidir. Diger bir
ifade ile, metal iyonunun sulu ¢dzeltide olusturdugu [M(H,O),]"™" aqua koordinasyon
iyonunda, metal iyonunu kusatan su molekiilleri sayisinin yani koordinasyon sayisimin
(x) bilinmesi gerekir. Bu nedenle bakir(Il) iyonunun bazi koordinasyon iyon veya
bilesiklerinin sulu c¢ozeltilerde olusumlarinin ve kararliliklarinin belirlenecegi bu

arastirmada metal iyonlarinin sulu ¢6zeltideki davraniglarinin bilinmesi 6nemlidir.
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X sayist ancak sudan farkli ligandlar i¢in, iyonik hareketlilik (mobilite), hidrat
yarigapi, hidratasyon entropisi gibi parametrelerin Ol¢iimiine dayali klasik yontemler ile
belirlenebilir. Ciinkii bu yontemler ile metal iyonuna dogrudan baglanmis, yani i¢
koordinasyon kiiresindeki su molekiilleri ile dig koordinasyon kiiresinde zayif hidrojen
baglar1 ile baglanan su molekiillerini ayirt etmek miimkiin degildir. Bu nedenle ancak
uygulanan farkli yeni yontemler ile i¢ ve dis koordinasyon kiirelerindeki su molekiilleri

ayirt edilebilmektedir (Cotton ve Wilkinson 1983).

Tek uglu bir ligand olan su, ortaklanmamis elektron ciftlerine sahip oksijeni
metal iyonuna dogru yonlendirir ve onu kusatarak aqua iyon, [M(H,O)]"" olusturur. Bir
metal iyonu [M(H,O),]™" tiiriinde aqua iyon olusturdugunda baglanan su molekiilleri

say1s1 o metalin maksimum koordinasyon sayisina (X) esittir.

Metal katyonu pozitif yiiklii olmasi nedeni ile su molekiiliiniin elektronlarini
kendine ¢eker. Bunun sonucu O-H bag1 zayiflar ve proton metal atomu tarafindan itilir
ve su molekiiliinden bir protonun ayrilmasina sebep olur. Bu durumda metal ¢ozeltisinin
asitligi artar. Katyonun yiikii ne kadar biiyiikk ve etkin cap1 ne kadar kiiciik ise
elektronlar1 cekme ve protonu itme kuvveti o oranda biiyiik olur yani hidroliz kolaylasir.

Genel olarak hidroliz tepkimesi (2.1-1) esitligi ile verilebilir.

Kh1
[M(H0)]™

[M(H0).1(OH)] ™" + H* (2.1-1)
(2.1-1) tepkimesinin hidroliz denge sabiti, Ky; ise (2.1-2) esitligi ile verilir.

_[M(H,0),,(OH)" " [H"]
[M(H,0),"]

(2.1-2)

hl



2.2 Kompleks Denge Sabitlerinin Tiirleri:

Kiitlelerin tesiri kanunu, her tersinir kimyasal tepkimede, tepkimeye girenler ile

tepkimede olusanlar arasindaki aktifliklerin iligkisini belirler.

Dengede olan basit bir kompleks olusum tepkimesinin (2.2-1) gerceklestigi bir
karisimda; belirli sicaklikta tirtinlerin aktifliklerinin tepkimeye girenlerin aktifliklerine

orani bu tepkimenin denge sabitidir.

M+L ML (2.2-1)

(2.2-1) denge tepkimesinde M metal iyonu, L ise ligand1 gosterir. Kiitlelerin
tesiri kanununa gore (2.2-1) denge tepkimesinin denge sabiti, derisimlerin fonksiyonu

olarak (2.2-2) esitligi ile verilebilir.

_ ML)
[M][L]

K

(2.2-2)

Sulu cozeltide M metal iyonu ile tek disli L ligand1 varsa ve sadece suda
¢Oziinen mononiikleer bilesikler meydana gelirse dengedeki sistem (2.2-3, 2.2-4, 2.2-5

ve 2.2-6) esitlikleri ile belirlenir.

M+ L ML (2.2-3)
ML +L =—= ML, (2.2-4)
ML, +L =— ML; (22-5)

MLN.1 +L MLN (22—6)



Burada, denge sabitleri kompleksin kararliligimi gosterir ve “basamak kararlilik
sabiti” olarak isimlendirilir. Bu tiir dengelerin sabiti N tane olabilir ve M metali ile L
ligand1 i¢in maksimum koordinasyon sayisidir. Ayni metal iyonu i¢in maksimum

koordinasyon sayis1 N; liganttan liganda degisir.

Denge iliskilerini belirlemede yararlanilan bir diger yontem “toplam kararhilik
sabiti’dir. Koordinasyon bilesiginin birden fazla basamakta olusumuna ve kararliligina

isaret eden bu sabitler K¢, Kp, ... Ky, 1le gosterilebilir (2.2-7, 2.2-8, 2.2-9 ve 2.2-10).

M+L = ML (2.2-7)
M +2L == ML, (2.2-8)
M +3L == ML, (2.2-9)

M + NL MLy (2.2-10)

Kompleksin olusum dengeleri gbz Oniine alindiginda K; ve Ky arasinda bir iligki

oldugu goriiliir. Bu iliski (2.2-11) esitligi ile verilebilir.

N
Ks = Ki.K2.Ks... Kn = [ [ K; (2.2-11)

i=1

Koordinasyon bilesiginin yer aldig1 denge tepkimesinde kiitlenin tesiri kuramu,
ancak stokiyometrik ve termodinamik denge sabiti esitliklerine derisimler yerine

aktiflikler yerlestirilir ise gegerlidir (Beck ve Nagypal 1990).

Bir tiiriin aktivitesi (ax) ile onun molar derisimi (cx) arasindaki iligki (2.2-12)

esitligi ile verilir.

ay = fr.Cx (2.2-12)



(2.2-12) esitliginde fx “aktivite katsayist” olarak adlandirilir. X’in aktivitesi, bir
¢ozeltinin iyonik siddetine baghdir. Iyonik siddet (p) (2.2-13) esitligi ile ifade edilir.

U= %chzf (2.2-13)

Burada ¢; ¢ozeltideki degisik iyonlarin molar derisimini ve Z; ise bu iyonlarin
yiiklerini gostermektedir. Iyonik siddetin hesaplanmasinda, ¢ozeltideki reaktiflik sadece

bir tiir degil biitiin iyonik tiirler i¢in g6z Oniine alinir.
Aktivite katsayillarinin 6zellikleri

1. Bir tiiriin aktivite katsayisi, fx dengede yer alan tiirlerin dengeyi etkileme
etkinliginin bir ol¢tistidiir (Skoog 1998). Cok seyreltik ¢ozeltilerde iyonik siddet cok
kiiciiktiir ve iyonlar birbirinden yeterince uzakta oldugundan birbirlerinin davranisini
etkilemez. Burada, bir iyonun denge durumuna etkisi, onun sadece molar derisimine
baghdir ve diger iyonlara bagh degildir. Bu sartlar altinda, aktivite katsayisi fx birdir ve
bu tiiriin derisimi [x] ve aktivitesi (ay) birbirine esit olur. Iyonik siddet biiyiidiikce, her
bir iyonun davranisi komsu iyonlardan etkilenir. Boylece, kimyasal denge konumunu
degistirecek sekilde iyonun etkinliginde bir azalma olur. Bu nedenle iyonun aktivite
katsayis1 birden daha kiiciik olur. Yiiksek iyonik siddetlerde, bazi tiirler i¢in aktivite
katsayis1 artar ve birden bile biiyiik olabilir. Bu tip ¢ozeltilerin davraniglarinin yorumu

zordur.

2. Seyreltik c¢ozeltilerde, verilen bir tiir i¢in aktivite katsayisi elektrolitin

tiirlinden bagimsizdir ve sadece iyonik siddete baglidir.

3. Verilen iyonik siddet i¢in bir iyonun aktivite katsayis: tiirlerin yiikii arttikca
I’den daha fazla sapar. Yiiksiiz bir molekiiliin aktivite katsayisi, iyonik siddet ne olursa

olsun yaklasik 1’dir.

4. Verilen iyonik siddet i¢cin aym yiiklii iyonlarin aktivite katsayilar1 yaklasik

aymdir. Kiigtik farklar ise, hidratlagsmis iyonlarm etkin ¢aplari ile ilgilidir.



5. Belirli bir iyonun aktivite katsayis1 ve molar derisiminin ¢arpimi, o iyonun yer

aldig1 tiim dengedeki etkin davranisim belirler.

1923 yilinda P. Debye ve E. Hiickel, iyonlarin aktivite katsayilarinin
hesaplanmasini saglayan (2.2-14) ile verilen esitligi gelistirdiler (Skoog 1998).

0509 . Z,> . Ju
1+0.328 . o, . \Ju

—logf, = (2.2-14)

fx = x tiirliniin aktivite katsayisi

Zx = X tiiriiniin yukii

U = ¢ozeltinin iyonik siddeti

ax = Angstrom cinsinden hidratlasmis iyonun etkin cap1
0,509 ve 0,328 degerleri 25°C i¢in verilen sabitlerdir.

Koordinasyon bilesiklerinin yer aldigi dengelerin denge sabiti ¢aligmalarinda
Debye-Hiickel esitligi ile tanimlanan iyonik siddetin sabit kalabilecegi kosullarin
yukaridaki acgiklamalarin 1s18inda belirlenmesi gerekir. Bu kosullar ise yeterli
Oonlemlerin alimmasi ile “asal elektrolitin” ¢ok derisik ¢ozeltilerinde varolur. Boylece
ilgilenilen koordinasyon iyon veya bilesiklerinin derisimleri asal elektrolite gore ¢ok

seyreltik olacaktir.
Sabit iyonik ortam icin gerekli ‘“asal elektrolitin” 6zellikleri sunlardir:
1. Asal elektrolit kuvvetli elektrolit olmalidir.

2. Asal elektrolitin katyonu, ligand ve koordinasyon bilesigi ile tepkimeye

girerek birlesmemelidir.

3. Asal elektrolitin anyonu merkez metal iyonu ve koordinasyon bilesigi ile

tepkimeye girmemelidir.
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4. Asal elektrolit ile merkez iyonu veya ligand arasinda redoks tepkimesi

gerceklesmemelidir.
5. Asal elektrolitin ¢oziiniirliigii cok olmalidir.

6. Ilgilenilen denge tepkimesinde 6lciilen fiziksel veya kimyasal dzellige asal

elektrolitin katkis1 thmal edilebilir boyutlarda olmalidir.

Asal elektrolit olarak kullanilabilecek baslica birkag¢ tuz vardir; bunlar arasinda
potasyum Kkloriir (KCl) yukarida agiklanan 6zelliklere sahip en elverisli tuzdur. Bu

nedenle caligmalarimizda potasyum kloriir asal elektrolit olarak kullanilmustir.

2.3 Amino asitler

Dogada, canli organizmalarin farkli kesimlerinde 150 kadar amino asit bulunur.
Bu amino asitlerin 25 kadari, sudan sonra insan viicudunda en ¢ok bulunan maddeler
olup molekiil agirliklar: 6 000 ile 1 000 000 arasinda degisen proteinlerin yapitasidirlar
(Tiiztin, 1997). Diger grup amino asitler ise, viicuttaki metabolizma reaksiyonunda yer
alirlar veya yapisal madde olarak bulunurlar. Bu amino asitler; kas, deri, tirnak, tily,
ipek, hemoglobin, enzim, antikor ve pek cok hormonu olusturmak iizere degisik
sekillerde birlesebilirler. Geri kalan ise protein sentezi tamamlandiktan sonra, asagidaki
reaksiyonda goriildiigii gibi biyokimyasal reaksiyonlarda protein lizerinde sonradan

olusurlar (Uyar, 1990).

0
| H,NCHCO,H + H,NCHCHO,H  (2.3-1)
1S1

3 H20, H
E—NHCHC—NHCHC—% EE—

R R R
Protein Amino asitler
Viicut icin gerekli amino asitlerin yaklasik olarak %801 karaciger tarafindan

uretilirken, geri kalan %20’sinin ise dis kaynaklardan saglanmasi gerekmektedir. Temel

amino asitler viicut igerisinde sentezlenemezler ve bu nedenle besinle saglanmasi
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gerekmektedir. Temel amino asitler; izolosin, 16sin, lizin, metionin, fenilalanin, treonin,
triptofan ve valindir. Aspartik asit, asparagin, glutamik asit, glutamin, pirolin, serin,
tirozin ise viicut tarafindan sentezlenebilen aminoasitlerdir ve temel olmayan amino
asitler olarak isimlendirilirler. Arginin ve histidin ise bu iki gruba da girmeyen amino
asitlerdir ve biiyiime evresinde, viicut yeterli miktarda arginin ve histidin amino
asitlerini tiretemediginde biiylime ile ilgili baz1 problemler ortaya ¢ikar ve bu nedenle bu

amino asitlerin dis kaynaklardan ayrica alinmasi gerekir (Uyar 1990).

2.3.1 Amino asitlerin yapilar

Amino asitler aslinda bir tiir karboksilli asitlerdir. Ancak, bu asitlerde karboksil
grubuna komsu olan karbon atomuna bir amino grubu bagl bulunmaktadir. Amino
grubu molekiil i¢inde karboksilik asit grubuna gore, a-, -, y- yerlerinde bulunabilecegi
gibi fonksiyonel gruplar1 birden ¢ok da olabilir (Uyar 1990). a-Amino asitlerin genel

formiilii,

N—=0

OH (2.3.1-1)

)
zZ—O) T

H,

seklindedir ve en basit amino asit, amino asetik asittir ve genel olarak glisin olarak
bilinir. Amino asitlerde bulunan -NH, grubu bazik bir gruptur ve asitlerle tepkimeye
girerek ~NH;" grubunu olusturur. Bu nedenle amino asitler diisiik pH’larda elektrik

alaninda negatif kutba dogru hareket eden katyonlar halinde bulunurlar.

N—=0

OH (2.3.1-2)

=
+z—0Om
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Amino asitlerde bulunan ikinci grup —COO" grubunu olusturdugu icin amino asitler
yilksek pH’larda anyon halinde bulunurlar ve elektrik alaninda pozitif kutba dogru

hareket ederler.

N—=0
[

5 (2.3.1-3)

)
zZ—OT

H,

Protonun —COOH grubundan, -NH, grubuna gitmesiyle gerceklesen i¢c notrallesmede

ise bir dipolar iyon (i¢ tuz, zwitteriyon) olusur.

CO,H CO,
-
H,N—C—H H;N—C—H (2.3.1-4)
R R
Dipolar iyon

Belirli bir amino asidin molekiil yapisma bagiml olan asit ve baz kuvvetleri
cogunlukla birbirine esit degildir. I¢ notrallesmenin tam olarak gergeklestigi pH
degerine izoelektrik nokta denir. izoelektrik noktalarda tiim amino asit molekiilleri
dipolar iyon yapisindadirlar ve bu iyonlar, elektrik alannda pozitif ve negatif kutuplari
tarafindan esit miktarda c¢ekildikleri icin, ne negatif ne de pozitif kutba dogru hareket
edebilirler. Yapilan incelemeler, kati halde bulunan amino asitlerin tamamen dipolar
iyon yani zwitteriyon seklinde bulundugunu gostermistir. Cozeltide ise her ikisi
arasinda denge kurulabilir, ama yine de dipolar iyon seklinin yiiksiiz molekiil seklinden
daha baskin oldugu kanitlanmistir. Amino asitlerin dipol momentlerinin yiiksek olmasi
(ui=4 D), erime noktalarmin yiiksekligi, ucucu olmamasi ¢oziindiigli zaman suyun
polarhigin1 arttirmasi ve suda ¢ok ¢oziinmeleri gibi fiziksel o6zellikleri de dipolar iyon

yapisinda olmalarindan kaynaklanmaktadir (Tiiziin 1997, Altinata 1998).
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Asidik amino asitlerde iki tane ~COOH grubu vardir. Bunlarin suda ¢ozeltileri
asidiktir, izoelektrik noktalar1 pH= 3 dolayindadir. Sulu ¢ozeltide ne kadar asidikse
amino asidin o kadar biiyiik bolimii katyon bicimindedir ve elektrik alanda eksi kutba
dogru hareket ederler. Bazik amino asitler ise birden fazla amino grubu icerirler.
Bunlarin saf sudaki ¢ozeltileri baziktir. Cozelti ne kadar bazik ise o denli biiyiik boliimii
anyon olur ve elektrik alanda pozitif kutba dogru hareket ederler. Notral amino asitlerin
sudaki ¢ozeltileri notraldir ve izoelektrik noktalar1 pH= 6 dolayindadir. Belirli pH’da ise
tiim amino asit molekiilleri notral olurlar ve elektrolizde go¢ etmezler. Bu pH’a amino

asidin izoelektrik pH’1 denir izoelektrik nokta her bir amino asit icin kararkteristik olup;

p _ PK, +pK,

1 ) (2.3.1-5)

Formiilii ile hesaplanir.

2.4 Alifatik Amino Asitler ve Genel Ozellikleri

Proteinlerde bulunan a-amino asitler notral pH’ da u¢ zincirinde bulunan (-R)
grubuna gore;

a) Alifatik amino asit

b) Yiiklii amino asit

¢) Aromatik amino asit olmak {iizere li¢ ana gruba ayrilirlar. Yapilan calismada
kullanilan glisin, 16sin, glutamin amino asitlerine ilave olarak a-alanin, valin, izolosin,
2-amino hekzanoik asit bir alifatik amino asittir. U¢ zincirlerinde herhangi bir donor
grup icermemeleri alifatik amino asitlerin kararteristik bir ozelligidir ve bu ozellikleri
nedeni ile protonasyon ve komplekslesme dengeleri diger grup amino asitlerden

farklilik gostermektedir (Sovago ve ark. 1993).
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2.4.1 Alifatik amino asitlerin proton ve metal kompleks dengeleri

Alifatik amino asitler, amino ve karboksilat grubu olmak tizere iki tane donor
grup icerdiklerinden, bu amino asitlerin tamamen protonlanmis katyonlarmdan (H,L")
iki tane hidrojen iyonu iyonlasabilmektedir. Bu protonlarin iyonlagmas: farkli pH
bolgelerinde gerceklesir. Alifatik amino asitler sulu cozeltilerinde farkli pH
araliklarinda katyonik, nétral veya dipolar ve anyonik form olmak {iizere ii¢ ayr1 formda
bulunabilir. Alfatik amino asitlerin amonyum grubunun iyonlagmas: hafif bazik
cozeltilerde (pH 9-10) meydana gelirken, karboksilat grubunun iyonlagmasi ise asidik
ortamda meydana geldiginden, tamamen protonlanmis katyonik formun iyonlagma

dengeleri tamamen birbirinden ayr1 olarak meydana gelmektedir (Savoga ve ark. 1993).

NH,-CHR-COO" alifatik amino asidinin N, O" ve keto grubu olmak iizere ii¢
tane donor grubu vardir. Fakat, N ve O- verici atomlari, ayn1 metal iyonu ile su iceren
bir hemiselat yap1 olmadig: siirece dort iiyeli selat halkasi olan bir kompleks verirken,
keto grubu nadiren su iceren kompleks olusturmaktadir (Williams 1971). Bu nedenle,
genelde amino asit kompleksleri ya bir metal karboksilat tuzunu yada bir amin
kompleksini veya bes iiyeli selat halkasma sahip olan her iki dondr grubu icerirler
(Kroll 1952, Norman ve Doody 1954, Williams 1971). Mg(Il) ve Ca(II) gibi daha sert
asitler alifatik amino asitlerin karboksilat gruplari ile tuzlar olustururken, Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 ise selat halkasi olusturmay: tercih ederler. Alifatik amino
asitlerin a-karbon atomu iizerinde bir u¢ zincirin bulunmasi, kararlilik sabitlerinin
degerleri iizerine bazi etkilere neden olmasma ragmen, genellikle yeni bir

koordinasyonun meydana gelmesine sebep olmaktadir (Sovago ve ark. 1993).

2.5 Kansik-Ligand Metal Kompleksleri

Canli sistemde bulunan sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum, mangan,
demir, kobalt, bakir, ¢cinko ve molibden gibi metal iyonlar1 ile kompleks vermek iizere
potansiyel ligandlarin milyonlarcas1 birbiriyle yaristig1 icin biyolojik ortamlarda

genellikle karisik ligand kompleksleri cokc¢a bulunur (Williams 1971). Karisik-ligand
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kompleksler membranlar icerisinde aktif maddelerin tasinmasi ve saklanmasinda
etkilidir. Bu olay, karigik-ligand tiirlerin olusumuna ve ortamda bulunan metal iyonunun
yapisina kuvvetle baghdir. Bundan dolayi, metal kompleksler biyokimyanin temel bir
problemi olarak karsimiza cikar. Fakat, proteinler ve bunlarla ilgili maddelerle ilgili

karisik-ligand kompleksleri hakkinda ¢ok az bilgi bulunmaktadir (Sigel 1973).

Bu calismada karisik-ligand kompleksleri, iki disli olarak metal iyonuna
koordine olabilen bir A ligandi ile B ligandinin aym: metal iyonuna koordinasyonu
sonucu olusan kompleksi ifade etmektedir. Bir metal iyonu ile A ve B ligandlari
arasindaki etkilesim hakkindaki kantitatif bilgi, asagidaki reaksiyona gore olusan
MpAqBrHg tiirlerinin denge sabiti (veya olusum sabiti) ile uygun bir sekilde verilebilir.

(2.5-1)

pM + qA + rB+sH —— MpAqgBrHs

Bgprs = [MpAqBrHg] / [MIP [A]d [B]* [H]S (2.5-2)

seklinde verilebilir. Burada [M], [H], [A], [B] serbest halde bulunan bilesenlerin denge
konsantrasyonudur. s parametresi ise, A ve B ligandlarindan iyonlasabilir protonlarin
say1s1 olup metal iyonu bulunmadiginda, iyonlasabilir protonlarin maksimum sayisindan
fazla oldugunda negatif olabilen bir parametredir. Burada ifade edilen denge sabitinin
tayini icin diger fizikokimyasal yontemlere gore genellikle potansiyometrik yontem

daha cok tercih edilmektedir.

2.6 Kansik-Ligand Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Genellikle, bir metal iyonu, A ve B ligandlarini iceren bir ¢ozeltide olusan
karisik-ligand komplekslerinin sayismin teorik olarak asir1 derecede yiiksek olmasi
beklenir. Bu nedenle, bir metal iyonunun bulundugu ¢6zeltide birka¢ ligand bulunuyor
ise bu komplekslerin olusumunun olabilirliginin de daima g6z Oniinde bulundurulmasi

gerekir.
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A ve B ligandlarmin ayr1 ayr1 M metal iyonu ile olusturdugu ikili kompleksler
farkli geometrik konfigiirasyonda oldugunda, karisik-ligand kompleksleri genellikle
olusmamaktadir (Sigel 1973). Karisik komplekslerin olusmamasina bazen, ikili
kompleksin konjugasyon etkileri (Kuhn 1948) veya selat olusumu (Sigel ve ark. 1971)
nedeni ile kararhiliginin yiiksek olmasi gibi belli nedenler de etkili olabilmektedir. Bu
gibi agik fiziksel faktorlerin etkili olmadigi durumlar i¢in elde edilen deneysel
gerceklerden bazi deneysel prensipler meydana cikmaya baslamistir. Ligand alan
kuvvetinin bir fonksiyonu olarak ligandlarin bag enerji diyagramlari, ligandlarin
herhangi bir ciftinin karisik bir kompleks olusturabilen bir gecis metali ile sadece
yiiksek-spin veya sadece diisiik-spin komplekslerini olusturmasiyla iligkilidir (Martell
and Nacock 1996). Bir metal iyonu bir ligand ile yiiksek-spin kompleksi, diger ligand
ile diisiik-spin kompleksi olusturdugunda ise karisik ligand kompleksi elde etmek
genellikle zordur. Bu durumda, metale koordine olmus ligandin her biri ayr1 ayn iki

kompleks olusturmaya egilim gosterir (Sigel 1973).

Bagka bir teoriye gore, karisitk komplekslerin olusumu metal ile ligandlar
arasinda olusan baglarin tipine baghdir. Koordinasyon bilesklerinde o- baginm etkisi
iyonik komplekslerdeki elektrostatik etkilerle ayni yonde oldugu kabul edilmistir. Diger
taraftan, m- bag1 yapan ligandlar, merkez iyonundan ligandin bos m- orbitallerine geri
baglanmaya izin verirler. Bu baglanma, merkez iyon etrafindaki elektron yogunlugunu
diisiiriir ve bu yiizden, o- bag1 yapan ligandlara kars1 bir etki gosterir. Eger, ligandlarin
her ikisi 6- ve m- bagi yapiyor ise karisik kompleksler olusur. Fakat m- bagi yapan
ligandlar n- bagi yapmayan ligandlar1 disarida birakma meyli gosterir ve bu gibi

kompleksler kararsizdir (Sigel 1973).

2.7 Kansik-Ligand Komplekslerinin Kararhhgim Etkileyen Faktorler

MpAqBrHS karisik kompleksi i¢in qurs kararlilik sabiti belirlendiginde ilgili
ikili kompleslerle iligkili olarak karisik kompleksin kararlhiligini belirlemek miimkiindiir.

Ikili komplekslerin kararliigi ile karisik-ligand komplekslerinin kararliligini

kargilastirmak i¢in;
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M+B —— MB Kup= [MB]/[M].[B] (2.7-1)

MA + B—— MAB Kumas= [MAB]/[MA].[B] (2.7-2)

Ikili ve karigik-ligand komplekslerin kararliliklar1 arasindaki fark karisik-ligand

komplekslerin olusum egilimini karakterize etmek i¢in iyi bir yoldur.

Alog K = logK /1, - logK 7, =logK ), - logK}, (2.7-3)

Ikili komplekslerinin olusumu ile tamamen iliskili karigik-ligand komplekslerin
olusumu incelenirken bircok parametrenin de goz Oniinde bulundurulmasi gerekir. Bu

parametreleri dis ve i¢ faktorler olmak iizere ikiye ayirabiliriz.

2.7.1 Dis faktorler

2.7.1.1 Coziiciiniin dogasi

Coziiciiniin polaritesi hem oksijen hem de azot verici ligandlarin protonlanma
sabitine etki eder. Sigel ve McCormik baziklikteki degisimlerin komplekslerin
kararliligindaki degisimle uyum i¢inde oldugunu ifade etmislerdir (Sigel and McCormik
1970). Azot verici ligandlarin kararhiligi ¢oziiciiniin polaritesinin diismesi ile ¢ok az
diiserken, oksijen verici ligandlarin kararlilig ise polarhigin diismesi ile artan baziklikle

yiikselmektedir (Sigel 1973).
2.7.1.2 Iyonik siddetin etkisi
Karisik ligand komplekslerinin kararlilig1 iyonik siddetin degisimi ile oldukca

etkilenmektedir. Eger, ikili ve karigik-ligand kompleksler esit yiikler tasiyor ise,
kararlilik iyonik siddet ile yiikselir. Bununla birlikte, karigik kompleks olusumunda bir
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yiikk degisimi meydana geliyor ise iyonik siddetin yiikselmesi ile karisik kompleksin

kararlilig1 6nemli 6lciide diiser (Nasanen ve ark. 1962, Sigel 1973).

2.7.2 i¢ faktorler

2.7.2.1 Elektrostatik faktorler

Koordinasyon baglanmasi tamamen iyonik bakimindan incelendiginde karisik
bir kompleksin elektrostatik olusum enerjisini de hesaplamak miimkiindiir. Bir
kompleks, bir merkez atomunu ve ligandlarimi gosteren yiikler icerir ve AE kararlilik
enerjisi kare diizlem geometrisine sahip kompleks icin (2.7.2-2) esitligi ile

hesaplanabilir (Sigel 1973).

MA; + MB; —— 2 MA,B, (2.7.2-1)
1 V2
AE=E, 5,-=[Epa*E s 1= ~——(Z,Z,) =0
222 2 4 4 r
genellikle, (2.7.2-2)

AE:E(ZA—ZB)Z
T

Burada, Z4 ve Zg, A ve B’nin yiiklerini, K ise, geometrik yapiya baglh bir sabiti

gostermektedir.
2.7.2.2 Ligandlarin etkilesimi

Ayn1 merkez metal iyonu lizerinde koordine olmus ligandlarin etkilesiminin de
karisik-ligand kompleks olusumu iizerine onemli bir etkisi vardir. Yani, MAB gibi bir
karigik kompleksin kararliligina, koordine olmus iki A ve B gruplar1 arasinda bag

olusumunun etkisinin de dikkate alinmas1 gerekmektedir.
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2.7.2.3 Karnisik komplekslerin asimetrisi

Uzun zamandan beri, elektronik enerji seviyeleri (d enerji seviyesi) kismen
dolmus bazi iyonlarin spektral veya yapisal anormalliklerinin mevcut oldugu
bilinmektedir. Bu gercek, ozellikle d* ve d’ elektronik konfigiirasyonuna sahip metal
iyonlar1 i¢in daha ¢ok gecerlidir ve genellikle Jahn-Teller etkisi (Martell and Honcock
1996, Williams 1997) ile aciklanir.

2.8 1,10-Fenantrolin, 2-2’-Bipiridil, Glisin, Losin ve Glutaminin Kimyasal ve
Biyolojik Ozellikleri

1,10-Fenantrolin

Acik formiili,

(2.8.1)

1, 10-Fenantrolinin kapali formiilii C;,HgN» yapisidadir. Molekiil agirhigi 198,24
g/mol diir. Beyaz kristal seklinde bir tozdur. Alkol ve benzende ¢oziiniir. Erime noktasi
93-94 °C’dir. iki aromatik azot atomuna sahiptir. Bu azot atomlar1 iizerindeki
ortaklanmamis elektronlar katyonlara baglanmada gorev alir (Bazzicalupi ve ark. 1999,
Sammes ve Yahioglu 1994). 1,10-Fenantrolindeki n-elektron eksikligi bu ligand1 ¢ok iyi
n-alic1 yapar. Bu nedenle metal iyonlariyla kuvvetli baglar olustururlar. Koordinasyon

bakimimdan 2,2’-bipiridil ile benzer 6zellik gosterir.
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2,2’-bipiridil

Acik Fomiili,

(2.8.2)

2,2’-bipiridil kapal1 formiilii C;oHgN, yapisidadir. Molekiil agirhigr 156,19 g/mol
olan 2,2’-bipiridil renksiz bir katidir. Erime noktas1 70-73 °C’dir. 1,10-Fenantrolinde
oldugu gibi, iki aromatik azot atomuna sahiptir. Bu azot atomlar1 {izerindeki

ortaklanmamais elektronlar katyonlara baglanmada gorev alir.

Glisin

Acik formiili,

O—0

TH3N

I—OT

(2.8.3)

Glisin (Gly) apolar bir amino asittir. Yapisal olarak proteinlerde bulunan 20
amino asit arasmnda en basit olamdir. Sistematik adi aminoetanoik asittir. Kapali
formiili NH,CH,COOH olan glisinin molekiil agirhgi 75,07 g/mol’diir. Yan zinciri
sadece bir hidrojen atomundan ibarettir. Glisindeki a-karbon atomu da bir hidrojene

bagl oldugu i¢in, glisin optik olarak aktif degildir, diger bir deyisle optik izomeri
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bulunmamaktadir. Biyolojik olarak, Viicut icerisinde kas dokusunu bozulmasini
yavaglatir. Ayrica, merkezi sinir sistemi fonksiyonlarinin diizenlenmesi ve sara
hastaligin1 6nlemeye yardimci oldugu icin depresyon tedavisinde de genis bir kullanim
alanmna sahiptir. Viicut, bagisiklik sistemi i¢cin gerekli temel olmayan amino asitleri
sentezlemek i¢in de bu amino asiti kullanmaktadir. Glisin amino-N va karboksilat-O

verici atomlariyla metal iyonlarina baglanir ( Sovago ve ark. 1993).

Losin
Acik formiili,
O
||
"HsN C C O
CH,
HC _CH3
CH;

(2.8.4)

Losin (Leu) bir a-amino asittir. Kimyasal formiilii CeH;3NO;' dir ve molekiil
agirhigr 131,2 g/mol’diir. Proteinlerin yapisinda bulunan en yaygm amino asittir.
Sistematik adi L-2-amino-4-metil-pentanoik asittir. Hidrokarbon yan zincirinden dolay1
hidrofobik amino asit grubuna dahildir. Esansiyel bir aminoasit olup insan viicudunda
sentezlenmez; disaridan viicuda almmalidir. Kaslarda proteinlerin sentezi ve yikiminda
onemli bir rolii oldugu diisiiniilmektedir. Losin, travmatik yaralanmalardan ve agir
ameliyatlar sonrast nekahet doneminden sonra cilt, kemik ve kaslarin iyilesmesine ve
kan sekerinin diizenlenmesine yardimci olur. Kalp, bobrek, beyin, iskelet kasi gibi
karaciger dis1 dokularda metabolize olarak enerji saglamaktadir (Lippincott 1997).

Zincirli amino asitler karaciger tarafindan metabolize edilmeyen yegane amino asitlerdir
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(Mirtallo ve ark. 1997). Losin, glisin gibi amino-N va karboksilat-O verici atomlariyla

metal iyonlarma baglanir ( Sovago ve ark. 1993).

Glutamin
Acik formiili,
O
no |
+H3N C C O
(CHy),
C—
NH>

(2.8.5)

Glutamin (GIn) proteinleri olusturan 20 amino asitten biridir. Molekiil formiili
CsHoN2O3 ve molekiil agirlig:r 146.15 g/mol’diir. Sistematik ad1 L-2-aminopentandioik
asit 5-amiddir. Yan zinciri, glutamik asidin hidroksil yan zincirinin amin fonksiyonel
grubuyla degismesiyle olusan amit grubudur. Glutamin, plazmada ve viicut dokularinda
en fazla serbest halde bulunabilen amino asittir. Enerji kaynag1 ve azot tasiyic1 olarak
fonksiyonu vardir (Robert ve ark. 2000). Yapilan ¢alismalarda, glutaminin hastalik ve
yaralanmalarda, iyilesmeye yardimci oldugu belirtilmektedir(Morlion ve ark. 1998).
Glutamin, Losin ve glisin gibi amino-N va karboksilat-O verici atomlariyla metal

iyonlarina baglanir ( Sovago ve ark. 1993).
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2.9. Sulu Cozeltide Cu(II) iyonunun Ozellikleri

Bakar(II) iyonu, [Ar]3d’ elektronik yapisina sahiptir ve eslesmemis tek elektrona

sahip olmasi1 nedeniyle koordinasyon iyon veya bilesikleri renklidir ve paramanyetiktir.

Pekcok bakir(IT) tuzu suda kolayca ¢oziiniir ve sulu ¢ozeltide aqua koordinasyon
iyonu [Cu(HzO)()]2+ olusturur. Bakir(IT) iyonuna koordine alt1 su molekiiliinden iki su
molekiilii diger dort su molekiiliine gore bakir(Il) iyonundan daha uzaktadir. Sulu
ortamda farkli ligandlar su molekiilleri ile yer degistirebildiginden cesitli koordinasyon
iyon veya bilesikleri meydana gelir. Ornegin NH;’1n ilavesi ile [Cu(NH;3)(H,0)s]*" ve
[Cu(NH3)4(H,0),]** koordinasyon iyonlar1 olusur. Bakir(IT) iyonlar1 besinci ve altinci
ligand1 (su molekiilleri olsa bile), giiclii baglanamaz. Bu farkli davranisin sebebi “Jahn-
Teller Kurami” ile aciklanabilir. Bu kurama gore, dogrusal olmayan ve esenerjili
elektronik diizeyde bulunan herhangi bir molekiiler sistem kararsiz durumda iken
simetrisini azaltabilir, esenerjili diizeylerin yarilmasina neden olacak bir degisiklige
ugrayarak daha diisiik enerjili duruma gecebilir. tzg(’ ve eg3 elektronik yapisina sahip
bakir(Il) iyonunun kristal alanda eg orbitallerinden birinde tek digerinde ise iki elektron
bulunacaktir. Dolayisiyla e, orbitallerinin (dxz_y2 ve d,°) esenerjili durumu bozulur ve
bakir(Il) iyonu diizgiin sekizyiizliiniin merkezinde degil de bozulmus bir yapinin
merkezinde yer alan bir iyon gibi davranir. Boyle yapilara genellikle 5. ve 6. ligandin
baglanmas1 kararliligin azalmasma neden olur. Besinci ve altinci ligandlarin zayif
baglanmas1 sonucu basamak olusum sabiti K5 ve K¢ ¢ok kiiciiktiir. Bakir (II) iyonlarinin
cok farkli aminler ile olusturdugu koordinasyon iyon veya bilesikleri bilinmektedir.
Bakir(IT) iyonunun amin koordinasyon iyon veya bilesikleri, aqua koordinasyon iyon

veya bilesiklerinden ¢ok daha koyu mavi renklidirler(Cotton ve Wilkinson 1983).

Bakir(II) iyonunu hidrolizi ile ilgili kaynaklardan asagidaki caligmalar
belirlenmistir. Bakir(I) iyonunun bir dimer olan katyonik hidroliz iiriinii, Cug(OH)22+,
1943 yilinda Pedersen tarafindan, 1956 yilinda Berecki-Biederman tarafindan, 1968
yilinda Ohtaki tarafindan ve 1970 yilinda Kakihani ve arkadaslari tarafindan 3 M’lik
farkli perklorat iyonik tuzlarmin olusturdugu ortamlarda belirlenmistir. Perrin 1960
yilinda daha seyreltik Cu(NOs), c¢ozeltisinde bakir(II) iyonunun hidrolizi ile ilgili

caligmalar yapmis ve Perrin’ in buldugu sonuclar diger arastirmacilarinki ile
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karsilastirildiginda, en yiiksek o (metale baglanan ligand sayisi) degerine ulastigi

gorilmiistiir.

Cu(OH) "’ nin kararlilig1 da bir¢ok arastirmaci tarafindan belirlenmistir. $;,;’in en
yiiksek degeri Kakihani ve arkadaslar1 tarafindan bulunmustur. Mc Dowell ve Johnston
1936 yilinda 0.04 ile 8.00 M arasinda degisen KOH c¢ozeltisi igerisinde CuO miktarini
arttirarak yapmus olduklari calismalarda, Cu(OH)s™ ve Cu(OH),> iyonlarmnim olustugunu
belirlemislerdir. pH’m 8 ve 12 arasinda oldugu c¢ok seyreltik c¢ozeltilerde,
Cu(OH)*,Cuy(OH),** ve Cu(OH), énemli iken cok cok bazik ¢ozeltilerde Cu(OH)4>
iyonunun varlhigr gozlenmistir (Baes ve Mesmer 1986). Bakir(II) iyonunun sulu

cozeltideki hidrokso bilesiklerinin olusumlarina ait denge tepkimeleri asagida

gosterilmistir.
BI,]
Cu” +H,0 ~— Cu(OH)" +H" (2.9-1)
B],Z
2+ — +
Cu” +2H,0 ~— Cu(OH), +2H (2.9-2)
BZ,Z
2Cu** +2H,0 ——> Cu,(OH),” +2H" (2.9-3)
B],3
Cu’*+3H,0 — s Cu(OH), +3H" (2.9-4)
=
B],4

Cu® +4H,0 —=> Cu(OH),” +4H" (2.9-5
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Bm,n
mM?>* +nH,0 —> (M, (OH))*"™"" +nH" (2.9-6)
M OH (2m—n)+ H+ n
B, - (M, (OH),) IIH"] (2.9-7)

[M 2+]m

Genel olarak ise, bu tiir hidroliz tepkimeleri (2.9-6) tepkimesinde gosterildigi
gibi yazildigindan Ek-6’deki cizelge bu gosterim esasina gore diizenlendi ve hidroliz

sabitleri verildi.

210 Cu(Il) fyonunun 1,10-Fenantrolin ve 2,2’-Bipiridil ile Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhik Sabitleri

Huber ve arkadaslar1 1971 yilinda, birincil ligand olarak pirokatekol ve ikincil
ligand olarak verici atomu N olan 2,2’-bipiridil, 4-(2’-piridil)imidazol, 2-pikolilamin, 4-
aminometil imidazol ve etilendiamin ligandlar1 ile Cu(Il) metal iyonunun olusturdugu
ikili ve karigik-ligand komplekslerinin kararlilik sabitlerini 25 °C ve 0,1 M NaClO,
iyonik ortaminda, potansiyometrik olarak tayin etmislerdir. Olusturulan bes karigik-
ligand komplekslerinin hepsi icin elde edilen istatistiksel faktor olan logX degerinin
beklenen logX= 0.6 degerinden daha biiyiikk oldugu goriilmiis ve karisik-ligand
komplekslerinin ~ tercth  edilen tiirler oldugu sonucuna  varilmigtir.  N-
ligand:Cu*:pirokatekolat karigik-ligand komplekslerinin kararhligi karsilastirldiginda
N-ligandlar icin etilendiamin<4-aminometilimidazol<2-pikolilamin<4-(2’-
piridil)imidazol<2,2’-bipiridil sirasmi izledigini ve etilendiaminin Cu** metal iyonu ile
sadece o bag1 olustururken, 2,2’-bipiridil ile ise 6 bagina ek olarak m bagi olusturdugunu
ve bunun sonucu olarak komplekslerin kararhiligin arttigini agiklamislardir (Huber ve

ark. 1971).

1971 yilinda Sigel ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, birincil ligand
olarak 2,2’-bipiridil ve ikincil ligand olarak bes ve alt1 iiyeli selatlar olusturan L=

okzalat, glisinat, etilendiamin, malonat, $-alaninat ve propilendiamin seg¢ilerek Cu(2,2’-
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MA

bipiridil)L. karigik ligand kompleksleri incelenmistir. AlogK = logK ¥, - logK}, =
logK i, - logKy, ve MA> + MB, +=—= 2MAB dengesi i¢in logX =2 logB 7,5 - (
logB ., + logB.) degerleri hesaplanarak, (okzalat logX= ~4.9, glisinat logX= 3.05,

etilendiamin logX= 1.10, malonat logX= 5.49, B-alaninat logX= 2.68, propilendiamin
logX= 0.06) elde edilen logX sabitleri birbiri ile kiyaslanmistir. Sonu¢ olarak, iki tane
bes iiyeli halka iceren karigik-ligand komplekslerinin bir bes ve bir alt1 iiyeli halka
iceren karisik-ligand komplekslerine gore daha az kararli oldugu belirtilmistir (Sigel ve

ark. 1971).

Mitchell ve Sigel tarafindan 1978 yilinda yapilan ¢alismada, potansiyometrik
yontem ile ATP ve 1,10-fenantrolinin Mg(I1I), Ca(Il), Mn(Il), Zn(II) ve Cu(Il) metal
iyonlariyla ikili ve ic¢lii komplekslerini karakterize etmis ve kararlhilik sabitlerini
hesaplanmigtir. Calismada elde edilen AlogK degerlerinden karisik-ligand
komplekslerinin yapisini M(phen)ATPz' seklinde olabilecegini 6nermislerdir (Mitchell
ve Sigel 1978).

1979 yilinda Mohan ve arkadaslari, potansiyometrik olarak 25 °C, 0,2 M KNOs
iyonik ortaminda Cu(Il) metal iyonu ile A: imidazol ve L: bipiridil, histamin, glisin,
aspartik asit, malonik asit ve 5-siilfosalisilik asit ligandlar ile ikili ve MLA ve MLA,
karisik-ligand komplekslerinin kararliliklarimi tayin etmislerdir. Ayrica karisik-ligand
komplekslerinin kararlilik sirasinin ligandlar i¢in histamin<5-siilfosalisilik asit<malonik
asit<bipiridil<aspartik asit<glisin seklinde arttigin1 belirtmislerdir (Mohan ve ark.
1979).

Krishnamoorthy ve arkadaslar1 1985 yilinda, Cu(Il), Zn(II), Ni(Il), Co(Il) ve
Mn(II) metal iyonlarmin sitidin-5’-monofosforik asit (CMP) ve ¢esitli birincil ligandlar
ile [1,10-fenantrolin (phen), glisilglisin (glygly), salisilik asit (sal)] olusturdugu (1:1:1)
oranmndaki karigik-ligand komplekslerinin, 1:1 oranindaki metal komplekslerinin
olusum sabitlerinin ve her bir ligandin protonlanma sabitlerini potansiyometrik
yontemle 35 °C ve 0,1 M KNO; iyonik ortamda incelemislerdir. Genelde tiim 1:1 ikili
kompleksleri i¢in kararlilik smrasinin - Mn(IT)<Co(II)<Ni(II)<Cu(II)>Zn(I) Irving-

Williams swrasint izledigi sonucuna varmuslardir. 1,10-fenantrolinin c¢alisilan metal
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iyonlariyla m-bagi etkilesiminden dolayr bu ligand1 igeren karisik-ligand
komplekslerinin yiiksek kararliliga sahip oldugunu belirtmislerdir. Ayrica herhangi bir
metal iyonu i¢in ligandin kararlilik swrasmmin M-Phen-CMP>M-glygly-CMP>M-sal-
CMP seklinde oldugu agiklanmustir (Krishnamoorthy ve ark. 1985).

Reddy ve arkadaglar1 1989 yilinda, Cu(Il) metal iyonu ile birincil ligand olarak
4-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol (AMT) veya 4-amino-5-merkapto-3-metil-1,2,4-
triazol (AMMT) ve ikincil ligand olarak L-etilendiamin (en); 1,10-fenantrolin (phen);
2,2’-bipiridil (bpy); o-fenilendiamin (OP-DA); glisin (gly); o-aminofenol (o-AP);
katekol (Cat); okzalik asit (Oxa) veya thiodiasetik asit (TDA)’ in protonlanma
sabitlerini, ikili ve karigik-ligand komplekslerinin kararlhilik sabitlerini 30 °C ve 0,1 M

KNOs iyonik ortaminda, potansiyometrik olarak incelemislerdir. Toplam kararlilik

Cu

sabitleri, log O,

ligandlarin bazikligi, istatistiksel faktorler, elektrostatik etkilesim,

metal-ligand n-etkilesimi, stereokimyasal etkiler ve verici atomlari dogas1 bakimindan

karsilastirilmistir (Reddy ve ark. 1989).

1992 yilinda Odani ve arkadaglari, Cu(Il) metal iyonu ile pteridin igeren ii¢lii ve
dortlii komplekslerinin kararhiligin1 arastirmis ve yapilarimi sentez, spektroskopik,
potansiyometrik ve X-ray difraksiyon metotlari ile tayin etmislerdir. Bpy ligandinim iki
N verici atomu ile Cu(Il) metal iyonuna koordine olarak bes iiyeli selat halkasi
olusturdugunu belirtmislerdir. Cu(L)(PC); pterin-6-karboksilat (PC), L: bpy, phen,
2,2°,6°,2 -terpiridin (terpy), etilendiamin (en) ve dietilentriamin (dien), seklindeki ti¢lii
komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini i¢in 25 °C ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda
potansiyometrik yontem kullanilmis ve kararliklilik sirasinin L ile gosterilen ligandlar
icin bpy<terpy~phen<en<dien seklinde oldugu sonucuna varilmistir (Odani ve ark.

1992).

Zhang ve arkadaslar1 1996 yilinda, Cu(DA)(AA) seklinde gosterilen karisik-
ligand komplekslerinin kararliligimmi potansiyometrik, spektroskopik ve X-Ray
difraksiyonu yontemleriyle arastirmiglardir. AA: 3,5-diiyodo-L-tyrosinat (Ityr) veya L-
tyrosinat (Tyr); DA: phen, bpy, 2-(aminometil)piridin (ampy), histamin (hista) veya
etilendiamin (en). Olusturulan metal komplekslerinin kararliligim 25 °C, 0,1 M KNO;
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iyonik ortaminda potansiyometrik titrasyon metodu ile tayin etmislerdir (Zhang ve ark.

1996).

Song ve arkadaslar1 1998 yilinda, sulu c¢ozeltide, potansiyometrik yontemle 25
°C ve 0,1 M NaNOs iyonik ortaminda Cu(Il) metal iyonu ile bpy ve phen’in 1:1 ikili
komplekslerinin ve olusturulan ikili komplekslerle metilfosfonilfosfat (MePP*) arasinda
elde edilen karisik-ligand komplekslerinin kararliligini hesaplamislardir (Song ve ark.

1998).

Farkas ve arkadaglar1 2000 yilinda, potansiyometrik (25 °C, 0,1 M KCl),
spektrofotometrik, EPR ve kalorimetrik metotlar ile M: Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) metal
iyonlarinin A: asetohidroksamat (AHA), N-metilasetohidroksamat (MeAHA) veya N-
fenilasetohidroksamat (PhAHA) ve B: etilendiamin (en), 2,2’-bipiridin (bpy), glisinat
(gly), 4,5-dihidroksibenzen 1,3-disiilfat (Tiron), dietilentiramin (dien) veya 2,2°:6,2"’-
terpiridin (terpy) ligandlariyla olusturdugu MAB karisik-ligand komplekslerinin
kararliliginmi arastirmiglardir (Farkas ve ark. 2000).

Bandyopadhyay ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan c¢alismada,
Cu(II), Ni(II), Co(11), Zn(II) ve Mn(II) metal iyonlariyla dort disli (O, N, O’, N) verici
ligand olan N-(2-hidroksibenzil-L-histidin (H,L) ikili ve yine ayni ligandm iki disli
(N,N) verici ligand olan phen, bpy, en’in olusturdugu karisik-ligand komplekslerinin
olusumu iizerine denge ¢alismasi, 25 °C ve 0,1 M NaNOj; iyonik ortaminda, sulu
cOzeltide potansiyometrik olarak gerceklestirilmistir. Her bir ligandin protonlanma
sabiti yine aym: deneysel ortamda hesaplanmistir. Olusturulan ikili ve tgli
komplekslerin varligt UV-vis ve EPR Olgiimleri yapilarak agiklanip, c¢esitli
fizikokimyasal caligmalar ile de karakterize edilmistir (Bandyopadhyay ve ark. 2006).

2007 yilinda Yodoshi ve arkadaslari, elde ettikleri ii¢ kompleksin
[Cu(Gly)(bpy)(C1)].2H,O (D) (Gly: glisin, bpy: 2,2’-bipiridin);
[Cu(Gly)(phen)(C1)]2.7H20 (2) (phen: 1,10-fenantrolin) ve [Cu(Gly)(bpa)( H.O)Cl] (3)
(bpa: 2,2’-bipiridilamin) serisinin kristal yapilarim1 incelemis ve Cu(Il) karisik-ligand
komplekslerinin koordine olma 6zellikleri karsilastirilmistir. (1) ve (3) komplekslerinde
Cu(Il) merkez atomunun benzer bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine sahip

oldugunu, kompleks (2) de ise Cu(ll) merkez atomunun bozulmus kare piramidal
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geometriye sahip oldugunu belirtmislerdir. Ayrica tiim komplekslerde bpy, phen ve bpa
gibi aromatik heterosiklik bilesiklerin iki disli N,N’ ligand1 olarak davrandigini, gly ise
N,O ligand: olarak davrandigini agiklamislardir (Yodoshi ve ark. 2007).

2.12 Cu(Il) iyonunun Glisin, Losin ve Glutamin ile Olusturdugu Koordinasyon

Bilesiklerinin Kararhhk Sabitleri

Sovago ve Gergely tarafindan 1975 yilinda yapilan ¢calismada, Cu(II)-diamin-gly
veya Cu(Il)-diamin-diamin karisik-ligand komplekslerinin kararlilik sabitlerini tayin
etmek icin pH-metrik denge caligmalar1 yapilmigtir. Potansiyometrik 6l¢iimler 25 °C ve
0,2 M KCI iyonik ortaminda gerceklestirilmistir. Kalorimetrik olctimler yapilarak
entalpi degerleri de karsilastirilmistir (Sovago ve ark. 1976). Gergely ve arkadaslarinin
1975 yilinda yaptiklar1 caligmada ise, Cu(Il)-asparagin ve Cu(Il)-glutamin ikili
komplekslerinin ve glisin, serin ikincil ligandlariyla olusturduklar: karisik-ligand
komplekslerinin denge ¢alismasi potansiyometrik (25 °C ve 0,2 M KCI) ve
termodinamik olarak incelenmistir. Cu(II)-glutamin komplekslerinde glutaminin Cu(II)
metal iyonuna amino ve karboksilat grubu ile baglandigi da belirtilmistir. Cu(II)-
glutamin-glisin karisik-ligand kompleksi igin log P11 degeri 14,70 olarak verilmistir
(Gergely ve ark. 1975).

Yamauchi ve arkadaslar1 1980 yilinda yaptiklari caliymada, histidin iceren
amino asit-Cu(II) karigik-ligand komplekslerinin dengelerini 20% dioksan-su
ortaminda, 25 °C ve 0,1 M KNO; iyonik ortaminda potansiyometrik olarak
arastirmislardir. (Amino asit: A: serin, treonin, homoserin, asparagin, glutamin, sitrullin,
glisin, alanin ve valin) CuA, CuA; ve Cu(his)(A) komplekslerinin toplam kararlilik
sabitlerinin sulu ¢ozeltide elde edilen degerlerden daha biiyiik oldugunu belirtmislerdir.
pH’ m bir fonksiyonu olarak cizilen dagilim egrilerinde notral bolgede Cu(His)(A)
seklindeki karisik-ligand komplekslerinin baskin tiir olarak bulundugu sonucuna

varmislardir (Yamauchi ve ark. 1980).
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1990 yilinda Rey ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada, Cu(1l), Zn(Il), Cd{l),
PbI), Ni(II), Co(Il), Ca(Il) ve Mg(Il) metal iyonlariyla ile L-16sin, L-serin amino
asitlerinin olusturdugu ikili komplekslerinin kararliligim 298 K sicaklik ve 0,1 M KNOs
iyonik ortaminda cesitli oranlardaki etanol-su icerisinde potansiyometrik olarak
calisgmiglardir. Olusturulan komplekslerin denge sabitleri amino asitlerin asit-baz
karakteri ve katyonlarin o©zellikleri balimindan degerlendirilmistir. Komplekslerin
kararlilik sirasimin metal iyonlar1 i¢in  Cd(II)<Co(II)<Zn(II)<Pb(I1)<Ni(II)<Cu(II)
seklinde oldugunu ve her bir metal iyonuyla 16sinin olusturdugu komplekslerin
kararliligmin, serinin olusturdugu komplekslerden daha biiyilkk oldugu sonucuna

varmislardir (Rey ve ark. 1990).

Ullah ve arkadaslarmin 1991 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, Cu(II) ve Ni(Il) metal
iyonlarinmm A: 2,6-piridindikarboksilik asit (dpa) ve iminodiasetik asit (imda) ile L:
glisin, alanin, fenilalanin, tirozin, triptofan, etilendiamin, 1,3-propandiamin, okzalik
asit, katekol, tiron, pirogallol, o-aminofenol ve o-fenilendiamin ligandlariyla
olusturdugu MAL seklindeki karisik-ligand komplekslerini 25 °C ve 0,2 M NaClO,4
iyonik ortamimda potansiyometrik olarak caligmislardir. Karigik-ligand kompleksleri
icin AlogK degerlerini elde etmislerdir. M-dpa-L. kompleksi i¢in elde edilen AlogK
degerinin M-imda-L kompleksi i¢in elde edilen degerden daha az negatif olmasini, dpa’
nin z-asidik karaktere sahip olmasma ve M-Nm bagi olusturmasiyla yorumlamislardir

(Ulah ve ark. 1991).

1997 yilinda Fernandes ve arkadaslari, Cu(Il) metal iyonu ile birincil ligand
olarak hidroksamik asit ve ikincil ligand olarak histamin, histidin ve glisinin 25 °C ve
0,1 M NaClO4 iyonik ortaminda potansiyometrik ve spektroskopik olarak ¢aligmislardir.
Amino asitlerin Cu(II) metal iyonuna sadece karboksilat ve amino grubundan

baglandigini da belirtmislerdir (Fernandes ve ark. 1997).

Amrallah ve arkadaslarinin 1998 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, Cu(Il), Zn(II),
Cd(II) metal iyonlart ile birincil ligand olarak sectikleri glisin, DL-alanin veya DL-16sin
amino asitleri ile ikincil ligand olarak sectikleri 2-cyanometil benzimidazol (ABI) ve

barbitiirik asit (ABA) ligandlarinin  (1:1:1) oranmmda MAB karisik-ligand
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komplekslerinin olusum sabitlerini potansiyometrik olarak 40% EtOH (etil alkol)
ortaminda, 37 °C ve 0,15 M NaClO, iyonik siddetine sahip deneysel sartlarda tayin
etmislerdir. AlogK, logX ve AlogX’ parametrelerini hesaplamis ve bu parametreler
bakimindan ikili ve karisik-ligand komplekslerini karsilastirmiglardir. Buna ilaveten,
Cu(l) komplekslerini sentezlemis ve IR spektroskopisi yontemini kullanarak

ligandlarin koordinasyon merkezlerini belirlemislerdir (Amrallah ve ark. 1998).

1997 yilinda Khalil ve arkadaslari, bazi toprak alkali (Mg, Ca, Sr, Ba) ve gecis
metal iyonlar1 (Cu, Co, Ni, Zn, Mn ve Cd) ile birincil ligand olarak dipikolinik asit ve
ikincil ligand olarak biyolojik onemi olan glisinin ikili ve karigik-ligand komplekslerini
potansiyometrik yontem ile incelemislerdir. Ligandlarin protonlanma sabitlerini
belirleyip, sulu ¢ozeltide 25 °C” de ve 0,1 M NaNQOj iyonik ortaminda komplekslerin
kararlilik sabitlerini hesaplamislardir. Ayrica karigik-ligand kompleksler icin selatlagsma
bicimi kondiiktivite 6l¢iimleri ile de arastirilmistir (Khalil ve ark. 1997). 1999 yilinda
Khalil ve Attia tarafindan yapilan ¢alismada ise, Cu(Il) metal iyonu ile birincil ligand
olarak dipikolinik asit ve ikincil ligand olarak glisin, norvalin, aspartik asit ve glutamik
asit ligandlar1 secilerek, ligandlarin protonlanma sabitleri ve komplekslerin kararhilik
sabitleri sulu cozeltide, farkli sicakliklarda ve 0,1 M NaNO; iyonik ortaminda
potansiyometrik yontem ile belirlenmistir. Ikili ve karisik-ligand komplekslerinin AlogK
degerleri AH®, AS® ve AG® termodinamik parametreleri ile birlikte degerlendirilmistir

( Khalil ve Attia. 1999).

Dogan ve arkadaslarinm 2001 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Cu(Il) metal
iyonuyla bazi a-amino asitlerin (glisin, DL-alanin, DL-valin, L-16sin, L-asparagin, L-
glutamin) ikili komplekslerinin kararlilik sabitlerini ve her bir ligandin protonlanma
sabitlerini ¢esitli yiizdelerde dioksan-su ortamlarinda, 25 °C ve 0,1 M KCI iyonik
ortaminda incelenmistir. Degisik yiizdelerdeki sulu ¢ozelti ile dioksan-su ortamlari
karsilastirildiginda olusan komplekslerin kararlilik sabitlerinin dioksan-su ortamlarinda,

daha biiytik kararliliga sahip oldugu belirtilmistir (Dogan ve ark. 2001).

Anwar ve Azab’ 1 1999 yilinda yapmis olduklar1 caligmada, bazi metal iyonlar1

ile [Cu(Il), Zn(II), Ni(Il), Co(II),Mn(II)] birincil ligand olarak, glisin, serin, metionin,
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aspartik asit, glutamik asit, histidin ve ikincil ligand olarak bazi zwitteriyonik tamponlar
B-hidroksi-4-morfolinpropansiilfonik asit (MOPSO), 4-morfolinpropansiilfonik asit
(MOPS), 3-[bis(2-hidroksietil)amino]-2-hidroksi- 1-propansiilfonik asit(DIPSO) ve 3-
[N-tris(hidroksimetil)-metil)amino]-2-hidroksipropansiilfonik asit (TAPSO) secilerek
her bir ligandin protonlanma sabitlerini, ikili ve karigik-ligand komplekslerinin
kararlilik sabitlerini belirlemislerdir. Karisik-ligand komplekslerinde kararlilik sirasinin
metal iyonlar1 bakimindan genel olarak Cu(Il)> Ni(II)>Co(II)>Zn(II)>Mn(II) seklinde
azaldigin1 belirtmislerdir (Anvar ve ark. 1999). Azab ve arkadaslar1 tarafindan 2004
yilinda yapilan diger bir caligmada ise, sectikleri metal iyonlariyla (Cu(Il), Ni(II),
Co(Il), Mn(Il), Zn(1I), Ca(l), Mg(Il)) guanin, timin, adenin, urasil, 6-oksipurin ve
glisin, bisin, trisin ve ADA [N-(2-asetamid)-3-iminodiasetik asit] ligandlarmmn 1:1:1
mol oranlarinda {iclii komplekslerini 25 °C, 0,1 M KNO; iyonik ortaminda
potansiyometrik olarak incelemislerdir (Azab ve ark. 2004).

2004 yilinda Shehata ve arkadaslari, Cu (II) metal iyonu ile 6-aminopenisillanik
asitin (APA) komplekslerinin olusum dengesini Cu(APA)B (B: glisin, alanin, valin,
isolosin, fenilalanin, prolin, hidroksiprolin, serin, treonin, ornithin, metionin, histidin,
gisilglisin ve inosin) karigik-ligand kompleksleri 25 °C, 0,1 M iyonik ortaminda
arastirmiglar ve AlogK, logX ve logf parametreleri bakimindan degerlendirmislerdir

(Shehata ve ark. 2004).

Sanaie ve Haynes 2005 yilinda yaptiklar1 calismada, bazi amino asitlerin (16sin,
valin, prolin, fenilalanin ve hidroksiprolin) protonlanma sabitlerini ve bu amino asitlerin
Cu(Il) metal iyonu ile olusturdugu ikili ve karigik-ligand komplekslerinin kararlilik
sabitlerini 288,15 K ve 348,15 K sicakliklar1 arasinda potansiyometrik olarak

incelemislerdir (Sanaie ve ark. 2005).

2005 yilinda Altun ve Koseoglu, Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) metal iyonlariyla
histidin, histamin ve glisin ligandlarinin ikili ve ii¢lii komplekslerini, her bir ligandin
protonlanma sabitini 25 °C, 0,1 M KCI iyonik ortaminda ve sulu c¢ozeltide
potansiyometrik olarak belirleyip, komplekslerin kararlilik sabitlerini Best bilgisayar

programi  kullanarak hesaplamislardir. Histidinin ¢ok disli yapist nedeniyle,
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komplekslerinde histamin gibi, glisin gibi ve imidazolpropanoik asit gibi baglanip
baglanmadigini arastirmislardir. AlogK, logX ve Aj119 parametrelerini belirleyip, ikili ve
icli kompleksleri bu parametreler bakimindan karsilastirmiglardir. Metal iyonlari
bakimindan komplekslerdeki kararlilik swrasinin  Cu(ID)>Ni(I1)>Zn(1I) seklinde
oldugunu ve bu siranin Irving-Williams sirasiyla uyum ic¢inde oldugunu aciklamiglardir

(Altun ve ark. 2005).

2005 yilinda Taha ve Khalil tarafindan yapilan calismada, Co(II), Ni(II) ve
Cu(Il) iyonlar: ile birincil ligand olarak bisin ve ikincil olarak glisin, a-alanin, 16sin,
valin, asparagin, B-alanin, aspartik asit ve glutamik asitin karigik-ligand komplekslerinin
kararlilik sabitlerinin 25 °C, 0 M, 0,06 M, 0,1 M, 0,15 M, 0,2 M, ve 0,25 M NaNOs
iyonik ortamlarinda potansiyometrik olarak tayin etmislerdir. Ayn1 metal iyonu ile elde
edilen tcli komplekslerde ligandlar icin kararlilik sirasinin
16sin>valin>fenilalanin>asparagin  seklinde oldugunu, metal iyonlar1 icin ise
Co(ID<Ni(II)<Cu(Il) swrasini izledigini ve Irving-Williams sirasi ile uyum icinde

oldugunu belirtmislerdir (Taha ve ark. 2005).

2006 yilinda Felcman ve arkadaslar1 ise, Cu(Il) iyonu ile ATP, fosfokreatin ve
cesitli amino asitlerle (serin, tirozin, treonin, glisin) ikili ve karsik-ligand komplekslerin
kararhlik sabitlerini potansiyometrik (25 °C, 0,1 M KNOs ) ve spektroskopik olarak
incelemislerdir. AlogK degerlerini belirleyerek, karigik-ligand kompleksleriyle ikili
kompleksleri karsilagtirmiglardir (Felcman ve ark. 2006).
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BOLUM 3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.1 Cahsmada kullanilan ligandlar:

1,10-Fenantrolin (phen, L) 3.1.1-1)

(3.1.1-1) formiilii ile agik yapis1 gosterilen 1,10-fenantrolin % 99,5 saflikta
(Merck) kullanildi.

OO

N

2,2’-Bipiridil (bpy, L) (3.1.1-2)

(3.1.1-2) formiilii ile agik yapisi gosterilen 2,2°-bipiridil % 98 saflikta (Fluka)
kullanildi.
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0O—0

*H3N

I—0OT

Glisin (gly, HL) (3.1.1-3)

(3.1.1-3) formiilii ile agik yapisi gosterilen % 99 safliktaki glisin (Fluka)
kullanildi.

O
no ||
"H3N C C o)
CH,
HC_CH3
CHj;
Losin (leu, HL) (3.1.1-4)

(3.1.1-3) formiilii ile acik yapisi gosterilen % 98 safliktaki 16sin (Sigma)
kullanildi.
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O
no |
"H3N C C O
(CH2)2
C——
NH,
Glutamin (gln, HL) (3.1.1-5)

(3.1.1-3) formiilii ile acik yapis1 gosterilen % 99 safliktaki glutamin (Sigma)
kullanildi.

3.1.2 Bakar(II) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi:

Analitik saflikta, % 98’ lik bakir(II) kloriir, CuCl, ( Merck ), derisik hidroklorik
asidin (% 37 HCl, d= 1.18) ¢ok az asmismnda ¢ozildii. 10° M stok cozeltisinin

hazirlanmasinda seyreltme islemi kaynamig deiyonize su ile yapildi.

Destilasyon yontemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su cihazindan
(Barnstead) gecirilmesi ile iyonlar giderildi ve su i¢inde ¢oziinmiis olan gazlarin

uzaklastirilmasi amaci ile ayrica iki saat kaynatilarak deiyonize su elde edildi.

Stok ¢ozeltideki bakir(II) derisimi, standart EDTA ¢ozeltisi ile kompleksometrik

titrasyon sonucu bulundu (Schwarzanbach ve Flaschka 1969).

Bakir(IT) stok c¢ozeltisinde bulunan asir1 asit miktary, (1:1) mol oranindaki
Cu(Il):DTPA ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol oranimdaki
Cu(Il):DTPA koordinasyon iyonunun olusumunda deneysel olarak bulunan baz

derisiminden, beklenen doniim noktasina kadar harcanmasi gereken teorik baz derisimi
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cikarilarak bakir(Il) stok cozeltisindeki asir1 asit miktar1 bulundu (Tiirkel 1997). Bu
miktar (1:1) bakir(II):EDTA ¢6zeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile kontrol edildi
(Harris ve Martell 1976).

3.1.3 Standart potasyum hidroksit ¢cozeltisinin hazirlanmasi:

0.1 M derisiminde hazirlanan potasyum hidroksit ¢ozeltisi i¢in analitik safliktaki
KOH (% 84, Merck) kullanildi. Standart KOH c¢ozeltisi deiyonize su ile hazirlandi.
Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan KOH c¢ozeltisi, CaCl, igeren tiip takili
siselerde saklandi. Potasyum hidroksit ¢dzeltisinin derisimi, etiivde 110 °C’de bir gece
bekletilmis olan potasyum hidrojen ftalatin (% 99.9, Merck) potansiyometrik titrasyonu

ile belirlendi.

3.1.4 Sabit iyonik ortam saglamak icin kullamlan kimyasal madde

Potansiyometrik caligmalarda iyonik ortamu sabit tutmak amaci ile % 99

safliktaki potasyum kloriir (KCI, Merck) kullanild.

3.1.5 Azot gaz

Habas marka % 99.99 safliktaki azot gazi (N,) potansiyometrik titrasyonlarin

asal gaz ortaminda gerceklesmesinde kullanild1.
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3.2 Deneysel Yontemler ve Kullanilan Aletler
3.2.1 Potansiyometri
3.2.1.1 Genel ozellikler

Potansiyometri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir akim gegmezken
yapilan potansiyel Olclimiine dayanan bir yontemdir. Bu yOntem iyonik denge
arastirmalart icin oldukga elverisli olmast sebebiyle 20.yiizy1l basindan beri titrimetrik

analizlerde doniim noktasini saptamak amaciyla kullanilmaktadir (Skoog ve ark.,1998).

Potansiyometrik yontem; bir karsilastirma (referans) elektrodu ve uygun bir
ikinci (indikator) elektrot ile olusturulan elektrokimyasal hiicrede potansiyel farkin
Olciildiigii ve c¢ozeltideki iyonlarin nicel analizlerinin gergeklestigi yontem olarak

tanmimlanir (Yildiz ve ark. 1997).

Potansiyometrik analizler i¢in kullanilabilecek bir hiicre sematik olarak asagida

gosterilmektedir.

Referans elektrot / tuz kopriisii / analit ¢ozeltisi / indikator elektrot

Bu hiicrenin potansiyeli (3.2.1-1) esitligi ile verilebilir.

Ehiicre= Eind — Bref + EJ (32 1- 1)

Referans elektrot ile, elektrot potansiyeli (Erf) tam olarak bilinen bir yar1 hiicre
olusturulur ve bu yar1 hiicrenin potansiyeli incelenen ¢o6zeltide bulunan iyonlarin
derisiminden bagimsizdir. indikator elektrot (Eing) ise, incelenen ¢ozeltideki iyonlarm
aktivitesine bagli olarak potansiyel farki olusturan diger yar1 hiicrede bulunur. Temas
potansiyeli (E;) iki yar1 hiicreden ibaret potansiyometrik hiicrenin ligiincii bileseni olan
tuz kopriisiiniin her iki ucundaki sivi ile temasindan dolay1 ortaya ¢ikan potansiyel

olarak tanimlanir (Skoog ve ark.1992).
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Bir indikator elektrodun gozlenen potansiyeli, bulundugu yar1 hiicredeki
iyonlarin baslangic derisimleri ile denge derisimlerine bagh olarak degisir. Cozeltideki
iyonlarin derisimi ve indikator elektrot potansiyeli arasindaki iliski (3.2.1-2) tersinir yar1

tepkimesi ile incelenebilir.

aA+ bB+......... + ne cC+dD+............. (3.2.1-2)

Bu tersinir tepkimede biiytik harfler yar1 tepkimeye katilan tiirlerin formiillerini,
e, alinan elektronu ve kiiciik harfler yar1 tepkimede yer alan her bir tiiriin mol sayismi

belirtir. Bu yar1 pil tepkimesinde elektrot potansiyeli Nernst esitligi ( 3.2.1-3) ile verilir.

RT aaA . ap

E hiterey = Echitere) +—=n (3.2.1-3)

ac . ap

Burada,

E® (hiicre) : Net hiicre reaksiyonunun standart potansiyeli

R :Gazsabiti (8.314 JK".mol ")

T : Sicaklik (K)

n : Yar pil tepkimesindeki elektronlarm mol sayis1
a : Maddelerin aktiflikleri

25 °C i¢in bu sabitleri n sayisal degerleri yerine konuldugunda (3.2.1-4) esitligi
elde edilir.

a b
0 0.0592 a, . ag

E (hicrey = E " (hiicrey + log —— (3.2.1-4)
n ac . ap

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayilar1 sabit olacagindan (3.2.1-4) esitliginde
aktiflik yerine derisim degerleri yazilabilir(3.2.1-5).

a b
. 00592 - ch
E(hiicre) =E (hicre) + log c d (321-

n Cc - Cp
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3.2.1.2 Kombine cam elektrot

Bir iyonun derisimini, bu iyonun bulundugu bir yar1 hiicre ile olusan
elektrokimyasal hiicrenin Ol¢iilen potansiyelinden ve bu yar1 hiicrenin bilinen standart
potansiyeli yardimu ile, Nernst esitliginden (3.2.1-3) hesaplanabilir. Bu teknigin en iyi

uygulamasi ¢dzeltinin hidrojen iyonu derisiminin diger bir ifade ile pH’ nin tayinidir.

Bu calismada tiim pH oOlciimleri Schott marka kombine cam elektrot ile
gerceklestirildi. Kombine cam elektrot, bir indikator ve bir referans elektrottan olusur.

Boyle bir hiicrenin sematik gosterimi asagidaki gibidir (Harris, 1982).

Referans elektrot Cam elektrot
Ag(k) / AgCl(k) / Cl-(aq) // H+(aq)d1$taki/ cam membran / H+(aq)igteki ,Cl-(aq) / AgCl(k)/ Ag(k)
Ej E 1 E2

Boyle bir hiicrenin potansiyeli esitlik (3.2.1-6) ile verilir.

E=Ecum — Eret + E; (3.2.1-6)

Bu arastirmada kullanilan kombine cam elektrot bir cam indikator elektrot ve
glimiis/gimiis kloriir referans elektrottan ibarettir. Gilimiis/giimiis kloriir referans
elektrotlar hem giimiis kloriir hem de potasyum kloriir doygun bir ¢ozeltiye daldirilmig

bir giimiis telden ibarettir. Bu yar1 hiicrede gerceklesen tepkime (3.2.1-7) deki gibidir.
AgCI(k) + e B Ag+(k)+Cl'(aq) (321—7)
(3.2.1-6) esitliginde Egm, cam elektrodun potansiyelidir. Cam elektrodun

potansiyeli, cam membranin iki yiizeyi arasindaki potansiyel farkiyla (E;), icteki

referans elektrot potansiyellerinin (Eag/agci) toplamindan olusur(3.2.1-8)

Ecam = Es + EAg/AgCl (32 1-8)
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E,, smir potansiyeli, cam membranin iki yiizeyi arasindaki potansiyel farkina
esittir (3.2.1-9). Bu potansiyel farki, ince aktif cam membrandan hidrojen iyonlarinin

tasinimi nedeniyle gozlenir.

E=E|-E; (3.2.1-9)

Bir cam membranin katyonlara karsi indikator elektrot olarak islev gorebilmesi
icin elektrigi iletmesi gerekmektedir. Hidratlagmus jel tabakasindaki iletkenlik hidrojen
iyonlarinin hareketi ile ilgilidir. Cozelti/jel ara yiizeyi boyunca iletkenlik (3.2.1-10) ve
(3.2.1-11) tepkimeleri ile olusur.

H+(aq) + Gl B H+Gl-(k) (3 2.1- 10)
Cozelti; Cam, Cam
H'GI — H'y + GI (3.2.1-11)
Cam, Cozeltip Cam,

(3.2.1-10) ve (3.2.1-11) denge tepkimelerinde alt indis (1), cam ile Ornek
cozeltisi arasindaki ara yiizeyi, alt indis (2) ise i¢ ¢Ozelti ile cam arasindaki ara yiizeyi
gosterir. Bu iki denge, membranin iki tarafindaki ¢ozeltideki hidrojen iyonu aktiflikleri
ile belirlenir (Skoog ve ark. 1992).

Kombine cam elektrot potansiyeli; aktifligin fonksiyonu olarak (3.2.1-12)
esitligi ile veya pH’1n fonksiyonu olarak (3.2.1-13) esitligi ile belirtilir.

. RT
E(hiicre) =E (hiicre) +ElogaH+ (321-12)

RT
E hierey = E (hiicre) -—pH (3.2.1-13)

Hidrojen iyonu aktifligi cam membranin i¢inde ve disinda ayni oldugunda bile
kiigiik bir potansiyel dogar. Buna asimetri potansiyeli denir. pH’1 bilinen ¢ozeltilerde

elektrodun kalibrasyonunu yapmak suretiyle diizeltme yapilir (Skoog ve ark. 1992).
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Elektrodun pH’a duyarli kismi elektrodun dis tarafinda 6zel olarak yapilmis ince
cam membrandadir. Kombine cam elektrotta Olciilen potansiyel farki bu cam
membrandan hidrojen iyonlarmin tasmimi nedeniyle gozlenir. Bu membranlar da ¢ok
kullanilan Corning 015 cami yaklasik %22 Na,O, %6 CaO ve %72 SiO;’den
olusmaktadir (Haris 1982, Skoog ve ark. 1992).

Bu membranlar yaklasik pH= 9’a kadar hidrojen iyonlarma kars1 ¢cok mitkemmel
secicidirler. Kombine cam elektrotlarin, bazik ¢ozeltilerde hidrojen iyonunun yaninda
alkali metal katyonlarina kars1 da se¢iciligine alkali hatas1 denmektedir. ”Alkali hatas1”,
cozeltideki katyonlar ile cam yiizeyindeki hidrojen iyonlar1 arasinda (3.2.1-14) degisim

dengesi kuruldugu varsayilarak aciklanabilir (Skoog ve ark. 1992).

H'GI + B* —~- B'Glg + H (3.2.1-14)

Cam cozelti cam cozelti

Burada B* sodyum gibi tek yiiklii katyonlar1 gostermektedir.

3.2.1.3 Hidrojen iyonu derisiminin ol¢iilmesi

Lewis asidi olarak davranan metal iyonlari, Lewis bazi olarak davranan
ligandlarin verici atomlarindaki ortaklanmamis elektron ciftlerini ortaklasa kullanarak
koordinasyon iyon ve bilesiklerini olustururlar. Bir metal iyonu; hidrojen igeren bir
Lewis bazmin yani asidik bir bilesigin konjuge bazi olan bir ligand ile koordinasyon

bilesigi olusturdugunda hidrojen iyonu ortama geger.

M™ + HL —= ML™" 4+ nH* (3.2.1-15)

Burada M™ metal iyonunu; H,L asidik ligandi ve ML™™ koordinasyon iyon

veya bilesigini gostermektedir.
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ML™™ iyon veya bilesiginin olusumu ile ¢ozeltinin hidrojen iyonu derisimi
artar yani pH diiser. pH’daki diismenin biyiikliigii koordinasyon bilesiginin
kararliliginin kantitatif 6lgiisiidiir. Yani (3.2.1-15) denge tepkimesinin denge sabiti ne

kadar biiyiik ise, olusan koordinasyon bilesigi o kadar kararhdir.

3.2.2 Kullamilan titrasyon diizenegi

Bu calismada, potansiyometrik titrasyonlar, Schott-Gerade marka Titroline Alfa
Plus model otomatik titratdr ve kombine cam elektrot kullanildi. pH oOl¢timleri, bir
bilgisayar ile desteklenen sistemde, 100 mL hacimli ¢ift cidarl titrasyon hiicresinde ve
sabit sicaklikta gergeklestirildi. Sicakligi sabit tutmak igin titrasyon hiicresinin
ceperinden termostattan (B.Braun, Termomix UB) gelen 25 £ 0.1°C daki su dolastirildi.
Teflon kapagi olan bu titrasyon hiicresi, deneyleri azot atmosferinde gerceklestirmek

amactyla bir azot tiipiine baglandu.

Iyonik ortamu sabit tutmak amaciyla potansiyometrik titrasyonlar 0.1 M KCI
ortaminda gerceklestirildi. Titrasyon hiicresindeki cozeltinin homojenligi manyetik
karistirici ile siirekli karistirilarak saglandi. Tiim potansiyometrik titrasyonlar ayarl 0.1

M KOH ¢ozeltisinin otomatik biiretten titrasyon hiicresine ilavesi ile yapildi.

pH-metrenin ayarlanmasi, her titrasyon serilerinden énce pH= 4.0 ve pH= 7.0
tamponlar ile yapildi. Elektrot ayarlanmasi ise seyreltik hidroklorik asitin ayarli KOH

ile potansiyometrik titrasyonu ile gerceklestirildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 1,10-Fenantrolin, 2,2’-Bipiridil, Glisin, Losin ve Glutaminin Protonlanma

Sabitlerinin Belirlenmesi

Bu calismada, incelenen, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil, glisin, 16sin, glutaminin
protonlanma sabitleri potansiyometrik yontemle tayin edildi. Tayin edilen sabitlerin,
stokiyometrik protonasyon sabitleri olmasi istendiginden, tayinlerde kullanilan
potansiyometrik titrasyon hiicresi hidrojen iyonu aktivitesi yerine, hidrojen iyonu
konsantrasyonu Olcecek sekilde kalibre edildi. Protonlanma sabitlerinin belirlenmesi
amactyla kullanilan hiicrenin kalibrasyonu icin gerekli olan kalibrasyon sabitleri, E’ve s
degerleri ayarli kuvvetli asit ¢ozeltisinin, ayarli kuvvetli baz ¢ozeltisiyle titrasyonundan
elde edilen mV degerlerinin pH’ya kars1 grafige gecirilmesiyle cizilen Epycre — log[H]
egrilerinden yararlanilarak bulundu. Egrilerin lineerligi en kiiciik kareler metodu ile
kontrol edilmis ve korrelasyon katsayilarinin yaklasik olarak 0,9999 ve Nersnt faktorii s
degerinin 25 °C i¢in teorik olarak bilinen deger olan 59,16’ya ¢ok yakin olarak bulundu.
Yapilan hiicre kalibrasyonunun uygun olduguna karar verildikten sonra, her bir ligandin
cesitli konsantrasyonlar1 icin stokiyometrik protonlanma sabitleri, potansiyometrik
titrasyon metodu ile 0,1 M KCI iyonik ortamda, 25°C’da ve azot atmosferinde, Martell
ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programi (Ek-7) kullanilarak tayin
edildi (Motekaitis and Martell, 1988). Bulunan sonuglar Cizelge 4.1’ de verildi.
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Cizelge 4.1 1,10-Fenantrolin, 2,2’-Bipiridil, Glisin, Losin, Glutaminin 0,1 M KCI ve 25

°C’daki protonlanma sabitleri

Ligand logK0101 lOgKoloz Logﬁoloz
1,10-Fenantrolin | 4 95 - 6,75
2,2’-Bipiridil 4,41 - 5,71
Glisin 9,50 2,42 11,92
Losin 9,55 2,33 11,88
Glutamin 9,00 2,20 11,20

afit < 0,02

1,10-Fenantrolin ve 2,2’-bipiridil tiim tepkime dengelerinin denklemlerinde ve
ilgili esitliklerde, A kisaltmasi ile gosterildi. A ligandinin kademeli protonlanma denge
tepkimeleri (4.1-1 ve 4.1-3) ve bu denge tepkimelerine ait denge sabitleri (4.1-2 ve 4.1-
4) esitlikleri ile verildi.

H +A HA* (4.1-1)
[HA"]
Ki = — (4.1-2)
[A] . [H"]
H' + HAY H,A%* (4.1-3)
[HoA™"]
Ki = (4.1-4)
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A ligandinm birinci protonlanma sabiti (4.1-2) esitligi ile, ikinci protonlanma
sabiti, HA" iyonunun protonlanma sabiti ise (4.1-4) esitligi ile gosterildi. 1,10-
Fenantrolin ve 2,2’-bipiridilin protonlanma sabitlerini belirlemek igin, 25 °C’de ve 0,1
M KCI iyonik ortaminda farkli derisimlerde 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridil
cozeltilerinin potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi ve protonlanma sabitleri

BEST bilgisayar programu ile hesaplandi.

Calismada kullanilan N-bazli 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin
potansiyometrik titrasyon egrilerinde (Sekil 4.2.1-1 ve 4.2.1-2) m = 0 (mmol baz/mmol
ligand) noktasma kadar ayrisan protonlarin KOH ile nétrallesmesi gerceklesmektedir.
Hem 1,10-fenantrolin hem de 2,2’-bipiridilin aromatik azotlarma bagli (NH") protonun
ayrilmasi (1,10-fenantrolin i¢in logKoip2= 1,8 ve 2,2’-bipiridil i¢in logKo;02= 1,3) asidik
bolgeye denk geldiginden protonlanma sabiti tayin edilemedi ve potansiyometrik
titrasyon egrilerinde her iki aromatik azota bagh protonlarin ayrilmasi belirgin olarak

gozlenemedi.

Glisin, 16sin ve glutaminin tiim tepkime dengelerinin denklemlerinde ve ilgili
esitliklerde, HA kisaltmasi ile gosterildi. A™ ligandinin kademeli protonlanma denge
(4.1-5 ve 4.1-7) tepkimeleri ve bu denge tepkimelerine ait denge sabitleri (4.1-6 ve 4.1-
8) esitlikleri ile verildi.

H + A HA ( —=NH; grubunun protonlanmast) (4.1-5)
[HA]
K= — (4.1-6)
[AT. [H']
H" + HA HoA" (—COO" grubunun protonlanmasi)  (4.1-7)
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KM, = (4.1-8)

A" iyonunun birinci protonlanma sabiti (4.1-6) esitligi ile, ikinci protonlanma
sabiti, HA ligandinin protonlanma sabiti ise (4.1-8) esitligi ile gosterildi. Glisin, 16sin,
glutaminin protonlanma sabitlerini belirlemek igin, 25 °C’de ve 0,1 M KCI iyonik
ortaminda farkli derisimlerde amino asit ¢Ozeltilerinin potansiyometrik titrasyonlar1

gerceklestirildi ve protonlanma sabitleri BEST bilgisayar program ile hesaplanda.

Calismada kullanilan glisin, 10sin, glutamin amino asitlerinin sulu ¢ozeltide
potansiyometrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrileri incelendiginde (Sekil
4.2.1-3, 42.1-4 ve 4.2.1-5) m = 1.0 (mmol baz/mmol ligand)’de doniim noktasi
gozlendi. Bunun nedeni, m = 0.0-1.0 araliginda (4.1-9) denge tepkimesi ile glisin, 10sin,
glutamin amino asitlerinden amonyum (NH;") grubundan ayrigan H”un KOH ile
notrallesmesinin gerceklesmesidir. Amino asitlere ait ilk ayrilan proton olan karboksilat
(-COOH) grubuna ait protonun ¢ok asidik olmasindan dolayi, titrasyon egrilerinde bu

protonun ayrilmasina ait doniim noktalar1 gozlenemedi.

H, A" +=—2 HA+H" (4.1-9)

4.2 Cu(I) iyonunun ikili Kompleksleri

Cu(Il) metal iyonunun, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil, glisin, 16sin ve glutamin
ile olusturdugu komplekslerinin kararlilik sabitlerini belirlemek i¢in potansiyometrik
yontem kullanildi. Cizelge 4.1°deki protonlanma sabitleri kullanilarak 0,1 M KCI iyonik
ortamda, 25 °C’da ve azot atmosferinde, Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen
BEST bilgisayar programi (Ek-7) ile Cu(Il) iyonunun, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil,
glisin, 10sin ve glutamin ile olusturdugu ikili komplekslerin kararlilik sabitleri

hesaplanarak, Cizelge 4.2° de verildi.
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Cizelge 4.2 Cu(I) ile, 1,10-Fenantrolin, 2,2’-Bipiridil, Glisin, Losin, Glutaminin 0,1 M

KCI ve 25 °C’daki ikili komplekslerin kararhilik ve olusum sabitleri

logKii00 | logKi200 | LogPizoo | 1o0gKizei | logBizor | logKisn | logBizn

1.10- 9,10 6.75 15,85 5.08 20,90
Fenantrolin

2.2 8.08 5,59 13,67 3.15 16,82
Bipiridil

Glisin 8,15 6.91 15,06

Losin 8,12 6.79 14,91 4,57 19,48

Glutamin | 4 643 | 14.13
afit < 0,02

4.2.1 Phen-H ve Cu(Il)-phen ikili kompleksleri

4.2.1.1 Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesi

9x10° M Cu(Il) cozeltisine (1:1), (1:2) ve (1:3) olacak sekilde kat1 1,10-

fenantrolin eklendi. Caligilan hiicrenin iyonik ortamimin 0,1 M olmas: i¢in 2,5 mL 2 M

KCl, uygun pH’1 saglamak i¢in de 0,1 M, 2 mL HCl ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerin
ve tek bagina 1,10-fenantrolinin T= 25 °C’de 1= 0,1 M KCI iyonik ortaminda ayarli KOH

ile potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil 4.2.1-1). Schott-Gerade marka

Titroline Alfa Plus model otomatik titratordeki pH okumalari, her KOH ilavesinden

sonra 90 saniye olacak sekilde ayarlandi.
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(mmol baz / mmol ligand)

Sekil 4.2.1-1: Phen-H ve (1:1), (1:2) ve (1:3) mol oranindaki Cu(II):phen sistemlerinin
ayarli KOH ile I= 0,1 M KClI ve 25 °C’daki potansiyometrik titrasyon egrileri

I. Sadece phen (Tppen=2,98x10~ M)

IL. (1:1) mol oraninda Cu(Il):phen (Tphen:TCu:2,98x10'3M)

III. (1:2) mol oraninda Cu(II):phen (TCu:2,98x10'3M, Tphen= 5,96x10'3M)

IV. (1:3) mol oraninda Cu(II):phen (Tcy=2,98x10"M, Tphen= 8,94x10°M)

Sekil 4.2.1-1° daki tek basma 1,10-fenantrolin ve Cu(Il):phen komplekslerinin
bulundugu titrasyon egrileri karsilastirildiginda, ligand c¢ozeltisine Cu(Il) iyonu
eklenmesi ile pH da diisme oldugu gozlendi. Bu durum, protonlanmis liganttan proton
ayrilip, Cu(Il) metal iyonuna baglanip, kompleks olusumunun gerceklestigini
gostermektedir. Cu(Il):phen sisteminde titrasyon egrileri incelendiginde (egri-1II, III ve
IV) pH= 6’ya denk gelen m= 0’da kompleks olusumunun tamamlanmis oldugu goriildii.
Yapilan deneylerde ligand ¢ozeltisi iizerine Cu(Il) metal iyonunun eklenmesi ile ¢ozelti
renginin berraktan maviye donmesi tiim ikili komplekslerde komplekslesmenin hemen
gerceklestigini gosterdi.

(1:1) mol oramindaki Cu(Il):phen ¢06zeltisinin potansiyometrik titrasyon
egrisinde (egri-1l) yaklasik pH= 8’e denk gelen doniim noktasinin ise liganttan ya da
olusan MA kompleksine koordine olmus bir su molekiiliinden bir protonun ayrildigimi

gostermektedir. (1:2) ve (1:3) mol oranlarindaki Cu(Il):phen sistemlerinde ise belirgin
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doniim noktalarimin goézlenememesinin nedeni olarak, daha fazla eklenen ligand
molekiilii ile hidrolizin engellendigi varsayildi. Buna gére olusan CuA®*, CuA™* ve
CuAs* koordinasyon bilesiklerinin denge tepkimeleri (4.2.1-1; 4.2.1-3 ve 4.2.1-5) ve
bu denge tepkimelere ait denge sabitleri (4.2.1-2; 4.2.1-4 ve 4.2.1-6) esitlikleri ile

verildi.
K
Cu"+A +=—= CuA™ (4.2.1-1)
[CuA®*]
MA =TALICo ] (4.2.1-2)
K,
CuA™ + A ==— CuA,*" (4.2.1-3)
[CuA?*]
T (4.2.1-4)
> [A].[CuA*]
K;
CuA,” + A +=— CuA™ (4.2.4-5)
2+
wa, __[CUA, | (4.2.4-6)

M4 T AL [CuA Y]

(4.2.1-1), (4.2.1-3) ve (4.2.1-5) denge tepkimelerine gore olusan (1:1), (1:2) ve
(1:3) mol oranlarindaki CuA**, CuA,** ve CuAs** koordinasyon bilesiklerinin denge

. . M
sabitleri Ky, ,

Kﬁiz ve sz , potansiyometrik tirasyondaki pH degerlerinden BEST

bilgisayar programinda (Ek-7) kullanilarak hesaplandu.
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4.2.1.2 Dagihm Egrilerinin incelenmesi

(1:1), (1:2) ve (1:3) mol oranmindaki Cu(II):A2+, Cu(H):A22+ ve Cu(H):A32+
sistemindeki potansiyometrik titrasyon sonuclar1 degerlendirildiginde CuA®*, CuA,**
ve CuAs™* koordinasyon iyonlariin olustugu varsayildi. Cozelti ortaminda olusan
tiirlerin olusum yiizdelerinin ve ortamda baskin olarak bulunduklar1 pH degerlerinin
belirlenebilmesi i¢in tiirlerin pH ile dagilimmin incelenmesi Onemlidir. Yapilan
caligmada olusan tiirlerin pH ile dagilimini incelemek amaciyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de
1,10-fenantrolin i¢in verilen protonlanma ve Cu(Il):phen ikili kompleslerinin kararlilik
sabitleri kullanilarak dagilim diyagramlar1 cizildi. Martell ve Motekaitis tarafindan
gelistirilen SPE bilgisayar programi kullanilarak (1:3) mol oranmdaki Cu(Il):phen
sistemleri i¢in elde edilen dagilim diyagramlar: Sekil 4.2.1-2” de verildi.

100
80
60 -
%
40
MA;
MA,
20
PHen
Phen
0 == ‘
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.2.1-2 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:3) mol oranlarinda Cu(II)-phen iceren
sistemde olusan ilgili tiirlerin dagilim diyagramlar: (M:Cu(II), A: phen)

Sekil 4.2.1-2°deki dagilim diyagrami incelendiginde, pH= 2’de CuA** ve CuA,**
komplekslerinin zaten ortamda var oldugu goriildii. CuAs>* kompleksinin ise pH= 2’den

Oonce olusmaya basladigi ve pH= 5’den sonra ortamda tek tiir olarak bulunabildigi



52

gozlendi. Dagilim diyagramlarindan elde edilen bu sonucglar potansiyometrik titrasyon
egrileriyle de uyusmaktadir ve kanitlar nitelik tasimaktadir. Ozellikle pH= 6’dan sonra
ligandin tek basma bulundugu tiir ihmal edilecek olursa CuAs** kompleksi tek tiir olarak

bulunabilmekte ve % 30 maksimum konsantrasyona ulasmaktadir.

4.2.2 Bpy-H ve Cu(Il)-bpy ikili komplekleri

4.2.2.1 Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesi

9%x10° M Cu(II) c¢ozeltisine (1:1), (1:2) ve (1:3) olacak sekilde kat1 2,2’-bipiridil
eklendi. Caligilan hiicrenin iyonik ortamimin 0,1 M olmasi i¢in 2,5 mL 2 M KCl, uygun
pH’1 saglamak icin de 0,1 M, 2 mL HCI ilave edilerek hazirlanan c¢ozeltilerin ve tek
basma 2,2’-bipiridil T= 25 °C’de I= 0,1 M KCI iyonik ortaminda ayarli KOH ile
potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil 4.2.2-1). Schott-Gerade marka
Titroline Alfa Plus model otomatik titratordeki pH okumalari, her KOH ilavesinden

sonra 90 saniye olacak sekilde ayarlandi.
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Sekil 4.2.2-1: Bpy-H ve (1:1), (1:2) ve (1:3) mol oranindaki Cu(Il):bpy sistemlerinin
ayarli KOH ile I= 0,1 M KClI ve 25 °C’daki potansiyometrik titrasyon egrileri

I. Sadece bpy (Thpy=2,98x10" M)

II.(1:1) mol oraninda Cu(Il):bpy (pry:TCu:2,98x10'3M)

II1.(1:2) mol oraninda Cu(Il):bpy (TCu:2,98x10'3M, Topy= 5,96x10'3M)

IV.(1:3) mol oraninda Cu(IT):bpy (Tc,=2,98x107°M, Typy= 8,94x10°M

Sekil 4.2.2-1" daki tek basma 2,2’-bipiridil ve Cu(Il):bpy komplekslerinin
bulundugu titrasyon egrileri karsilastirildiginda, ligand ¢ozeltisine Cu(Il) metal iyonu
eklenmesi ile pH da diisme oldugu gozlendi. Bu durum, protonlanmis liganttan bir
protonun ayrilip, Cu(Il) metal iyonuna baglanip, kompleks olusumunun tamamlandigi
varsayildi. Cu(Il):bpy sisteminde titrasyon egrileri (egri-1I, III ve IV) incelendiginde,
yine 1,10-fenantrolin sistemindeki benzer davranislar elde edildi. pH= 6’ya denk gelen
m= 0 noktasinda kompleks olusumunun tamamlanmis oldugu goriildii. Yapilan
deneylerde ligand ¢ozeltisi iizerine Cu(Il) metal iyonunun eklenmesi ile ¢ozelti renginin
berraktan maviye donmesi tiim ikili komplekslerinde kompleks olusumunun hemen

gerceklestigini gosterdi.

(1:1) mol oranindaki Cu(Il):bpy ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyon egrisinde

(egri-II) yaklasik pH= 8’e denk gelen doniim noktasinin ise liganttan ya da olusan MA
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kompleksine koordine olmus bir su molekiilinden bir protonun ayrildigini
gostermektedir. (1:2) ve (1:3) mol oranlarindaki Cu(II):bpy sistemlerinde ise belirgin
doniim noktalarinin gozlenememesinin nedeni, daha fazla eklenen ligand molekiilii ile
hidrolizin engellendigi varsayildi. Buna gore olusan CuA®, CuA,”* ve CuAs™
koordinasyon bilesiklerinin denge tepkimeleri (4.2.2-1; 4.2.2-3 ve 4.2.2-5) ve bu denge
tepkimelerine ait denge sabitleri (4.2.2-2; 4.2.1-4 ve 4.2.2-6) esitlikleri ile verildi.

K
Cu"+A =—== CuA™ (4.2.2-1)
[CuA®]
MA =TALICT ] (4.2.2-2)
K,
CuA™ + A =—= CuA,”" (4.2.2-3)
CuA?*
- =[—2]2+ (4.2.2-4)
> [A].[CuA™]
K;
CuA,” + A<+==—= CuA;*" (4.2.2-5)
2+
ma, _[CUA; ] (4.2.2-6)

M4 T AL [CuA Y]

(4.2.2-1), (4.2.2-3) ve (4.2.2-5) denge tepkimelerine gore olusan (1:1), (1:2) ve
(1:3) mol oranlarindaki CuA**, CuA,** ve CuAs** koordinasyon bilesiklerinin denge

sabitleri Kyj,, Ky ve K.*, potansiyometrik tirasyondaki pH degerlerinin BEST

bilgisayar programinda (Ek-7) kullanilmasiyla hesaplandi.
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4.2.2.2 Dagihm Egrilerinin incelenmesi

(1:1), (1:2) ve (1:3) mol oramindaki Cu(II):A**, Cu(Il):A;™" ve Cu(I):As™
sistemindeki potansiyometrik titrasyon sonuclar1 degerlendirildiginde CuA®*, CuA,**
ve CuAs™ koordinasyon iyonlarinin olustugu diisiiniildii. Cozelti ortaminda olusan
tiirlerin olusum yiizdelerinin ve ortamda baskin olarak bulunduklar1 pH degerlerinin
belirlenebilmesi i¢in tiirlerin pH ile dagilimmin incelenmesi Onemlidir. Yapilan
caligmada olusan tiirlerin pH ile dagilimini incelemek amaciyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de
2,2’-bipiridil i¢in verilen protonlanma ve Cu(Il):bpy ikili komplekslerinin kararhlik
sabitleri kullanilarak dagilim diyagramlar1 cizildi. Martell ve Motekaitis tarafindan
gelistirilen SPE bilgisayar programi kullanilarak (1:3) mol oramindaki Cu(Il):bpy
sistemleri i¢in elde edilen dagilim diyagramlar1 Sekil 4.2.2-2"de gosterildi.

100

80

60
%
40

MA;
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Sekil 4.2.2-2 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:3) mol oranlarinda Cu(Il)-bpy iceren
sistemde olusan ilgili tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M:Cu(II), A:bpy)

Sekil 4.2.2-2°deki dagilim diyagrami incelendiginde, pH= 2’de CuA** ve CuA,**
komplekslerinin zaten ortamda var oldugu goriildii. CuAs* kompleksinin ise (pH= 2)
olusmaya basladig1 gozlendi. Dagilim diyagramlarindan elde edilen bu sonuclar

potansiyometrik titrasyon egrileriyle de uyusmaktadir. Ozellikle pH= 6’dan sonra
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CuAs™ kompleksi % 25 ve CuA,™ kompleksi ise % 10 maksimum konsantrasyonda

bulunmaktadir.

4.2.3 Gly-H ve Cu(Il)-gly ikili komplekleri
4.2.3.1 Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesi:

9x10° M Cu(II) cozeltisine (1:1) ve (1:2) olacak sekilde glisin eklendi. Calisilan
hiicrenin iyonik ortamimnin 0,1 M olmasi i¢in 2,5 mL 2 M KCI, uygun pH’1 saglamak
icin de 0,1 M, 2 mL HCl ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerin ve tek basina glisinin T=
25 °C’de 1= 0,1 M KCI iyonik ortaminda ayarli KOH ile potansiyometrik titrasyonlari
gerceklestirildi (Sekil 4.2.3-1). Schott-Gerade marka Titroline Alfa Plus model otomatik
titratordeki pH okumalari, her KOH ilavesinden sonra 90 saniye olacak sekilde

ayarlandi.
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Sekil 4.2.3-1. Gly-H ve (1:1) ve (1:2) mol oranindaki Cu(II):gly sistemlerinin ayarl
KOH ile I= 0,1 M KCl ve 25 °C’daki potansiyometrik titrasyon egrileri

I. Sadece gly (Tgy=2,98x10” M)

IL. (1:1) mol oraninda Cu(II):gly (Tgly:TCu:2,98x10'3M)

III. (1:2) mol oraninda Cu(1l):gly (Tcu= 2,98x107 Tay=5 ,96x10'3M)

Sekil 4.2.3-1" daki tek basma glisinin ve Cu(II):gly komplekslerinin bulundugu
titrasyon egrileri karsilastirildiginda, ligand ¢ozeltisine Cu(II) metal iyonu eklenmesi ile
pH da diisme oldugu gozlendi. Bu durum, glisindeki proton ile Cu(II) metal iyonuna
baglanip, kompleks olusumunun tamamlandigr varsayildi. Cu(Il):gly sistemine ait
titrasyon egrileri (egri-II ve III) incelendiginde, kompleks olusumunun yaklasik olarak
pH= 3,5 civarinda basladigi, yani ortamda pH= 3-4 araliginda halen serbest halde Cu(II)

iyonun mevcut bulundugu varsayild.

(1:1) mol oramindaki Cu(Il):gly c¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyon
egrisinde (egri-II) m=1’de ve yaklasik m=1.0-2.0 araliginda iki tane doniim noktasi
gozlendi. pH= 5-6 civarinda goriilen birinci doniim noktasinda bir tane glisin
molekiiliiniin Cu(Il) iyonuna baglanarak [Cu(gly)]" koordinasyon iyonunu olusturdugu

sonucu kabul edilebilir. Yaklasik pH= 8-9 civarinda goriilen ikinci doniim noktasinda
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ise, glisin ligandindan ya da MA kompleksine koordine olmus bir su molekiiliinden

ikinci bir protonun ayrildig: diisiiniilebilir.

Sekil 4.2.3-1’deki (1:2) mol oranindaki Cu(II):gly sistemine ait titrasyon egrisi
(egri-IIl) incelendiginde ise, pH= 8 civarmna karsilik gelen ve m=2’de tek bir doniim
noktasi tespit edildi. Bu bolgede her bir Cu(Il) iyonuna iki glisin molekiiliiniin koordine
oldugu ve baskin tiir olarak Cu(gly), tiiriiniin ortamda bulundugu sonucuna varilabilir.
Buna gore olugsan CuA™ ve CuA,; koordinasyon bilesiklerinin denge tepkimeleri (4.2.3-1

ve 4.2.3-3) ve bu denge tepkimelere ait denge sabitleri (4.2.3-2 ve 4.2.3-4) esitlikleri ile

verildi.
K
Cu”+HA =— CuA*+H' (4.2.3-1)
CuA*].[H"
MA A 1 2+] (4.2.3-2)
[HA].[Cu*]
K,
CuA* + HA =—= CuA,+H' (4.2.3-3)
wa _ [Cud, L[H' | (4.2.3-4)

Y4 HA]L[CuA™)

(4.2.3-1) ve (4.2.3-3) denge tepkimelerine gore olusan (1:1) ve (1:2) mol

oranlarmdaki CuA* ve CuA; koordinasyon bilesiklerinin denge sabitleri Ky, , Ky

potansiyometrik titrasyondaki pH degerlerinin BEST bilgisayar programimda (Ek-7)

kullanilmasiyla hesapland:.
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4.2.3.2 Dagihm egrilerinin incelenmesi

(1:1) ve (1:2) mol oranindaki Cu(Il):A"™ ve Cu(Il):A, sistemindeki
potansiyometrik titrasyon sonuglar1 incelendiginde CuA* ve CuA, koordinasyon
bilesiklerinin olustugu diisliniildii. Cozelti ortaminda olusan tiirlerin  olusum
yiizdelerinin ve ortamda baskin olarak bulunduklar1 pH degerlerinin belirlenebilmesi
icin tiirlerin pH ile dagiliminin incelenmesi onemlidir. Bu nedenle yapilan caliymada
olusan tiirlerin pH ile dagilimini incelemek amaciyla Cizelge 4.1 ve 4.2° de glisin icin
verilen protonlanma ve Cu(ll):gly ikili komplekslerinin kararlilik sabitleri kullanilarak
dagilim diyagramlari ¢izildi. Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen SPE bilgisayar
programu kullanilarak (1:2) mol oranindaki Cu(II):gly sistemleri icin elde edilen dagilim
diyagramlar1 Sekil 4.2.3-2’de gosterildi.
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Sekil 4.2.3-2. pH’'nin bir fonksiyonu olarak (1:2) mol oranlarinda Cu(ll)-gly iceren
sistemde olusan ilgili tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M:Cu(Il), A: gly)

Sekil 4.2.3-2’deki dagilim diyagrami incelendiginde, pH= 3 civarinda CuA;
kompleksinin olusmaya basladig1 ve yiiksek pH degerlerinde 6zellikle pH= 8’den sonra

ortamda tek baskin tiir olarak bulundugu varsayildi. Ayrica ilk olusan tiiriin CuA®
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oldugu goriildii. Yaklagik pH= 4,5 civarinda CuA" koordinasyon iyonu, ortamda % 30
maksimum konsantrasyona ulasmaktadir. Ligandin serbest halde bulundugu tiirler
dikkate alinmadig1 takdirde pH= 5’e kadar ortamda Cu(II) iyonunun serbest halde
bulunabildigi gdzlendi.

4.2.4 Leu-H ve Cu(II)-leu ikili komplekleri

4.2.4.1 Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesi

9x10° M Cu(II) c¢ozeltisine (1:1) ve (1:2) olacak sekilde 16sin eklendi. Caligilan
hiicrenin iyonik ortaminin 0,1 M olmasi i¢in 2,5 mL 2 M KCI, uygun pH’1 saglamak i¢in
de 0,1 M, 2 mL HCI ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerin ve tek basma losinin T= 25
°C’de 1= 0,1 M KCI iyonik ortaminda ayarhh KOH ile potansiyometrik titrasyonlar1
gerceklestirildi (Sekil 4.2.4-1). Schott-Gerade marka Titroline Alfa Plus model otomatik

titratordeki pH okumalari, her KOH ilavesinden sonra 90 saniye olacak sekilde ayarlandi.
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Sekil 4.2.4-1. Leu-H ve (1:1) ve (1:2) mol oranindaki Cu(Il):leu sistemlerinin ayarl
KOH ile I= 0,1 M KCl ve 25 °C’daki potansiyometrik titrasyon egrileri

I. Sadece leu (Tie,=2,98x10° M)

I1.(1:1) mol oraninda Cu(II):leu (Tleu:TCu:2,98x10'3M)

I1.(1:2) mol oraninda Cu(II):leu (TCu:2,98x10'3M, Tieu= 5,96x10'3M)

Sekil 4.2.4-1’daki tek basma 16sinin ve Cu(Il):leu komplekslerinin bulundugu
titrasyon egrileri karsilastirildiginda, glisinin gosterdigi benzer davraniglar goézlendi.
Ligand cozeltisine metal eklenmesi ile pH da diisme oldugu gozlendi. Bu durum,
16sindeki proton ile Cu(Il) metal iyonuna baglanip, kompleks olusumunun gerceklestigi
varsayildi. Cu(Il):leu sistemine ait titrasyon egrileri incelendiginde (egri- II ve III)
kompleks olusumunun yaklasik olarak pH= 3,5 civarinda basladigi, yani ortamda pH=

3-4 araliginda halen serbest halde metal iyonu mevcut bulundugu varsayildi.

(1:1) mol oranindaki Cu(Il):leu ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyon egrisinde
(egri-II) m=1 ve yaklasik m= 1.0-2.0 araliginda iki tane doniim noktas: gozlendi. pH=
5-6 civarinda goriilen birinci doniim noktasinda bir tane 16sin molekiiliiniin Cu(II)
iyonuna baglanarak [Cu(leu)]” koordinasyon iyonunu olusturdugu sonucu kabul

edilebilir. Yaklasik pH= 8-9 civarinda goriilen ikinci doniim noktasinda ise, losin
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ligandindan ya da MA kompleksine koordine olmus bir su molekiiliinden ikinci bir

protonun ayrildig: sdylenebilir.

Sekil 4.2.4-1° deki (1:2) mol oranindaki Cu(Il):leu sisteminde ise, pH= 8
civarina karsilik gelen ve m= 2’de tek bir doniim noktasi tespit edildi. Bu bolgede her
bir Cu(II) iyonuna iki 16sin molekiiliiniin koordine oldugu ve baskin tiir olarak Cu(leu),
tiiriiniin ortamda bulundugu sonucuna varilabilir. Buna gore olusan CuA* ve CuA,
koordinasyon bilesiklerinin denge tepkimeleri (4.2.4-1 ve 4.2.4-3) ve bu denge
tepkimelere ait denge sabitleri (4.2.4-2 ve 4.2.4-4) esitlikleri ile verildi.

K

Cu”+HA +=— CuA*+H' (4.2.4-1)

v _[CuA"].[H"]

= 4.2.4-2

YA [HA)[Cu™] ( )
K,

CuA>™ + HA ==— CuA, +H' (4.2.4-3)

MA _ [CuA,].[H'] (4.2.4-4)

MA: T THA].[CuA*]

(4.2.4-1) ve (4.2.4-3) denge tepkimelerine gore olusan (1:1) ve (1:2) mol
oranlarmdaki CuA™ ve CuA, koordinasyon bilesiklerinin denge sabitleri Ky, , Ky

potansiyometrik titrasyondaki pH degerlerinin BEST bilgisayar programimda (Ek-7)

kullanilmasiyla hesapland:.
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4.2.4.2 Dagihm egrilerinin incelenmesi

(1:1) ve (1:2) mol oranmdaki Cu(I):A* ve CII):A, sistemindeki
potansiyometrik titrasyon sonuglar1 degerlendirildiginde CuA* ve CuA, koordinasyon
bilesiklerinin olustugu varsayildi. Cozelti ortaminda olusan tiirlerin olusum yiizdelerinin
ve ortamda baskin olarak bulunduklar1 pH degerlerinin belirlenebilmesi i¢in tiirlerin pH
ile dagiliminin incelenmesi onemlidir. Bu nedenle yapilan ¢aligmada olusan tiirlerin pH
ile dagilimini incelemek amaciyla Cizelge 4.1°de 16sin i¢in verilen protonlanma ve
Cu(II):leu ikili komplekslerinin kararlilik sabitleri kullamilarak dagilim diyagramlar:
cizildi. Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen SPE bilgisayar programi
kullanilarak (1:2) oranindaki Cu(II):leu sistemleri i¢in elde edilen dagilim diyagramlar:
Sekil 4.2.4-2’de verildi. Glisin i¢in c¢izilen dagilim diyagramina benzer sonuglar elde

edildi.

100

%

Sekil 4.2.4-2 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:2) mol oranlarmnda Cu(ll)-leu iceren
sistemde olusan ilgili tiirlerin dagilim diyagramlari (M:Cu(Il), A: leu)
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Sekil 4.2.4-2deki dagilim diyagrami incelendiginde, pH= 3,5 civarinda CuA;
kompleksinin olusmaya basladig1 ve yiiksek pH degerlerinde 6zellikle pH= 8’den sonra
A" anyonu ihmal edildigi takdirde, ortamda tek baskin tiir olarak bulundugu goriildii.
Ayrica ilk olusan tiirlerin CuA* ve CuA,H" koordinasyon iyonlarmimn oldugu goriildii.
Yaklasik pH= 4,5 civarinda CuA® koordinasyon iyonu, ortamda % 30 maksimum
konsantrasyona, pH= 4 de ise CuA,H" koordinasyon iyonu ortamda % 10 maksimum
konsantrasyona ulagmaktadir. Diger tiirler dikkate alinmadigi takdirde pH= 5’e kadar

ortamda Cu(Il) iyonunun serbest halde bulunabildigi gézlendi.

4.2.5 GIn-H ve Cu(II)-gln ikili komplekleri
4.2.5.1 Potansiyometrik titrasyon egrilerinin incelenmesi

9x10° M Cu(Il) c¢ozeltisine (1:1) ve (1:2) olacak sekilde glutamin eklendi.
Caligilan hiicrenin iyonik ortaminm 0,1 M olmasi i¢in 2,5 mL 2 M KCl, uygun pH’1
saglamak icin de 0,1 M, 2 mL HCI ilave edilerek hazirlanan ¢6zeltilerin ve tek basina
16sinin T= 25 °C’de I= 0,1 M KCI iyonik ortaminda ayarlhi KOH ile potansiyometrik
titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil 4.2.5-1). Schott-Gerade marka Titroline Alfa Plus
model otomatik titratordeki pH okumalari, her KOH ilavesinden sonra 90 saniye olacak

sekilde ayarlanda.
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Sekil 4.2.5-1: GIn-H ve (1:1) ve (1:2) mol oranindaki Cu(Il):gln sistemlerinin ayarl
KOH ile I= 0,1 M KCl ve 25 °C’daki potansiyometrik titrasyon egrileri

I. Sadece gln (Tg,=2,98x10" M)

II.(1:1) mol oraninda Cu(II):gln (Tgln:TCu:2,98x10'3M)

I1.(1:2) mol oraninda Cu(I):gIn (Tcy=2,98x10"M, Tgw= 5,96x10°M)

Sekil 4.2.5-1"daki tek basina glutamin ve Cu(Il):gln komplekslerinin bulundugu
titrasyon egrileri karsilastirildiginda, glisin ve 10sinin gosterdigi benzer davramiglar
gozlendi. Ligand ¢ozeltisine Cu(Il) metal iyonu eklenmesi ile pH da diisme oldugu
belirlendi. Bu durum, glutaminden proton ayrilip, Cu(Il) metal iyonuna baglanip,
kompleks olusumunun gerceklestigini gosterdi. Cu(Il):gln sistemine ait titrasyon egrileri
incelendiginde (egri-II ve III) kompleks olusumunun yaklasik olarak pH= 3,5 civarinda
basladigi, yani ortamda pH= 3-4 araliinda halen serbest halde metal iyonu mevcut

bulundugu varsayild.

(1:1) mol oramindaki Cu(Il):gln c¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyon
egrisinde m= 1’de ve yaklasik m= 1.0-2.0 araliginda iki tane doniim noktas1 gozlendi.
pH= 5-6 civarinda goriilen birinci doniim noktasinda bir tane glutamin molekiiliiniin
Cu(Il) iyonuna baglanarak [Cu(gln)]” koordinasyon iyonunu olusturdugu sonucu kabul

edebilir. Yaklasik pH= 8-9 civarinda goriilen ikinci doniim noktasinda ise, glutamin
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ligandindan ya da MA kompleksine koordine olmus bir su molekiiliinden ikinci bir

protonunun ayrildigini sdylenebilir.

Sekil 4.2.5-1’deki (1:2) mol oranindaki Cu(Il):gln sisteminde ise, pH= 8
civarina karsilik gelen ve m= 2’de tek bir doniim noktasi tespit edildi. Bu bolgede her
bir Cu(Il) iyonuna iki glutamin molekiiliiniin koordine oldugu ve baskin tiir olarak
Cu(gln); tiiriiniin ortamda bulundugu sonucuna varilabilir. Buna gére olusan CuA* ve
CuA; koordinasyon bilesiklerinin denge tepkimeleri (4.2.5-1 ve 4.2.5-3) ve bu denge
tepkimelere ait denge sabitleri (4.2.5-2 ve 4.2.5-4) esitlikleri ile verildi.

K

Cu”"+HA =—2 CuA*+H' (4.2.5-1)

v _[CuA"].[H"]

= 4.2.5-2

YA [HA)[Cu™] ( )
K,

CuA®"+HA +=—= CuA,+H' (4.2.5-3)

gy - [CUALIHT] (4.2.5-4)
: ~ [HAJL[CuA"]

(4.2.5-1) ve (4.2.5-3) denge tepkimelerine gore olusan (1:1) ve (1:2) mol

oranlarmdaki CuA™ ve CuA, koordinasyon bilesiklerinin denge sabitleri Ky, , Ky

potansiyometrik titrasyondaki pH degerlerinin BEST bilgisayar programimda (Ek-7)

kullanilmasiyla hesapland:.
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4.2.5.2 Dagihm egrilerinin incelenmesi

(1:1) ve (1:2) mol oranmdaki Cu(I):A* ve CII):A, sistemindeki
potansiyometrik titrasyon sonuglar1 degerlendirildiginde CuA* ve CuA, koordinasyon
bilesiklerinin olustugu varsayildi. Cozelti ortaminda olusan tiirlerin olusum yiizdelerinin
ve ortamda baskin olarak bulunduklar1 pH degerlerinin belirlenebilmesi i¢in tiirlerin pH
ile dagiliminin incelenmesi Onemlidir. Yapilan c¢aligmada olusan tiirlerin pH ile
dagilimmi incelemek amaciyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de glutamin i¢in verilen protonlanma
ve Cu(Il):gln ikili kompleslerinin kararlilik sabitleri kullanilarak dagilim diyagramlar:
cizildi. Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen SPE bilgisayar programi
kullanilarak (1:2) oranindaki Cu(II):gln sistemleri icin elde edilen dagilim diyagramlari
Sekil 4.2.5-2’de gosterildi. Glisin ve 10sin i¢in cizilen dagilim diyagramina benzer

sonuclar elde edildi.
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Sekil 4.2.3-2 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:2) mol oranlarinda Cu(Il)-gln iceren
sistemde olusan ilgili tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M:Cu(Il), A: gln)
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Sekil 4.2.5-2’deki dagilim diyagrami incelendiginde, pH= 3 civarinda CuA;
kompleksinin olusmaya basladig1 ve yiiksek pH degerlerinde 6zellikle pH= 8’den sonra
ortamda tek baskin tiir olarak bulundugu varsayildi. Ayrica ilk olusan tiiriin CuA®
oldugu goriildii. Yaklagik pH= 4,5 civarinda CuA" koordinasyon iyonu, ortamda % 30
maksimum konsantrasyonda bulunmaktadir. Ligandin serbest halde bulundugu tiirler
dikkate alinmadig1 takdirde pH= 5’e kadar ortamda Cu(II) iyonunun serbest halde
bulunabildigi gdzlendi.

4.3 Cu(II) iyonunun Kansik Ligand Kompleksleri

Cu(Il) iyonunun, Cu(Il):phen, Cu(1l):bpy, Cu(Il):gly, Cu(Il):leu ve Cu(Il):gln
ikili kompleks tiirlerinin yaninda, 1,10-fenantrolinin birincil ligand ve glisin, 16sin,
glutamin, 2,2’-bipiridil ligandlarmnin ikincil ligand olarak davrandigi [Cu(phen)(gly)],
[Cu(phen)(leu)]*, [Cu(phen)(gln)]*, [Cu(phen)(bpy)]** seklindeki karisik-ligand

komplekslerinin kararlilik sabitleri hesaplandi.

Elde edilen bu karisik-ligand komplekslerine ilaveten [Cu(gly)(leu)],
[Cu(gly)(gln)], [Cu(gly)(bpy)]”, [Cu(leu)(bpy)]", [Cu(leu)(gln)] ve [Cu(bpy)(gln)]”
karigik-ligand komplekslerinin kararlilik sabitleri de 25 °C ve I= 0,1 M KCI iyonik
ortaminda Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de verilen degerler kullanilarak, Cizelge 4.3’de

elde edilen kararlilik sabitleri olarak verildi.

9x10° M Cu(Il) ¢ozeltisine (1:1:1) oraninda A ve B iki farkli ligand olacak
sekilde 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil, glisin, 16sin veya glutamin eklendi. Calisilan
hiicrenin iyonik ortamini 0,1 M olmas1 i¢in 2,5 mL 2 M KCl, uygun pH’1 saglamak icin
de 0,1 M, 2 mL HCl ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerin T= 25 °C’de ve I= 0,1 M KCI
iyonik ortaminda ayarli KOH ile potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil
4.3-1). Schott-Gerade marka Titroline Alfa Plus model otomatik titratordeki pH

okumalar1, her KOH ilavesinden sonra 90 saniye olacak sekilde ayarlandi.



Ikili Cu(II):A sistemlerine benzer sekilde, bu sistemde Cu(II):A:B oran1 (1:1:1)
olacak sekilde karigik-ligand sistemleri i¢in potansiyometrik titrasyon egrileri cizilip,
her bir tiirtin ilgili potansiyometrik titrasyon egrileri Sekil (4.3-1) - Sekil (4.3-10)’da
gosterildi. Cizilen titrasyon egrileri incelendiginde, (1:1:1) mol oraninda MAB
seklindeki Cu(Il):phen(bpy):amino asit, Cu(Il):phen:bpy, Cu(Il):amino asit:amino asit

karigik-ligand komplekslerinin benzer davraniglar gosterdigi diisiiniildii.

12 4

10 ~

pH
»
<

Sekil 4.3-1 Cu(Il):phen:gly (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve
25 °C’ daki titrasyon egrileri

I. Sadece phen (Tphen=2,98x10~ M)

I1. Sadece gly (Tg,=2,98x10°M)

I11. (1:1) mol oraminda Cu(II):phen (T¢,=2,98x10°M, Tphen= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):gly (Tc,=2,98x10°M, Tgy= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):phen:gly (Tc,=2,98x10>M, Tppen giy= 2,98x10°M)

Sekil 4.3-1’de [Cu(phen)(gly)]” karigik-ligand kompleksinin titrasyon egrisi

(egri-V) incelendiginde, m=1’de tek bir doniim noktasi oldugu ve karisik-ligand
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kompleks olusumunun pH= 8§ civarinda tamamlandig1 goriildii. [Cu(phen)(gly)]* karisik-
ligand kompleksinin titrasyonunda m=1’de elde edilen doniim noktasinda amino asitten
bir protonun ayrildig: varsayildi. Sekil 4.3-3, 4.3-4, 4.3-5, 4.3-6 ve 4.3-7 incelendiginde,
benzer verici atomlara sahip ligandlarin Cu(Il) metal iyonuna karsi benzer davranislar
gosterdigi diistintildii. Sekil 4.3-1, 4.3-3, 4.3-4, 4.3-5, 4.3-6 ve 4.3-7’deki karisik-ligand
komplekslerinin titrasyon egrilerinin (her bir sekil i¢in egri-V) m= 1’e denk gelen,
yaklasik olarak ayni pH bolgelerinde tek bir doniim noktasina sahip oldugu gozlendi.
Elde edilen sonuglarinin dagilim diyagramlariyla da uyum i¢inde oldugu goriildii.
Cizilen titrasyon egrisine gore pH= 8 civarinda elde edilen karigik ligand kompleksi icin
literatiirde Onerilen yap1 sekil 4.3-2 verildi (Yodoshi ve ark. 2007). Phen ve bpy; gly,
leu ve gln benzer verici atomlara sahip oldugundan, Cu(Il) metal iyonuna
koordinasyonlar1 bakimindan Onerilen yapilar: verici atomlar bakimindan aynmidir ve

olas1 yapilar1 da benzer 6zellik gostermektedir.

— —+
OH;
i
i ,HgN———C|)H2
CU2 Cc——0
0 \\\\ /
: ¢}
i
i
OH»
[Cu(Phen)(Gly)]*

Sekil 4.3-2 [Cu(phen)(gly)]" (1:1:1) Karigik-ligand kompleksinin yapisi
Buna gore olusan (1:1:1) mol oranindaki MAB karisik-ligand komplekslerinin

basamakli denge tepkimeleri (4.3-1), (4.3-3) ve denge sabitleri (4.3-2) ve (4.3-4)

esitlikleri ile verildi.

Cu* +A —= CuA™ (4.3 -1)
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CuA™
ﬁA :% (4.3-2)
[Cu™ .[A]
K2
CuA®* +HB —~— CuAB* +H" (4.3-3)
va _ [CuAB"].[H"] (4.3-4)

MAE T 1CuA].[HB]

12

10 - Il

Sekil 4.3-3 Cu(Il):phen:leu (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve
25 °C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece phen (Tphen=2,98x10~ M)

I1. Sadece leu (Tje, =2,98x107°M)

I11. (1:1) mol oraminda Cu(II):phen (T¢,=2,98x10°M, Tphen= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(Il):leu (Tc,=2,98x10°M, Tje= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):Phen:leu (T,=2,98x10°M, Tppen jea= 2,98x10°M)
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Sekil 4.3-4 Cu(Il):phen:gln (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve
25 °C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece phen (Tphen=2,98x10~ M)

I1. Sadece gln (Tg,=2,98x10"M)

I11. (1:1) mol oraminda Cu(II):phen (T¢,=2,98x10°M, Tphen= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):gln (T¢,=2,98x10°M, Tgy= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):phen:gln (T¢,=2,98x10>M, Tppengin= 2,98x10°M)
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Sekil 4.3-5 Cu(Il):gly:bpy (1:1:1) Karigik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve 25
°C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece gly (Tg,=2,98x10~ M)

I1. Sadece bpy (Thpy =2,98x10°M)

I1. (1:1) mol oraminda Cu(II):gly (T¢,=2,98x10°M, Tg,= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):bpy (Tc,=2,98x10>M, Tppy= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):gly:bpy (Tc,=2,98x10"M, Ty ppy= 2,98x10°M)
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Sekil 4.3-6 Cu(Il):leu:bpy (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve 25
°C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece leu (T1,=2,98x10™ M)

I1. Sadece bpy (Thpy =2,98x10°M)

I11. (1:1) mol oraninda Cu(IT):leu (Tc,=2,98x10°M, Tieu= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):bpy (Tc,=2,98x10>M, Tppy= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):leu:bpy (Tcy=2,98x10" M, Tieyppy= 2,98x10°M)
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Sekil 4.3-7 Cu(Il):bpy:gln (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve 25
°C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece bpy (Thpy=2,98x10" M)

I1. Sadece gln (Tg,=2,98x10"M)

I11. (1:1) mol oraninda Cu(IT):bpy (Tc,=2,98x10>M, Tppy= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):gIn(T¢,=2,98x10°M, Tgp= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):bpy:gln (Tc,=2,98x10>M, Thpy gin= 2,98x10°M)
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Sekil 4.3-8 Cu(Il):phen:bpy (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve
25 °C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece phen (Tphen=2,98x10~ M)

I1. Sadece bpy (Thpy =2,98x10°M)

I11. (1:1) mol oraminda Cu(II):phen (T¢,=2,98x10°M, Tphen= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):bpy(Tc¢,=2,98x107 M, Typy= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):phen:bpy (Tcy=2,98x10>M, Tphenppy= 2,98x10°M)

Sekil 4.3-8’de [Cu(Phen)(Bpy)]** karisik ligand kompleksinin titrasyon egrisi
(egri-V) incelendiginde, belirli bir doniim noktasi goriilmemekle birlikte yapilan
deneysel islemlerde, Cu(Il) metal iyonunun bpy ve phen ligandlar ile olusturdugu ikili
komplekslerinde gozlenen durum yinelendi. Ligand c¢ozeltilerine Cu(II) metal iyonunun
cozeltisi eklenmesi ile birlikte ¢ozeltinin rengi berraktan maviye donmiistiir. Bu durum
m= 0 ve titrasyon egrisinde gorillen pH= 6 degerinde kompleks olusumunun
tamamlandigimi gosterdi. Elde edilen karisik ligand kompleksi icin literatiirde Onerilen

yap1 sekil 4.3-9 verildi. Phen ve bpy benzer verici atomlara sahip oldugundan, Cu(Il)
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metal iyonuna iki azot atomu ile koordine olarak bes iiyeli selat halkasi olustururlar

(Zhang ve ark. 1996)

\_/

N
N
N

- Q [ )

Q---mmnn-
T
n

[Cu(Phen)(Bpy)I**

2+

Sekil 4.3-9 [Cu(phen)(bpy)]2+ (1:1:1) Karigik-ligand kompleksinin yapis1

Buna gore olusan karisik-ligand kompleksinin basamakli denge tepkimeleri (4.3-
5), (4.3-7) ve denge sabitleri (4.3-6) ve (4.3-8) esitlikleri ile verildi.

K

1

Cu + A === CuA™

Mo [CuA®]
YA [Cu™[A]

K

2

CuA>™ +A —~—— CuAB*

MA  _ [CUAB2+]
VAR ICuA™ ] [A]

(4.3-5)

(4.3-6)

(4.3-7)

(4.3-8)
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Sekil 4.3-10 Cu:gly:leu (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve 25
°C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece gly (Tg,=2,98x10~ M)

I1. Sadece leu (Tje, =2,98x10°M)

I1. (1:1) mol oraninda Cu(II):gly (T¢,=2,98x10°M, Tg,= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(Il):leu(Tc,=2,98x10"°M, Tieu= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):gly:leu (Tc,=2,98x10"°M, Tgy je= 2,98x10°M)

Sekil 4.3-10’daki titrasyon egrileri incelendiginde, Cu(Il):gly ve Cu(Il):leu ikili
komplekslerinin titrasyon egrileri (egri-II ve III) ile [Cu(gly)(leu)] karisik-ligand
konpleksinin titrasyon egrisi (egri-V) diisiik pH bolgelerinde ¢akigmaktadir. Dolayisiyla
bu bolgelerde sadece ikili komplekslerin olusumunun s6z konusu oldugunu ve karisik
ligand kompleksinin ise heniiz olusmaya baslamadigini soylemek miimkiindiir. Daha
yilksek pH degerinde ise ikili ve karigik-ligand egrilerinin farklilagsmaya basladigi
goriildii.

[Cu(gly)(leu)] titrasyon egrisi (egri-V) incelendiginde m=2"de doniim noktasi
gozlendi. m= 2’de goézlenen bu doniim noktast her iki amino asitten birer protonun
ayrildigini gosterdi. Ayrica titrasyon egrisinden (egri- V) goriilecegi gibi yaklasik pH=
6 civarinda [Cu(gly)(leu)] karisik-ligand kompleksi olusumunun tamamlandigi

varsayildi. Sekil 4.3-10, 4.3-12 ve 4.3-13 incelendiginde, benzer verici atomlara sahip
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ligandlarin Cu(II) metal iyonuna kars1 benzer davramislar gosterdigi ve sec¢ilen amino
asitlerin Cu (II) metal iyonu ile olusturdugu (1:1:1) mol oranindaki MAB karisik-ligand
komplekslerinin (her bir sekil i¢in egri-V) m= 2’e denk gelen, yaklasik olarak aynm1 pH
bolgelerinde tek bir doniim noktasina sahip oldugu gozlendi. Elde edilen sonuglar
dagilim diyagramlariyla da uyum i¢inde oldugu goriildii. Cizilen titrasyon egrisine gore
pH= 6 civarinda elde edilen karisik ligand kompleksi i¢in literatiirde onerilen yapi sekil
4.3-11 verildi. Gly, leu ve gln benzer verici atomlara sahip oldugundan, Cu(II) metal
iyonuna N ve O verici atomlariyla baglanarak bes iiyeli selat halkasi olustururlar

(Yodoshi ve ark. 2007).

\
[ @ I,
c
O

O---=—===--
I
N

[Cu(Gly)Lew)]

Sekil 4.3-11 [Cu(gly)(leu)] (1:1:1) Karisik-ligand kompleksinin yapisi

Buna gore olusan Cu(II):amino asit:amino asit karigik-ligand komplekslerinin
denge tepkimesi Cu(Il) metal iyonuna iki amino asidin koordine oldugu denge
tepkimesi gibi diisiiniildii ve olusan koordinasyon bilesiginin basamakli denge

tepkimeleri (4.3-9), (4.3-11) ve denge sabitleri (4.3-10) ve (4.3-12) esitlikleri ile verildi.

K

1

Cu”+HA —~ CuA"+H' (4.3 -9)



80

v _[CuA"].[H"]

= 4.3-10
YA [Cu* ). [HA] ( )
K2
CuA*+HB ——= CuAB +H" (4.3-11)
CuAB].[H*
MAB _ [CuABILIH ] +] ] (4.3-12)
[CuA*].[HB]
12 +
10 - I
g I
pH 6 - 1l f
4 -
2 _
0 T T 1
0 1 2 3
m

Sekil 4.3-12 Cu(Il):gly:gln (1:1:1) Karisik-ligand kompleks sisteminin 0,1 M KCI ve
25 °C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece gly (Tg,=2,98x10~ M)

I1. Sadece gln (Tg,=2,98x10"M)

I11. (1:1) mol oraninda Cu(II):gly (T¢,=2,98x10°M, Tg,= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):gIn(T¢,=2,98x10°M, Tgp= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(II):gly:gln (T,=2,98x10>M, Ty ¢1n= 2,98x10°M)
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Sekil 4.3-13 Cu(Il):leu:gln (1:1:1) Karisik-ligand komplekslerinin 0,1 M KCI ve 25
°C’daki titrasyon egrileri

I. Sadece leu (T}, =2,98x10~ M)

I1. Sadece gln (Tg,=2,98x10"M)

I11. (1:1) mol oraminda Cu(Il):leu (Tcu=2,98x10"M, Tieu= 2,98x10°M)

IV. (1:1) mol oraninda Cu(II):gIn(T¢,=2,98x10°M, Tgp= 2,98x10°M)

V. (1:1:1) mol oraninda Cu(ID):leu:gln (Tc,=2,98x10"°M, Tiey gin= 2,98x10°M)
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Cizelge 4.3 Cu(Il):A:B karisik-Ligand Komplekslerin 0,1 M KCI ve 25 °C’daki

kararlilik ve olusum sabitleri

Ligand A | Ligand B | logB,, 5 | logK me [ logk ¥ | AlogK | log X
Phen Gly 16,45 7,35 8,30 -0,80 1,99
Phen Leu 16,61 7,51 8,49 -0,61 2,46
Phen Gln 16,55 7,45 8,85 -0,25 3,12

Gly Bpy 15,66 7,51 7,58 -0,57 2,59
Leu Bpy 16,19 8,07 8,11 -0,01 3,80
Bpy Gln 15,55 7,47 7,85 -0,23 3,30
Phen Bpy 15,27 6,17 7,19 -1,91 1,02
Gly Leu 15,52 7,37 7,40 -0,75 1,07
Gly Gln 15,09 6,94 7,39 -0,76 0,99
Leu Gln 15,15 7,03 7,45 -0,67 1,26

Karisik ligand kompleks olusumuna katkida bulunan ligandlardan, hangisinin

birincil hangisinin ikincil ligand olarak davrandigina karar vermek amaciyla logK })r; , ve
logK ¥, kararhlik sabitleri birbiri ile kiyaslandi. Bu amagla, (4.4-12) ve (4.4-13)
esitlikleri kullanildi.

log Bri10=logp ., = logK yy, + logK i, (4.3-12)
logkK %23 = logP %AB - logkK %A

log Bri10=logp ., = logKy, + logK i, (4.3-13)

IOgK%/IiB = logB%AB - logK%B

Cizelge 4.3-1’de verildigi gibi, logK}/, ve logKly, sabitleri her bir karigik

ligand sistemi icin hesaplandi. Ozellikle [Cu(phen)(B)]+ komplekslerinde 1,10-

fenantrolinin birincil ligand oldugunu soylenebilir. [Cu(gly)(leu)] kompleksinde ise
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logK /A, =7,37 ve logK )", = 7,40 sabitlerinin birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi, 18sinin de

glisin kadar 1yi bir metal baglayici ligand oldugunu gosterdi.

Karisik ligand komplekslerin kararlhliklarina sadece kararlhilik sabitlerinin esas
alimmasiyla karar vermek oldukca giictiir. Bu nedenle karigik ligand kompleks
kararlhiliklarinin ikili komplekslerin kararhliklar: ile birlikte degerlendirilmesi gerekir.
Bu amagla MAB ve MA veya MB komplekslerin kararhiliklar1 arasmdaki farklar:
(AlogK) karsilastirmanin uygun olacag: diistiniildii. AlogK; MI) ile iliskili olarak MA
komplekslerine ikinci bir ligandin koordinasyon egilimini karakterize eden bir
biiytikliiktiir. (4.3-14) ile gosterilen denge tepkimesi ve (4.3-15) ile gosterilen esitlikte
verildigi gibi hesaplandi.

K

MA + MB MAB + M (4.3-14)

Alog K = logK /1, - logK 7, =logK3:, - logK}, (4.3-15)

Esitlik 4.3-14 kullanilarak, MAB karisik-ligand kompleksleri i¢in AlogK degerleri
hesapland1 ve bulunan degerler Cizelge 4.3’te verildi. Cizelge 4.3’deki AlogK degerleri
incelendiginde tiim karigik-ligand sistemleri icin elde edilen degerlerin negatif oldugu
goriildi. Bu durum (4.3-14) tepkimesi ile gosterilen dengenin sola dogru olusma
egiliminin fazla oldugunu gosterdi. Yani karigik-ligand kompleksleri ile ikili
kompleksler karsilastirildiginda karisik—ligand komplekslerinin daha kararsiz oldugu
sonucu elde edildi. AlogK degeri olusan metal iyonuna bagli olarak olusan kompleksin
geometrisine ve ligandin verici atomlarina bagh olarak degismektedir (Balakkrishan ve

ark. 1985).

Cu(II):amino asit: amino asit karisik-ligand komplekslerinin Cizelge 4.3’te verilen
AlogK degerleri incelendiginde ligandlarin ayn1 verici atomlara sahip olmasindan dolay1
birbirine ¢ok yakin negatif degerlere sahip oldugu ( -0,75; -0,76; ve -0,67) goriildii.
Yine glutaminin 1,10-fenatrolin ve 2,2’-bipiridil ile olusturmus oldugu karisik-ligand

komplekslerinin  AlogK degerleri incelendiginde (-0,25 ve -0,23) negatif degerlerin
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birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi 1,10-fenatrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin benzer verici

atomlara sahip olmasi ile aciklanabilir.

Elde edilen MAB karisik-ligand komplekslerinin kararhliklar: sterik engel
acisindan da incelenebilir. 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin glisin, 16sin,
glutamin amino asitleriyle olusturdugu karisik ligand komplekslerinin kararlilik sabitleri
(logBmap  degerleri;  [Cu(phen)(gly)]'= 16,45;  [Cu(phen)(leu)]’= 16,61;
[Cu(phen)(gln)]*= 16,55; [Cu(gly)(bpy)]" = 15,66; Cu(leu)(bpy)]” = 16,19; [Cu (bpy)
(gln)]" = 15,55 ) , tek basma [Cu(phen)(bpy)]2+ karisik ligand komplesinin kararlilik
sabitiyle karsilastirildiginda (logBwmas degeri [Cu(phen)(bpy)]2+: 15,27) daha yiiksek
degerler elde edildi. Bunun nedeni olarak, iki hacimli ligand olan 1,10-fenantrolin ve
2,2’-bipiridilin  Cu(II) 1yonuna koordine olmasindan kaynaklanan sterik engel
diisiiniilebilir. [Cu(phen)(bpy)]** kansik-ligand kompleksi icin hesaplanan AlogK
degerinin (-1,91) en negatif deger olarak bulunmasi da [Cu(phen)(bpy)]2+ karigik-ligand
kompleksinin ikili komplekslere gore daha az tercih edildigini gostermektedir. Elde
edilen sonuclar, cizilen dagilim diyagrami ile uyusmaktadir. Sekil 4.3-20’de
[Cu(phen)(bpy)]2+ icin verilen dagilim diyagrami incelendiginde, MAB kompleksinin
maksimum % 50 konsantrasyona sahip oldugu ve diger MAB karisik ligand
kompleksleri ile karsilastirildiginda, [Cu(phen)(bpy)]2+ karigik-ligand kompleksinin
daha diisiik % ye sahip oldugu goriilmektedir.

M(I)-karisik ligand komplekslerin olusum egilimini karakterize etmenin ikinci bir
yolu ise logX (orantisiz bozunma sabiti) degerleridir. Bu sabit denge ifadesi (4.3-16) ve

denge esitligi (4.3-17) ile hesaplanabilir.

MA, + MB, =2 2MAB (4.3-16)

log X =2 10gB 1y, - (logB s, +108B 1y5,) (4.3-17)

Cizelge 4.3’ de verilen logX degerleri incelendiginde yapilan karisik ligand
komplekslerinin her birinde logX degeri 0,6 (X=4) istatistiksel degerinden biiyiik
cikmustir. (4.3-16) denge tepkimesine gore logX degerininin beklenen degerinden biiyiik



85

cikmasi karisik-ligand komplekslerinin olusumunun ikili komplekslere gore daha fazla

tercih edildigini gostermektedir.

Cizelge 4.3’de elde edilen degerler incelendiginde, AlogK degeri en az negatif

degere sahip olan [Cu(leu)(bpy)]+ karisik ligand kompleksinin logX degeri en biiyiiktiir.

Esitlik (4.3-10)’da gosterilen dengenin saga dogru olusumunun bir gostergesidir. Yani,

[Cu(leu)(bpy)]+ karigik kompleksinin olusumu, (1:2) mol oranindaki Cu(leu), ve
[Cu(bpy),]** ikili komplekslerin olusumuna, diger karisik-ligand komplekslerine gore

daha cok tercih edilmektedir. Sekil 4.3-18’de [Cu(leu)(bpy)]+ karigik-ligand kompleksi

icin verilen dagilim diyagrami incelendiginde [Cu(leu)(bpy)]+ karigik-ligand
kompleksinin maksimum % 95 konsantrasyona sahip oldugu ve diger karisik-ligand
komplekslerle karsilastirildiginda, diger MAB karisik-ligand komplekslerine gore daha
fazla tercih edildigi sonucuna varilabilir. Elde edilen sonuclar AlogK icin elde edilen

sabit ile de uyusmaktadir.

Cizelge 4.3’de verilen MAB karisik-ligand komplekslerinin toplam olusum
sabitleri incelendiginde, 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridil komplekslerinin amino
asitlerle olusturmus oldugu karisik ligand komplekslerinin iki amino asidin olusturdugu
MAB komplekslerine gore daha kararh oldugu goriildii. 1,10-Fenatrolin ve 2,2’-bipiridil
iceren karisik ligand komplekslerinin bu kararliligi metal iyonu ile ligand arasmdaki
hem o hem de m bagi olusturma derecesine baghdir. Buna gore amino asitlerdeki
kararsizligi nedeni olarak amino asitlerdeki birincil ve ikincil ligandlarm verici oksijen
atomlarmin elektrostatik itmesi oldugu diisiiniilebilir. Elde edilen sonuclarin dagilim

diyagramlari ile uyum i¢inde oldugu da goriilmektedir.

Kansik-ligand Komplekslerin Dagihm Egrilerinin incelenmesi

Karigik-ligand sistemlerinde olusan tiim tiirlerin dagilimlarmin, pH'nin bir
fonksiyonu olarak degisimini gérmek amaciyla Cizelge 4.2 ve 4.3’de verilen ikili ve
karisik-ligand komplekslerin kararlilik sabitleri kullanilarak Cu(II):A:B seklindeki
karisik-ligand sistemlerin dagilim diyagramlari ¢izildi ((Sekil 4.3-14) — (Sekil 4.3-23)).



86

Dagilim diyagramlar1 incelendiginde benzer ligandlarm benzer davraniglar gosterdigi

goriildii.

100

MARB

80 -

60 -

%
40 1

20
MB->

2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.3-14 pH’'nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):phen:gly
iceren sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar: (M: Cu(Il), A: phen, B: gly)
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Sekil 4.3-15 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):phen:leu

iceren sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(1l), A: phen, B: leu)
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100

MAB

Sekil 4.3-16 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):phen:gln
iceren sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(Il), A: phen, B: gln)

Sekil 4.3-14, Sekil 4.3-15 ve Sekil 4.3-16’da gosterilen 1,10-fenantrolinin
birincil ligand, bu calismada kulanilan amino asitlerin (glisin, 16sin, glutamin) ikincil
ligand olarak davrandigi Cu(Il):A:B (1:1:1) karisik ligand sistemlerinin dagilim
diyagramlar: incelendiginde B ligandi olarak gosterilen amino asitlerin [Cu(phen)]2+
kompleksine kars1 benzer davramiglar gosterdigi goriildii. Her bir dagilim diyagraminda
gorildiigii gibi ilk olusan tiir titrasyon egrilerinde de deginildigi gibi, Cu(Il):phen ikili
kompleksleridir. Cu(II):amino asit ikili komplekslerinin daha sonra olustugu varsayilir.
Bu durum Cu(Il):A:B karisik-ligand kompleksleri i¢in 1,10-fenatrolinin birincil ligand
oldugunu da diisiindiiriir. Ozellikle diisiik pH bolgelerinde ikili komplekslerin baskin tiir
olarak ortamda bulundugu goriildii. Ayrica, pH= 6’dan sonra MAB karisik-ligand
komplekslerin ortamda % 80 maksimum konsantrasyona ulastigi ve pH’in artmasi ile
karisik-ligand komplekslerinin miktarlarinda da onemli bir artisin yani sira serbest
Cu(Il) iyonu ve ikili komplekslerin konsantrasyonlarinda onemli bir azalisin oldugu da

gozlendi.
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Sekil 4.3-17 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):gly:bpy iceren
sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(II), A: gly, B: bpy)
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Sekil 4.3-18 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):leu:bpy iceren
sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(1l), A: leu, B: bpy)
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Sekil 4.3-19 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(II):bpy:gln iceren
sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(II), A: bpy, B: gln)

Sekil 4.3-17, Sekil 4.3-18 ve Sekil 4.3-19°da  Cu(II) metal iyonu ile 2,2’-
bipiridil ligandinin glisin, 16sin, glutamin amino asitleriyle olusturdugu Cu(Il):A:B
(1:1:1) kangik ligand sistemlerinin  dagilim  diyagramlar1 incelendiginde,
Cu(Il):phen:amino asit karigik-ligand komplekslerinin gosterdigi benzer davramiglar
gozlendi. Ozellikle diisiik pH bolgelerinde ikili komplekslerin baskin tiir olarak ortamda
bulundugu goriildii. Yiiksek pH bolgelerinde 2,2’-bipiridilin (1:2) mol oranindaki ikili
kompleksi cok diisiik % konsatrasyonunda ortamda bulunmaktadir. Ayrica, pH= 6’dan
sonra MAB karisik-ligand komplekslerin ortamda % 90 maksimum konsantrasyona
ulastigt ve pH yikselisi ile karisik-ligand komplekslerinin miktarlarinda 6nemli bir
artigin yamn sira serbest Cu(Il) iyonu ve ikili komplekslerin konsantrasyonlarinda 6nemli

bir azalisin oldugu da gézlendi.
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Sekil 4.3-20 pH'nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(II):phen:bpy
iceren sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(I1l), A: phen, B: bpy)

Sekil 4.3-20’de gosterilen 1,10-fenatrolinin birincil ligand, 2,2’-bipiridilin ikincil
ligand olarak varsayildigi Cu(Il):A:B (1:1:1) karigik ligand sisteminin dagilim
diyagrami incelendiginde, 1,10-fenatrolinin ve 2,2’-bipiridilin ikili komplekslerinin
benzer davranislar gosterdigi varsayildi. Sekil 4.3-8’deki titrasyon egrilerinde de (egri-
V) ifade edildigi gibi ¢ok diisilk pH bolgesinde (pH=2) Cu(Il) metal iyonu ile 1,10-
fenantrolinin ve 2,2’-bipiridilin olusturdugu ikili ve karisik-ligand komplekslerinin
olustugu kanitlandi. Bunun sonucu olarak Cu(Il) metal iyonunun serbest halde ortamda
bulunmadig1 da diisiiniildii. Yiiksek pH bolgelerinde % 50 maksimum konsantrasyona
sahip MAB karisik-ligand kompleksinin yaninda (1:2) ve (1:3) mol oranindaki ikili

komplekslerinin ortamda bulundugu varsayildi.
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Sekil 4.3-21 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):gly:leu iceren
sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(Il), A: gly, B: leu)
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Sekil 4.3-22 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(II):gly:gln iceren
sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(Il), A: gly, B: gln)
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Sekil 4.3-23 pH’nin bir fonksiyonu olarak (1:1:1) mol oranlarinda Cu(Il):leu:gln iceren
sistemde olusan tiirlerin dagilim diyagramlar1 (M: Cu(Il), A: leu, B: gln)

Sekil 4.3-21, sekil 4.3-22 ve sekil 4.3-23’de gosterilen Cu(Il):A:B (1:1:1)
karisik ligand sistemlerinin Cu(II) metal iyonu ile glisin, 10sin, glutamin amino
asitlerinin olusturdugu dagilim diyagramlari incelendiginde, Cu(II):gly:leu(gln) karisik-
ligand sistemleri i¢in, glisinin birincil ligand olarak davrandigi diisiiniildii. Her bir
dagilim diyagraminda goriildiigii gibi, benzer verici atoma sahip olan amino asitler
benzer davramslari sergilemektedir. Hem (1:1) hem de 1:2 mol oranindaki ikili
komplekslerinin olustugu pH bolgeleri ¢cakismaktadir. Ozellikle diisiik pH bolgelerinde
MA ve MB (1:1) mol oramindaki ikili komplekslerin baskin tiir olarak ortamda
bulundugu goriildii. Yiiksek pH bolgelerinde ise (pH>6) MA, ve MB, (1:2) ikili
komplekslerinin yaklasik % 15 konsantrasyonda ortamda var oldugu goriildii. pH= 5’
dan sonra MAB karisik-ligand komplekslerin ortamda % 60 maksimum konsantrasyona
ulastig1 ve pH yiikselisi ile karisik-ligand komplekslerinin miktarlarinda onemli bir
artisin yani sira serbest Cu(Il) iyonu konsantrasyonlarinda dnemli bir azalisin oldugu da

gozlendi.
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BOLUM 5. SONUC

Calismada incelenen glisin, 10sin, glutamin amino asitleri ile 1,10-fenantrolin ve
2,2’-bipiridil N-bazli ligandlarinin protonlanma sabitleri ve ligandlarin Cu(II) metal
iyonu ile olusturdugu ikili ve karigik-ligand komplekslerinin kararlilik sabitleri
potansiyometrik yontemle tayin edildi. Potansiyometrik olctimler sulu ¢ozeltide 0,1 M
KClI iyonik ortaminda, 25 °C’da ve azot atmosferinde yapildi. ikili ve karisik-ligand
komplekslerinin kararlilik sabitleri Martell ve Motekaites tarafindan gelistirilen BEST
bilgisayar programi (Ek-7) ile hesaplanarak, elde edilen sabitler kullanilarak bu
komplekslere ait dagilim diyagramlar1 SPE programu ile ¢izildi.

5.1 1,10-Fenantrolin, 2,2’-Bipiridil Glisin, Loésin ve Glutamin Ligandlarimn

Protonlanma Sabitlerinin Degerlendirilmesi

1,10-Fenantrolin, 2,2’-bipiridil, glisin, 16sin, glutamin ligandlarinm Cu(Il) metal
iyonu ile olusturdugu ikili ve karisik-ligand komplekslerinin tayin edilebilmesi i¢in ilk
olarak her bir ligandmn protonlanma sabitleri ayn1 deneysel sartlarda BEST bilgisayar
programu (Ek-7) ile hesaplandi ve elde edilen degerler Cizelge 4.1 de verildi.

1,10-Fenantrolin  ve  2,2’-bipiridil  ligandlarinin  aromatik  azotlarinin
protonlanmasina gore, phen (LogB= 6,75) > bpy (LogP= 5,71) seklinde oldugu
belirlendi. 1,10-Fenantrolin ve 2,2’-bipiridildeki aromatik halkalarin rezonans olup,
halka icindeki elektronlarm delokalize oldugu ve protonasyon sabitinin degerini
diisiirdiigii goriildii. Ayrica 1,10-fenantrolinin ii¢ halkali olmasi ve ortada tek bag yerine
hacimli bir grup olan halka bulunmasi protonlanma merkezlerini sabitlestirmekte,
donmesini engelleyerek, azotlarin protonlarla bulusmasini kolaylastirmaktadir. 2,2’-
Bipiridil ligandinda ise iki halka arasinda tek bag bulunmasi molekiiliin rahatlikla
donmesine, azotlarin ¢apraz halde de bulunabilecegini gosterir. Boylece 2,2’-bipiridil
icin protonlama, 1,10-fenantrolin ile karsilagtirildiginda daha zorlasmis olur ve

dolayisiyla daha diisiik protonlanma sabiti elde edildi.
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Calismada kullanilan ligandlarin hesaplanan protonlanma sabitleri literatiir
degerleri ile uyumludur. Protonlanma sabitlerinin hesaplanmasmdaki yontem ve iyonik
ortam ayni sicaklik icin bulunan protonlanma sabitlerindeki farklarin baslica nedenleri
olarak diisiiniilebilir. Danielle ve ark. 1989 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada, 1, 10-
Fenantrolin’in protonlanma sabitini 0,1 M KCIl iyonik ortamda, Minquad 74A
programin1 kullanarak hesaplamiglar ve protonlanma sabitini 4,97 olarak tayin
etmislerdir. Literatiirdeki deger, aynmi iyonik ortam ve sicaklikta yapilan bu caligmada
hesaplanan protonlanma sabiti degeri ile uyumludur. 2,2’-bipiridil kullanilarak, Odani
ve ark. 1992 yilinda tarafindan yapilan caliyjmada 0,1 M KNOs iyonik ortaminda
bulunan sonug¢ 4.394’tiir ve literatiirdeki bu deger, yapilan ¢alismadaki bulunan 4,41

degeri ile uyumludur. Diger veriler Ek 1’ de verildi.

Glisin, 16sin, glutamin ligandlar i¢in elde edilen protonlanma sabitleri birbiri ile
karsilagtirildiginda, gly (LogP= 11,92) > leu (Logf= 11,88) > gIn (LogP= 11,20)
seklinde bir swra izledigi belirlendi. Elde edilen protonlanma sabitlerinin literatiir

degerleri ile uyumlu oldugu goriildii.

Glisin, 16sin, glutamin ligandlarinin protonlanma merkezleri (karboksilat ve
amino grubu) ayni olmasma ragmen, iic amino asit farkli gruplara sahip oldugundan,
protonlanma sabitleri de farklhidir. Glisin ve 19sinin protonlanma sabitleri birbirine ¢ok
yakin olmasma ragmen, glutamin icin elde edilen protonlanma sabitinden daha
biiytiktiir. Bunun nedeni olarak, glutamin amino asitinin glisin ve 10sin amino
asitlerinden farkli olarak amid grubuna sahip olmas1 gosterilebilir. Glutaminde bulunan
amid grubu elektron ¢ekici oldugundan, glutaminin verici atomlarinin bazlik kuvvetini
diisiirerek, protonlanmasini1 azaltmaktadir. Glisin ve 16sinin protonlanma sabitleri
karsilastirildiginda, 16sin glisinden farkli olarak fazladan indiiktif olarak elektron salici
grup olan alkil gruplarina sahip olmasina ragmen, sterik etkiden dolay1 protonlanma
sabiti daha diisik bulundu. Glisin, 16sin ve glutamin i¢in hesaplanan degerler
literatiirdeki degerler ile karsilastirildiginda; Gergely ve ark. 1975 yilinda SCOGS
programu ile yapmus olduklar1 hesaplamada glutaminin protonlanma sabitini 9,00 olarak,
bu calismada hesaplanan deger ile ayn1 bulmuslardir. Sovago ve Gergely 1976 yilindaki

caligmalarinda ise glisinin protonlanma sabitini 9,55 olarak hesaplamislardir. Bu
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caligmadaki protonlanma sabiti 9,50 degerinin daha diisiik olmasi ise kullanilan
hesaplama yontemlerinin farkli olmasindan dolayidir. Sanaie ve ark. 2005 yilinda 16sin
icin Superquad programi ile bulmus oldugu protonlanma sabiti bu caligmada hesaplanan

deger ile uyumludur. Literatiirde verilen diger veriler Ek 2’de belirtildi.

5.2 Cu(Il) Metal Iyonunun 1,10-Fenantrolin, 2,2’-Bipiridil, Glisin, Losin ve
Glutamin Ligandlan ile Olusturdugu Ikili komplekslerinin Karalihk Sabitlerinin

Degerlendirilmesi

Yapilan caligmada, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil, glisin, 16sin ve glutamin,
ligandlari ile Cu(II) metal iyonun olusturdugu ikili komplekslerin kararlilik sabitleri 0,1
M KCI iyonik ortaminda, 25 °C’da o6lciildii. BEST bilgisayar programi kullanilarak
hesaplandi1 ve belirlenen kararlilik sabitleri Cizelge 4.2°de verildi. Elde edilen kararhilik
sabitleri kullanilarak SPE programu ile ikili komplekslerin pH’a karsiik % dagilim

egrileri ¢izildi.

1,10-Fenantrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin Cu(Il) metal iyonu ile
olusturdugu ikili komplekslerin kararlilik sabitleri incelendiginde Cizelge 4.1°de
goriildiigii gibi, 2,2’-bipiridilden protonlanma sabiti daha biiyiik olan 1,10-fenantrolinin
en kararh kompleksleri olusturdugu goriildii. ikili komplekslerin karalihk sirasinin
ligandlarin bazligmin artisiyla uyumlu olarak phen>bpy sirasini izledigi belirlendi.
1,10-Fenantrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin amino asitlerden farkli olarak, Cu(Il)
metal iyonu ile MA, MA, ikili komplekslerinin yaninda MAj3 ikili komplekslerini de

olusturabildigi elde edilen sonuglardan goriildii.

Bir ligandin bir metal iyonuna elektron cifti sunarak koordine kovalent bag
olusturmasi olarak tamimlanan komplekslesme reaksiyonlarinda metal iyonlariyla
proton, ligandin ortaklanmamus elektron cifti i¢in yaris halinde oldugundan, ligandin
bazikligi ile kompleks olusum kararhilik sabitleri arasinda bir iliskinin olmas1 gerektigi
diistintildii. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi metal-ligand ikili sistemlerinde komplekslerin
karahilik sabitleri ligandlarin protonlanma sabitleriyle ayni1 dogrultuda degismektedir.

Amino asitlerden protonlanma sabiti biiyiik olan glisin ligandi, Cu(Il) metal iyonu ile
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hem (1:1) hem de (1:2) mol oranindaki ikili komplekslerinde en kararli koordinasyon
bilesiklerini  olusturmaktadir. ikili komplekslerin kararlilik swrasinm gly> leu>gln

o

seklinde degistigi goriildii.

Alifatik amino asit olan glisin, 16sin ve glutaminin genellikle iki disli ligand
olarak davranarak birinci sira gecis metal iyonlar1 ile MA, MAH, MA,, ve MA3 tiiriinde
kompleksler olusturdugu ifade edilmektedir (Sovago ve ark. 1993). Calismada Cu(II)
metal iyonu ile kullanilan amino asitlerin MA, MAH ve MA, tiiriinde koordinasyon
bilesikleri olusturdugu belirtildi. Martell ve arkadaslar1 (1996) tarafindan, Cu(Il) metal
iyonunun MA; tiiriinde kompleks olusturmamasi, Cu(II) metal iyonunun Jahn-Teller
yarilmast sonucunda tetragonel bozulmaya ugramasi ve kare diizlem yapiyr tercih
etmesinin sonucu olarak gosterilmektedir (Martell ve Hancock 1996). Literatiirde
verilen ¢aligmalarda belirtildigi gibi, glisin, 16sin, glutamin amino asitleri Cu(Il) metal
iyonu ile olusturdugu ikili komplekslerde her li¢ amino asitte amino-N ve karboksilat-O
verici atomlarmin koordinasyonu ile bes iiyeli selat halkas1 olusturmaktadir (Schneider

ve ark. 1994).

Literatiir caligmalar1 sonucunda, 2,2’-bipiridil’in Cu(Il) iyonu ile olusturdugu
kompleksin kararlilik sabitleri de Mohan ve ark.’nin hesaplamis oldugu deger ile
uyumludur ( 13,60). Yapilan calismada ise ayn1 kompleksin kararlilik sabiti 0,1 M KCI
iyonik ortaminda 13,67 olarak bulunmustur. Bank ve ark. (1959), Cu(Il) iyonunun 1,
10-Fenantrolin ile olusturdugu kompleksin kararhlik sabitini 15,80 olarak bulmuslardir.
Literatiirde fakli bir hesaplama ile bulunan bu sonu¢ calismadaki 15, 85 degeri ile
uyumludur. Sovago ve Gergely’in 1976 yilindaki ¢alismalarinda Cu(Il) iyonu ile glisin
arasindaki kompleks olusumunda elde ettikleri sonuclar BEST bilgisayar programi
kullanilarak bulunan bu caligmadaki 15,06 degeri ile uyumludur. Protonlanma
sabitlerine benzer sekil Cu(Il): leu ve Cu(Il): gln sistemleri i¢in literatiirde farkli
hesaplama yontemi ile bulunan kararlilik sabitleri ( swrasiyla 14,71 ve 14,00) bu
calismadaki hesaplananlar ile uyumlu olup swrasiyla 14,91 ve 14,13’tiir. Literatiirde

verilen diger sonuglar Ek 3 ve Ek 4’ de verildi.
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5.3 Cu(Il) Metal iyonunun 1,10-Fenantrolin, 2,2’-Bipiridil, Glisin, Losin,
Glutamin Ligandlan ile Olusturdugu Kansik-ligand Komplekslerinin Kararhhk

Sabitlerinin Degerlendirilmesi

Yapilan c¢alismada, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipiridil Glisin, 10sin ve glutamin
ligandlar1 ile Cu(II) metal iyonun olusturdugu karisik-ligand komplekslerin kararlilik
sabitleri 0,1 M KCl iyonik ortaminda, 25 °C’da caligildi ve BEST bilgisayar programi
kullanilarak hesaplandi. Belirlenen kararhilik sabitleri Cizelge 4.3 de verildi. Elde edilen
kararlilik sabitleri kullanilarak SPE programu ile karisik-ligand komplekslerinin pH’a
karsilik % dagilim egrileri cizildi.

Cizelge 4.3’de verilen MAB karisik-ligand komplekslerinin kararlilik sabitleri
incelendiginde, 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridil ligandlarinin Cu(Il) metal iyonu ile
hem o hem de n bag: olusturabilmesinden dolay1 daha kararli koordinasyon bilesikleri
olusturdugu belirlendi. MAB karigik-ligand kompleksleri i¢in elde edilen titrasyon
egrileri ve cizilen dagilim diyagramlar1 incelendiginde, ¢alismada kullanilan diger
ligandlarla karsilastirildiginda 1,10-fenantrolin ligandinin tim MAB komplekslerinde

birincil ligand olarak davrandigi gozlendi. Bu sonucun Cizelge 4.3’de hesaplanan

logK 4, ve logK 7 sabitleri ile de uyum i¢inde oldugu belirlendi.

Yapilan caligmada karsik-ligand koordinasyon bilesiklerinin ikili koordinasyon
bilesiklerine gore daha yiiksek pH’larda olusmaya basladig1 gozlendi. AlogK; M(II) ile
iligkili olarak M:A komplekslerine ikinci bir ligandin koordinasyon egilimini
karakterize eden bir biiyiikliik olmasindan dolayr AlogK degerleri hesaplandi ve elde
edilen degerler Cizelge 4.3’te verildi. Hesaplanan AlogK degerlerinin tim MAB
kompleksleri icin negatif c¢ikmasi, karisik-ligand koordinasyon bilesiklerinin ikili
sistemdeki koordinasyon bilesiklerine gore kararhiliklarmmin daha diisiik oldugunu

gosterdi.

MAB komplekslerinin kararhliklarinin MA; ikili komplekslerinin kararhliklar1
bakimindan karsilastirmak amaciyla logX degerleri de hesaplandi. Cizelge 4.3’te her bir
MAB Kkarisik-ligand kompleksleri icin elde edilen logX degerlerinin istatistiksel olarak
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beklenen (X=4) 0,6 degerinden biiyiik ¢iktig1 goriildii. Bu durum ile ilgili, MA, ikili
kompleksleriyle MAB karisik-ligand kompleksleri karsilastirildiginda, MAB karigik-

ligand komplekslerinin daha fazla tercih edildigi sonucuna varildi.



99

KAYNAKLAR

ABUHIJLEH, A.L., C. WOODS, E. BOGAS, G. LE GUENNIOU. 1992. Synthesis,
Characterization And Catecholase-Mimetic Activity of Mononuclear Copper(I)
Aspirinate Complexes. Inorg. Chim. Acta, 195(1): 67-71.

ALTUN, Y. ve F. KOSEOGLU. 2005. Stability Copper(Il), Nickel(IT) and Zinc(II)
Binary and Ternary Complexes of Histidine, Histamine and Glycine in Aqueous
Solution. J. Solution Chem.. 34(2): 213-231.

ALTINATA, T. 1988.'Modern Universite Kimyasi, Mortimer, C. E., Cilt: 2, Boliim:
20, Caglayan Kitabevi, Istanbul. 395 s.

AMRALLAH, A.H.,, A.A. ABDALLA, E.Y. EL-HATY. 1998. Mixed-Ligand
Complexes of Benzimidazole and Pyrimidine Hydroxy Azo Dyes Some Transition
Metals and Glycine, DL-alanine or DL-leucine. Talanta. 46: 491-500.

ANDEREGG, G., H. WANNER. 1986. Pyridine Derivatives as Complexing Agents.
XIII. The Stability of The Palladium(II) Complexes with Pyridine, 2,2’-Bipyridyl, and
1,10-Phenanthroline. Inorg. Chim. Acta. 113: 101-108.

ANWAR, M.Z. ve H.A. AZAB. 1999. Ternary Complexes in Solution. Comparison of
the Coordination Tendency of Some Biologically Important Zwitterionic Buffers toward
the Binary Complexes of Some Transiton Metal Ions and Some Amino Acids. J. Chem.
Eng. Data. 44: 1151-1157.

AZAB, H.A., Z.M. ANWAR ve M. SOKAR. 2004. Metal Ion Complexes Containing
Nucleobases and Some Zwitterionic Buffers. J. Chem. Eng. Data. 49: 62-72.

BANDYOPADHYAY, S., G.N. MUKHERJEE ve M.G.B. DREW. 2006.
Equilibrium Studies on Mixed ligand Complex Formation of Co(II), Ni(II), Cu(Il) and
Zn(II) with N-(2-hyroxybenzyl)-L-histidine (H)hb-L-his) and Typical N,N Donor
Ligans: Crystal Structure of [Ni(hb-L-his)(bipyridine)].H,O Complex. Inorg. Chim.
Acta. 359: 3243-3251

BANKS, C. V., BYSTROFF, R. L. 1959. Stability Orders In Transition Metal-1,10-
Phenanthroline Complexes. J. Am. Chem. Soc. 81: 6153-6158.

BAES, C.F. ve R.E. MESMER. 1986. The Hydrolysis of Cations. Inc. Interscience.
New York. U.S.A. p. 241-246, p. 267-272.

BAZZICALUPI, C.A., V. BENCINI, C. FUSI, P. GIORGI ve B. PAOLETTI. 1999.
Lead Complexation by Novel Phenanthroline-Containing Macrocycles. J. Chem. Soc.
Dalton Trans. p. 393-399

BECK, M.T. ve I. NAGYPAL. 1990. Chemistry of Complex Equilibria. Halsted press,
John Wiley&Sons. New York, U.S.A. 369 p.



100

COTTON, F.A. ve G. WILKINSON. 1983. Advanced Inorganic Chemistry. Wiley
Interscience, New York, U.S.A. p. 746-759.

COTTON, F.A. ve G. WILKINSON. 1988. Advanced Inorganic Chemistry. Wiley
Interscience, New York, U.S.A. p. 955-971.

COTTON, F. A. , WILKINSON, G. ve GAUS, P. L., 1995. Basic Inorganic
Chemistry. John Wiley & Sons, New York, U.S.A. p. 357-366, p. 615-621.

DOGAN, A., F. KOSEOGLU ve E. KILIC. 2001. The Stability Constant of
Copper(Il) Complexes with Some a-Amino Acids in Dioxan-Water Mixtures. Anal.
Biochem. 295: 237-239.

FARKAS, E., E.A. ENYEDY, G. MICERA ve E. GARRIBBA. 2000. Coordination
Modes of Hydroxamic Acids in Copper(Il), Nickel(Il) and Zinc(II) Mixed-Ligand
Complexes in Aqueous Solution. Polyhedron. 19: 1727-1736.

FERNANDES, M.C., E.B PANIAGO ve S. CARVALHO. 1997. Copper(Il) Mixed-
Ligands Complexes of Hydroxamic Acids with Glycine, Histamine and Histidine. J.
Braz. Chem. Soc. 8(5): 537-548.

GERGELY, A., I. NAGYPAL ve E. FARKAS. 1975. Thermodynamic Relation of
Parent and Mixed-Complexes of Asparagine and Glutamine with Copper(Il). J. Inorg.
Nucl. Chem. 37: 551-555.

GREENAWAY, F.T., A. PEZESHK, A.W. CORDES, M.C. NOBLE, J.R.
SORENSON. 1984. Characterization of a Mononuclear Copper Carboxylate Complex:
bis(acetylsalicylato)bis(pyridine)copper(Il). Inorg. Chim. Acta, 93(2): 67-71.

GUNDUZ, T., 1999. Instriimental Analiz. Gazi Yaymlari, Ankara. 607 s.

HARRIS, W.R. ve A.E. MARTELL. 1976. Aqueous Complexes of Gallium(III).
Inorg. Chem. 15(3): 713-720.

HARRIS, D.C., 1982. Analitik Kimya. (Terciime Editorii: G. Somer) Gazi Biiro
Kitabevi, Ankara. s. 244-246, s. 297-319, s. 333-345.

JACKSON, G.E., P.M. May ve D.R. WILLIAMS. 1978. Metal-ligand complexes
involved in rheumatoid arthritis-1. Justifications for copper administration. J. Inorg.
Nucl. Chem. 40(6): 1189-1194.

KHALIL, M.M. ve A.E. ATTIA. 1999. Potentiometric Studies on Binary and Ternary
Complexes of Copper(Il) Containing Dipicolinic Acid and Amino Acids. J. Chem. Eng.
Data. 44: 180-184.



101

KHALIL, M.M. , S.A. MOHAMED ve A.M. RADALLA. 1997. Potentiometric and
Conductometric Studies on the Binary and Mixed-Ligand Complexes in Solution:
M"- Dipicolinic acid-Glycine Systems. Talanta. 44: 1365-1369.

KRISHNAMOORTHY, C.R., S. SUNIL ve K. RAMALINGAM. 1985. The Effect
of Ligand Donor Atoms on Ternary Complex Stability. Polyhedron. 4: 1451-1456.

KUHN, H. 1948. Elektronengasmodell Zur Quantitativen Deutung Der Lichabsorbstion
Von Organishen Farbstiffen I. Helv. Chim. Acta. 31: 1441-1445.

LIU, T., H. LIN, S. ZHU, Z. WANG, H. WANG, H. SUN, X. LENG ve Y. CHEN.
2002. Synthesis and Structure of Mn(II) and Zn(II) Complexes Containing 1,10-
Phenanthroline Unit. J. Mol. Struct. 605: 117-122.

LIPPINCOTT, J. 1997. Biyokimya, Nobel Tip Kitabevleri, 2. Baski, s.121-234.

MARTELL, A.E. ve R.J. MOTEKAITIS. 1988. The Determination and Use of
Stability Constants. VCH Publishers Inc. New York. N. Y. U.S.A

MARTELL, A.E. ve R.D. HANCOCK. 1996. Metal Complexes in Aqueous solutions.
Plenum Pres, New York and London.

MITCHELL, P.R. ve H. SIGEL. 1978. Enchanced Stability of Ternary Metal Ion /
Adenosine 5’-Triphoshate Complexes.! Cooperative Effects Caused by Stacking
Interactions in Complexes Containing Adenosine Triphoshate, Phenanthroline, and
Magnesium, Calcium, or Zinc Ions. J. Am. Chem. Soc.. 100(5): 1564-1570.

MIRTALLOQO, J.M. 1997. Nutrient Metabolism and Regulation, Ed. Di J. T. Piro, R.L.
Talbert, G.C. Yee, Pharmacotherapy. A Pathophysiologic Approach, Third Edition,
Appleton& Lange, Stamford. 2721 p.

MOHAN, M.S., D. BANCROEFT ve E.H. ABBOTT. 1979. Mixed-Ligand Complexes
of Copper(II) with Imidazole and Selected Ligands. Inorg. Chem.18(6): 1527-1531.

MORLION B.J., P. STEHLE, P. WACHTLER, H.P. SIEDHOFF, M. KOLLER,
W. KONIG ve P. FURST.1998. C. PUCHSTEIN. Total Parenteral Nutrition With
Glutamine Dipeptide After Major Abdominal Surgery: A Randomized, Double-Blind,
Controlled study. Ann Surg. 227(2): 302-308.

MURRAY, R. 1996. Harper’in Biyokimyasi. Baris Kitabevi, Istanbul. s. 1-10, s. 243-
249.

NAIR, M.S., S.S. KUMARI, M.A. NEELAKANTAN. 2007. Studies on Some Novel
Schiff-base Complexes in Solution and Solid State. J. Coord. Chem. 60(12): 1291-1302.

NASANEN, M.S., P. MERILAINEN ve S. LUKKARI. 1962. Stability of the Mixed
Copper Complex of 1,2-diaminopropane and 5-sulphosalicyclic acid in Aqueous
Sodium Percholarate Solutions. Acta. Chem. Scand. 16: 2384-2388.



102

ODANI, A., H. MASUDA, K. IMUKAI ve O. YAMAUCHI. 1992. Pteridine-
Containing Ternay and Quaternary Complexes as Modals for Metalloenzyme-Pterine
Cofactor-Substrate Association. Structure of Ternary Copper(1)-2,2’-Bipyridine-
Lumazine Complex and Successful Equilibrium Study of Quaternary Copper(1l)
System. J. Am. Chem. Soc. 114: 6294-6300.

PETER, B., R. GRIESSER ve H. SIGEL. 1970. Ternary Complexes in Solution. IX.
The Stability- Increasing Effect of the Pyridyl and Imidazole Groups on the Formation
of Mixed-Ligand- Copper(Il)-Pyrocatecholate Complexes. Inorg. Chem.. 10(5): 945-
947.

PIU, P., G. SANNA, A. MASIA, M.A. ZORODDU ve R. SEEBER. 1997.
Potentiometric and Spectroscopic Study of Ternary Complexes of Copper(Il),
Substituted 1,10-Phenanthrolines and Oxidised Glutathione. J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 35: 2369-2372

REDDY, M.S., K. RAM ve M.G.R. REDDY. 1989. Formation Constants of Binary &
Ternary Complexes of Cu(II) With Substituted 1.2.4-triazoles & Some O,0;0,N & N,N
Donors in Aqueous Medium. Indian J. Chem.. 28 A: 437-439.

REY, F., M. ANTELO, F. ARCE ve F.J. PENEDO. 1990. Equilibrium Constants of
Metal Amino Acid Complexes. Polyhedron. 9(5): 665-668.

ROBERT, P.R. ve G.P. ZALOGA. 2000. Enteral Nutrition, In “Textbook of Critical
Care” Ed. W.C. Shoemaker, 4 th Edition, W.B. Saunders Company. p. 875-897.

SANAIE, N. ve C.A. HAYNES. 2005. Formation Constants and Coordination
Thermodynamics for Binary and Ternay Complexes of Copper(1l), L-Hydroxyproline,
andd an Amino Acid Enantiomer. J. Chem. Eng. Data. 50: 1848-1856.

SAMMES, P.G. ve G. YAHIOGLU. 1994. 1,10-Fenanthroline: A versatile Ligand.
Chem. Soc. Rev. 23: 327-334.

SHEHATA, M.R., M.M. SHOUKRY ve M.H. BARAKAT. 2004. Coordination
Properties 6-Aminopenicillanic Acid: Binary and Ternary Complexes Involving
Biorelevant Ligands. J. Coord. Chem. 57(16): 1369-1386.

SIGEL, H. 1973. Metal Ions in Biological Systems vol:2, Mixed-ligand Complexes,
Marcel Dekker, Inc., Newyork.

SIGEL, H., P.R. HUBER ve R.F. PASTERNACK. 1971. Ternary Complexes in
Solution. X. The Influence of Size of the Chelate Rings on the Stability of Mixed-
Ligand Copper(Il) Complexes. Inorg. Chem. 10(10): 2226-2228.

SIGEL, H. ve D.B. McCORMICK. 1970. The Structure of The Copper(Il)-L-
Histidine 1:2 Compleks in Solution. J. Am. Chem. Soc. 93: 2041-2044.



103

SIGEL, H. ve A. SIGEL. 2004. Metal Ions and Their Complexes in Medication. Vol:
41, Marcel Dekker, Inc., Newyork. p.179-181.

SKOOG, D.A. , D.M. WEST ve F.J. HOLLER. 1992. Fundamentals of Analytical
Chemistry. Saunders College Publishing, USA. 892 p.

SKOOG, D.A., DM WEST ve F.J. HOLLER. 1996. Fundamentals of Analytical
Chemistry. Harcourt Brace College Publishers, USA. 868 p.

SKOOG, D.A., F.J. HOLLER ve T.A. NIEMAN. 1998. Principles of Instrumental
Analysis. Harcourt Brace & Company, USA. 849 p.

SONG, B., A.A. SAJADI, F. GREGAN, N. PRONAYOVA ve H. SIGEL. 1998.
Stability of Binary and Ternary Copper(II) Complexes of the Diphosphate Analogue,
Methylphosphonylphosphate, in Aqueous Solution. Inorg. Chim. Acta. 273: 101-105.

SOVAGO, L. ve A. GERGELY. 1976. Effects of Steric Factors on the Equilibrium and
Thermodynamic Conditions of Mixed Ligand Complexes of the Copper(Il) Ion with
Diamines. Inorg. Chim. Acta. 20: 27-32.

SOVAGO, I, T. KISS ve A. GERGELY. 1993. Critical survey of the stability
Consants of Complexes of Aliphatic amino Acids (Technical report). Pure & Appl.
Chem. 65(5): 1029-1080

SCHWARZANBACH, G. ve H. FLASCHKA. 1969. Complexometric Titrations.
Chauser Press., New York. U.S.A. p. 245-250, p. 252-258.

TAHA, M. ve M.M. KAHLIL. 2005. Mixed-Ligand Complex Formation Equilibria of
Cobalt(II), Nickel(IT) and Copper(Il) with N,N-Bis(2-hydroxyethyl)glycine (Bicine) and
Some Amino Acids. J. Chem. Eng. Data. 50: 157-163.

TUNALIL N.K. ve S. OZKAR. 1999. Anorganik Kimya. 4. Baski, Gazi Kitabevi,
Ankara. 579 s.

TURKEL, N. ve U. OZER. 1996. Doktora Tezi. Uludag Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali. Bursa. 252 s.

TUZON, C., 1998. Organik Kimya, Amino asitler, Peptitler ve Proteinler. Okan
Yayinlari, Ankara. 317 s.

ULLAH, M.R. ve K. BHATTACHARYA. 1991. Study of Various Factors Affecting
the Stability of Ternary Cu(II) and Ni(II) Complexes. Bull. Chem. Soc. Jpn. 64: 3659-
3661.

UYAR, T., 1990. Organik Kimya Amino asitler ve Proteinler, Boliim, 24, 4. Baski,
Giines Kitabevi, Ankara; Fessenden, R. J. and Fesseden, J. S., 1990, Organic chemistry
, 4. Edition, Brooks/Cole Publishing Company, Pasific Grove, California. s. 1061-1103



104

WANG, Z., H. LIN, S. ZHU, T. LIU, Y. CHEN. 2002. spectroscopy, Cytotoxicity and
DNA-binding of The Lanthanum(III) Complex of an L-Valine Derivative of 1,10-
Phenanthroline. J. Inorg. Biochem. 89: 97-106.

WEDER, J.E., C.T. DILLION, T.W. HAMBLEY, B.J. KENNEDY, P.A. LAY, J.R.
BIFFIN, H.L. REGTOP, N.M. DAVIES. 2002. Copper Complexes of Nonsteroidal
Anti-inflammatory Drugs. Coord. Chem. Rev. 232: 95-126.

WILLIAMS, D.R. 1971. The Metals of Life, Chapter 4, First Published, The Camolet
Pres Ltd. London and Southampton.

YAMAUCHI, O., T. TAKABA ve T. SAKURAI. 1980. Solution Equilibria of
Histidine- Containing Ternary Amino Acid- Copper(Il) Complexes in 20 v/v %
Dioxane-Water. Bull. Chem. Soc. Jpn. 53: 106-111.

YILDIZ, A, 0. GENC ve S. BEKTAS. 1997. Enstriimantal Analiz Yontemleri.
Hacettepe Universitesi Yayinlari, Ankara. s. 309-312.

YODOSHI, M., M. ODOKO ve N. OKABE. 2007. Structures and DNA-Binding and
Cleavage Properties of Ternary Copper(Il) Complexes of Glycine with Phenanthroline,
Bipyridine, and Bipyridylamine. Chem. Pharm. Bull. 55(6): 853-860.

ZHANG, F., A. ODANI, H. MASUDA ve O. YAMAUCHI. 1996. Structures and
Stabilities of Ternary Copper(Il) Complexes with 3.5-Diiodo-L-tyrosinate. Weak
Interactions Involving Iodo Groups. Inorg. Chem. 35: 7148-7155.



EKLER

105

Ek-1 1,10- Fenantrolin ve 2,2’-Bipiridilin Protonlanma Sabitleri

Protonlanma Sabitleri Sicakhik ve Iyonik
Ligand Kaynak
log K, log K, Ortam
4,40 25°C, 0,1 M KNO; Anderegg ve Wanner, 1986
4,88 25°C, 0,1 M KCl Banks ve Bystroff, 1959
4,95 25°C, 0,1 M KNO; Zhang ve ark., 1996
1,10- 4,96 1,9 25°C, 0,1 M NaNO; Bandyopadhyay ve ark.,2006
fenantrolin 4,77 1,95 35°C, 0,1 M KNO; Krishnamoorthy ve ark.,1985
5,01 1,92 30°C, 0,1 M KNO; Reddy ve ark., 1989
4,95 25°C, 0,1 M KNO;, Fisher ve Sigel
4,95 25°C, 0,1 M KCl1 Bu Cahisma
4,93 25°C, 0,1 M NaClO; Anderegg ve Wanner, 1986
4,503 25°C, 0,1 M KNO; Zhang ve ark., 1996
4,43 25°C, 0,2 M KCl1 Farkas ve ark., 2000
4,23 1,32 25°C, 0,1 M NaNO; Bandyopadhyay ve ark., 2006
2,2’-bipiridil 4,49 25°C,0,1 M NaClO, Anderegg, 1963
4,45 25°C, 0,2 M KNO;, Mohan ve ark., 1979
4,48 1,51 30°C, 0,1 M KNO; Reddy ve ark., 1989
4,394 25°C, 0,1 M KNO; Odani ve ark., 1992
4,41 25°C, 0,1 M KCl1 Bu Calisma
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Ek-2 Glisin, Losin ve Glutaminin Protonlanma Sabitleri

Protonlanma Sabitleri Sicakhik ve Iyonik
Ligand Kaynak
log Ky log K, Ortam
9,65 37°C, 0,15 M NaClO, Amrallah ve ark., 1998
9,60 2,32 25°C, 0,2 M KCl1 Farkas ve ark., 2000
9,55 2,36 25°C, 0,2 M KCl1 Sovago ve Gergely,1976
25°C, 0,1 M KNO; Yamauchi ve ark., 1980
9,74 2,6
(20v/v% Dioksan-su)
9,516 2,302 25°C, 0,1 M NaClO, Fernandes ve ark., 1997
Glisin 9,76 25°C, 0,1 M NaNO; Khalil ve Attia, 1999
9,61 2,32 25°C, 0,1 M NaNO; Shehata ve ark., 2004
9,60 2,33 25°C, 0,2 M KNO;, Mohan ve ark., 1979
9,80 25°C, 0,1 M KNO; Anwar ve Azab, 1999
9,54 2,45 30°C, 0,1 M KNO; Reddy ve ark., 1989
9,62 25°C, 0,1 M KNO; Azab ve ark., 2004
9,50 2,42 25°C, 0,1 M KCl1 Bu Calisma
9,58 37°C, 0,15 M NaClO, Amrallah ve ark., 1998
9,52 2,34 25°C, 0,1 M KNO; Sanaie ve Haynes, 2005
Losin 9,58 2,34 25°C, 0,2 M KCl1 Altun ve Koseoglu, 2005
9,89 2,23 25°C, 0,1 M KNO;, Rey ve ark., 1990
9,55 2,33 25°C, 0,1 M KCl1 Bu Calisma
25°C, 0,1 M KNO;
9,14 2,4 Yamauchi ve ark., 1980
(20v/v% Dioksan-su)
Glutamin
9,00 2,15 25°C, 0,2 M KCl Gergely ve ark., 1975
9,00 2,20 25°C, 0,1 M KCl1 Bu Calisma
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Ek-3 Cu(II):phen ve Cu(Il):bpy ikili Komplekslerinin Kararhlik ve Olusum

Cu(Il):phen Komplekslerinin Kararhlik ve Olusum Sabitleri (log K, logp)

logKi100 logP1200 log1300 Slcakl(l)l;tv:nzyonik Kaynak
9,08 15.8 21,00 25°C, 0,1 M KCl Banks ve ark.,1959
7,20 35°C, 0,1 M KNO; Krishnamoorthy ve ark.,1985
9,25 16,00 25°C, 0,1 M KNO; Zhang ve ark., 1996
9,14 25°C, 0,1M NaNO; | IUPAC, no:22,1979
9.10 15.85 20.90 25°C, 0,1 M KCl Bu calisma

Cu(I):bpy Komplekslerinin Kararhilik ve Olusum Sabitleri (log K, logp)

logK 100 logB1200 logB 1300 S(l)c::l;:;lk ve Iyonik Kaynak
9,00 14,724 25°C, 0,1 M KNO3 Odani ve ark., 1992
9,06 14,96 1821 | 25°C.02MKC Fabian1989
8,10 13,44 25°C, 0,1 M KNO3 Zhang ve ark., 1996
8,10 13,60 25°C, 0,2 M KNO;, Mohan ve ark., 1979
7.80 25°C, 0,IM NaNO; IUPAC, n0:22,1979
8,00 13,60 25°C, 0,1 M NaClO, | Anderegg, 1963
8,08 13,67 16.82 25°C, 0,1 M KCl Bu calisma

Sabitleri (log K, logp)
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Ek-4 Cu(II):gly, Cu(II):leu ve Cu(II):gln ikili Komplekslerinin Kararhlk ve
Olusum Sabitleri (log K, logp)

Cu(I):Gly Komplekslerinin Kararhhk ve Olusum Sabitleri (log K, logp)

logKi100 logPi200 Slcakl(l)l;t\':niyonik Kaynak
25°C, 0,1 M KNO; Yamauchi ve ark., 1980

8,55 15,64 (20v/v% Dioksan-su)

13,90 25°C, 0,1 M NaClO, Dogan ve ark. 2001
8,07 14,84 25°C, 0,2 M KCl1 Sovago ve Gergely, 1976
8,093 14,960 25°C, 0,1 M NaClO, Fernandes ve ark., 1997
8,10 14,78 25°C, 0,1 M NaNO; Shehata ve ark., 2004
7,85 25°C, 0,1 M NaNO; Khalil ve ark.,1997
8,29 25°C, 0,1 M KNO; Azab ve ark., 2004
8,16 14,98 25°C, 0,2 M KNO; Mohan ve ark., 1979
8,17 25°C, 0,1 M KNO; Anwar ve Azab, 1999
7,97 14,88 37°C, 0,15 M NaClO, Amrallah ve ark., 1998
7,85 14,60 25°C, 0,1 M NaNO; Khalil ve Attia, 1999
8,14 14,98 25°C, 0,1 M KCl Altun ve Koseoglu, 2005
8,15 15,06 25°C, 0,1 M KCl1 Bu ¢aligma

Cu(I@):leu Komplekslerinin Kararhlik ve Olusum Sabitleri (log K, logp)

logK100 logPi200 (S)llc':g:ik ve lIyonik Kaynak
12,95 25°C,0,1MNaClO, Dogan ve ark. 2001
8,34 14,48 25°C, 0,1 M KNO; Rey ve ark., 1990
8,10 14,71 25°C, 0,1 M KNO; Sanaie ve Haynes, 2005
7,66 14,02 37°C, 0,15 M NaClO, Amrallah ve ark., 1998
8,12 14,91 25°C, 0,1 M KCl1 Bu ¢alisma

Cu(ID):gln Komplekslerinin Kararlhilik ve Olusum Sabitleri (log K, logp)

logK100 logPi200 Slcakl(l)l;tvaeniyonik Kaynak
11,60 25°C, 0,1 M NaClO, Dogan ve ark. 2001
7,74 14,20 25°C, 0,1 MKNO; Nair ve ark.,1995
7,62 14,00 25°C, 0,2 M KCl1 Gergely ve ark., 1975
7,70 14,13 25°C, 0,1 MKCl Bu ¢alisma
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Ek-5 Cu(II) Metal Iyonun Olusturdugu Kansik-Ligand Kompleksleri

.. Sicakhk ve iyonik

Tiir log B ortam Kaynak
Cu(II):imda:gly 15,71 25°C, 0,2 M NaClO, Ullah ve ark., 1991
Cu(Il):leu:L-HyPro 15,69 25°C, 0,1 M KNO; Sanaie ve Haynes, 2005
Cu(lD:his:gly 17.47 25°C, 0,2 M KCl Altun ve Koseoglu, 2005
Cu(Il):him:gly 17,04
Cu(Il).APA:gly 13,50 25°C, 0,1 M NaNO; Shehata ve ark., 2004
Cu(Il):DPA:gly 14,94 25°C, 0,1 M NaNO; Khalil ve ark., 1997
Cu(Il):gly:ABA 13,07
Cu(l):gly:ABI 12,93 37°C,0,15M NaClO, | Amrallah ve ark., 1998
Cu(Il):leu:ABA 12,66
Cu(Il):leu: ABI 12,54
Cu(Il):gha:gly 18,07 25°C, 0,1 M NaClO, Fernandes ve ark., 1997
Cu(II):aha:gly 14,97
Cu(Il):L-his: gly 17,78 25°C, 0,1 M KNO; v ni 1980

T Fic amauchi ve ark.,
Cu(II):L-his:gln 17,42 (20v/v% Dioksan-su)
Cu(ll):asn:gly 14,91 25°C, 0,2 M KCl Gergely ve ark., 1975
Cu(I):gln:gly 14,70
Cu(II):en:gly 17,69
Cu(I):pn:gly 16,91
Cu(D:admen:gly 16,70 25°C, 0,2 M KCl1 Sovago ve Gergely,1976
Cu(Il):sdmen:gly 17,29
Cu(Il):tmen:gly 15,22
Cu(I):hm:gly 17,00
Cu(D:Hohb-L-his:bpy | 23,01 25°C, 0,1 M NaNO; Bandyopadhyay ve ark., 2006
Cu(Il):Hphb-L-his:phen | 24,44
Cu(I):MeAha:gly 14,36
Cu(II):Aha:gly 14,92 o
Cu(Il):PhAha:bpy 16.52 25°C, 0,2 M KCl1 Farkas ve ark., 2000
Cu(Il):MeAha.bpy 16,67
Cu(Il): Aha:bpy 16,90
Cu(I):bpy: ItyrO 17,794
Cu(II):bpy:tyrO° 16,879 25°C, 0,1 M KNO; Zhang ve ark., 1996
g

Cu(Il):phen:I,tyrO 18,326
Cu(II):phen:tyrO 18,234
Cu(Il):phen:PC 14,286
Cu(II):bpy:im 12,767 250C, 0,1 M KNOs3 Odani ve ark., 1992
Cu(Il):bpy:PC 13,830
Cu(Il): AMT:gly 14,78
Cu(ID): bpy:AMT 14,45 30°C, 0,1 M KNO; Reddy ve ark., 1989
Cu(Il):phen: AMT 15,61
Cu(Il):bpy:pyr 22,39 25°C, 0,1 M NaClO, Huber ve ark., 1971
Cu(Il):phen:gly 16,45
Cu(Il):phen:leu 16,61
Cu(Il):phen:gln 16,55
Cu(Il): gly:bpy 15,66
Cu(II):leu:bpy 16,19 25°C, 0,1 M KClI
Cu(II):bpy:gln 15,55 Bu Galisma
Cu(II):phen:bpy 15,27
Cu(II):gly:leu 15,52
Cu(I):gly:gln 15,09
Cu(I): lue:gln 15,15
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Ek -5 devam

Tiir log K Sicakhik ve iyonik Kaynak

ortam

Cu(Il): phen:CMP 4,60 35°C, 0,1 M KNO; Krishnamoorthy ve ark.,1985
CudD:im:gly 4,00 25°C, 0,2 M KNO; Mohan ve ark., 1979
Cu(Il):im:bpy 3,92
Cu(I): gly:guanin 5,94
Cu(Il): gly:timin 7,14
Cu(II):gly:adenin 8,22 250C, 0,1 M KNOs3 Azab ve ark., 2004
Cu(Il):gly:urasil 6,33
Cu(I): gly:hipoksantin 6,87
CudI): gly:MOPSO 3,78
Cu(I):gly:MOPS 3,66 25°C, 0,1 M KNO; Anwar ve Azab, 1999
Cu(I): gly:DIPSO 3,69
Cu(I):gly: TAPSO 3,50
Cu(Il):DPA:gly 5,80 25°C, 0,1 M NaNO; Khalil ve Attia, 1999
Cu(I):bisin:gly 9,41 25°C, 0,1 M NaNO .
Cu(Il):bisin:leu 8,20 ’ Taha ve Khalil, 2005
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Ek-6 Bakar (II) iyonunun Hidroliz Denge Sabitleri.

mCu

+nH,0 —»
=

[Cu, (OH), 1°"™" +nH*

Sicaklik ve m=1, n=1 m=2, n=2 Arastirmaci
Iyonik Ortam (B (B,.)
T=18C -8.0 -10.95 Pedersen 1943
Sey. Cu(NOs3),
T=25C -10.6 Berecki-Biedermann 1956
[=3M
NaClOy4
T=15-42C <-8 (-3833/T)+2.497 Perrin 1960
=0
T=25C (-7.34) -10.6 Achenza 1964
[=0.1M
KNO;
I=0 (-7.6) -10.8 Mahapatra ve
Subrahmanya 1967
T=25C (-7.60) -10.95 Ohtaki 1968
[=3M
LiClO4(dioksan-su)
T=25C (-7.22) -10.75 Kakihana ve ark. 1970
[=3M
NaClOy4
T=25C (-7.71) -11.46 Kakihana ve ark. 1970
[=3M
NaClO4(D,0)

( Kaynak : Baes ve Mesmer 1986 )
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Ek-7 BEST Bilgisayar Program

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasida bilgisayar programlarinin kullanilmaya
baslanmas1 1960’11 yillara rastlamaktadir. Kararlilik sabitlerinin tayininde ilk kullanilan
bilgisayar programi McMasters ve Schaap tarafindan gelistirilmistir (1958).
Polarografik verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bu programin temeli kiigiik
kareler metoduna dayanmaktadir. Bu metot Rydberg ve Sullivan tarafindan gelistirilmis
ve potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi icin
kullanilmastir.

Giintimiizde kararlhilik sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan
bilgisayar programlar1 kullanilmakta ve diizenli olarak yeni programlar
gelistirilmektedir. Programlar ancak bazi detaylar yoniinden farklidir. Bu programlar
arasinda potansiyometrik verilerden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda en fazla
kullanilan1 Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programidir
(1988).

Potansiyometrik titrasyon verilerinden denge sabitlerinin hesaplanmasimi
saglayan bu programin algoritmasi kiitle denkliklerinin hesabina dayanmaktadir ve kiitle

denkligi 6-1 esitligi ile edilebilir.

NS i
Ti=X eij ﬁj II [C k] eij (5'1)
j=1 k=1

Varolan tiirler i¢inde 1 bilesenini iceren biitiin tiirlerin toplamini ifade eden bu
esitlikte e; stokiyometri katsayisini, P; toplam denge sabitini, [Ci] ise denge sabiti
ifadesinde yer alan tiirlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak,

ML tiiriinde kompleks olusturan bir sistem icin kiitle denklikleri asagidaki sekilde

gosterilebilir.
H, = [H] + B;"[H][L] + 2 B,"[H][L] (5-2)
Le=[L] + Bi"[HI[L] + B2"[HI’[L] + Bi[LIIM] +2 Bo[LI*[M] + 3 B3[LI°[M] (5-3)
M, = [L] + Bi[L][M] + B2[LI*[M] + Bs[LI’[M] (5-4)

Bu esitliklerde H protonu, L ligandi, M ise metali ifade etmektedir.
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Bu kiitle denkliklerinden faydalanilarak denge sabiti degerlerinin BEST’te
hesaplanmasi asagidaki sekilde olmaktadir.
L. Bilinen ve tahmin edilen toplam denge sabiti ifadeleri (B;) ve kiitle
denklikleri kullanilarak titrasyonun her bir noktas1 i¢cin pH hesaplanir.
IL. Hesaplanan pH’lar ile gozlenen pH’lar arasindaki sapmalarin agirhikli

karelerinin toplam1 hesaplanir. Bunun i¢in 6-5 esitligi kullanilir.
U=Xw ( p[H]gézlenen_ p[H]hesaplanan )2 (5-5)

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bolgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak icin kullanilan agirhik faktoriidiir ve 6-6 esitligi ile ifade

edilebilir.

w =1/ (p[Hlis1— p[H]i1) (5-6)

Sigma fit minimize edilinceye kadar bilinmeyen denge sabiti ifadelerinin yerine
yeni degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH’daki standart sapmayi ifade eden

sigma fit 6-7 esitligi ile ifade edilir.

on=(U/N)" (5-7)
Burada N agirlik faktorlerinin toplamini gdstermektedir.
N=% w (5-8)

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit’in minimum oldugu kararlilik sabiti degeri

sonug olarak verilir (Martell ve Motekaitis 1988).
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