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Bu çalıĢma iki aĢamalı olarak gerçekleĢtirildi. Ġlk aĢamda, Sc(III), Y(III) ve La(III)‘ün 
birincil ligant olarak EDTA (etilendiamintetraasetik asid), HEDTA (N-(2-

hidroksietil)etilendiamin-N,N‘,N‘-triasetik asid), NTA (nitrilotriasetik asid)‘nın ikincil 
ligand olarak 2,3-DHBA (2,3-dihidroksi benzoik asit)‘nın oluĢturduğu komplekslerinin 
bileĢimleri ve oluĢum sabitleri 25 ºC, 0,1 M KCl ve 0,1 M NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik yöntem ve BEST bilgisayar programı ile belirlendi.   

Ġkinci aĢamada kararlılık sabitleri belirlenen kompleksler sentezlendi. Sentezlenen 

karıĢık ligant kompleksinin yapısal karakterizasyonu, elementel analiz, AAS, TGA, 
ICP-OES, IR, 1HNMR, ve 13CNMR spektroskopisi ve iletenlik teknikleri ile 
aydınlatıldı. 
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This study was conducted in two stages. In the first stage, the composition and stability 
constants of mixed ligand complexes of Sc(III), Y(III) and La(III) by using EDTA 

(ethylenediaminetetraacetic acid), HEDTA (N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine-
N,N‘,N‘-triacetic acid), NTA (nitrilotriacetic acid) as a primary ligand and 2,3-DHBA 
(2,3-dihydroxybenzoic acid) as secondary ligand were determined by using a 

potentiometric method and the BEST computer programme at 25 oC, in a 0.1M KCl and 
0.1M NaCl ionic medium. 

In the second stage, the complexes that the stability constant determined, were isolated. 
Structural characteristics of synthesized mixed ligand complexes was examined using 
that elemental analysis, AAS, TGA, ICP-OES, IR, 1HNMR and 13CNMR and the 

conductivity method. 
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KISALTMALAR DİZİNİ 

 

 

DMSO  dimetil sülfoksit 
NMR  nükleer manyetik rezonans spektoskopisi 
IR  infrared spektroskopisi 

HCI  hidrokloik asit 
2,3-DHBA 2,3-dihidroksibenzenoik asit, H3L3 

Tiron  Disodyum 1,2-dihidroksibenzen-3,5-disülfonat, H2L5 
EDTA  Etilendiamintetraasetik asit, H2L1, (C10N2H16O8) 
HEDTA N‘-(2-hidroksietil) etilendiamin-N,N,N‘-triasetik asit, H3L3, 

(C10N2H18O7) 
NTA  Nitrilotriasetik asit, H3L4, (C6NH9O6) 

DTPA  Dietilentriaminpentaasetik asit 
CaCl2  kalsiyum klorür 
KCl  potasyum klorür 

NaCl  sodyum klorür 
Abs   absorbans 

DTA  diferansiyel termal analiz 
TGA  termogravimetrik analiz 
EDDA  etilendaimindiasetik asit 

IMDA  iminodiasetik asit 
HIMDA  N-hidroksietiliminodiasetik asit 

DHN  2,3-dihidroksinaftelen- 6-sülfonik asit 
PY  pirokatekol 
ATP  adenin trifosfat 

TPP  Tetrafenilporfirin  
OSA  8-hidroksikinolin 5sülfonik asit 

IOSA  8-hidroksi-7- iodokinolin 5sülfonik asit 
PGL  pirogallol (benzen-1,2,3-triol) 

PCA  prokatekuic asit 

DNSA  3,5-dinitrosalisilik asit 
PYC  pirokatekol 

PYG  pirogallol (benzen-1,2,3-triol) 

GA  gallik asit 
EGTA  etilenglikol-bis-(β-aminoetileter)-N,N,N‘,N‘-tetreacetik asit  

Ox  oksalato 
TDA  tiyodiasetat 

ODA  oksidiasetat 
IDA  iminodiasetik asit 
CDTA  trans-1,2-diaminsiklohekzan-N,N,N′,N′-tetraasetat 

MIA  Maleik asit 
CCA   sitrakonik asit 

3,2-hna 3-hidroksi-2-naftoik asit 
1,2-hna 1-hidroksi-2-naftoik asit 
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1. GİRİŞ 

 

Lantanitlerin biyoinorganik kimya ve koordinasyon kimyasındaki önemi günden güne 

artmaktadır (Gudasi ve ark. 2007). Yapılan çalıĢmalar lantanit komplekslerinin anti 

kanser özelliğe sahip olduğunu belirlemiĢtir (Misra ve ark. 2004). Lantanitlerin 

poliaminokarboksilat türü ligantlar ile oluĢturdukları kompleksleri manyetik resonans 

görüntüleme (MRI) tekniği için kontarst arttıcı ajan olarak kullanılmaktadır (Misra ve 

ark. 2004). Ayrıca, lantanitlerin NTA, EDTA and DTPA ile oluĢturdukları kompleksleri 

toksikoloji çalıĢmalarında kullanılmaktadır (Hirano ve ark. 1996). Sc(III) iyonu (81 pm)  

ile Mg(II) iyonunun (86 pm) ve Ca(II) iyonu (114 pm) ile La(III) iyonunun (117 pm) 

arasındaki çapraz iliĢkiden dolayı benzer koordinasyon özellikleri göstermeleri 

beklenmektedir. Biyokimyasal çalıĢmalar, proteinlerdeki Ca(II) ve nükleik asitlerdeki 

Mg(II) iyonlarının M3+ türü lantanit iyonları ile yer değiĢtirdiğini göstermektedir 

(Horrocks ve Sudnick 1979, Anwar ve Sung 2005).   

III B grubu elementlerinden olan skandiyum, itriyum ve lantan daima (+3) 

yükseltgenme basamağında bulunur ve M3+ iyonları, nd (n = 3, 4, 5) orbitalinden bir 

elektron, s orbitalinden iki elektronun uzaklaĢması ile oluĢur. Bu yüzden bu metal 

iyonlarının bileĢikleri renksiz ve diamagnetiktir.  

Skandiyum, itriyum ve lantan periyodik çizelgede 3. grupta yer alır. 3. grubun bazı 

özellikleri Çizelge 1.1‘ de verilmiĢtir. Her üçünün de bazı kimyasal özellikleri 

lantanitlere (Ln) benzer ve sulu ortamda aqua iyonu, [M(OH2)n]3+, Ģeklinde bulunur. 

Sc(III) iyonunun en sık rastlanan koordinasyon sayısı altıdır. Ancak, literatürde farklı 

koordinasyon sayılarının varlığı belirtilmiĢtir. Sc(III)-oksijen bağı içeren katı fazdaki 

bileĢiklerde koordinasyon sayıları 3-9 aralığında değiĢebilmektedir. Ayrıca, sulu 

ortamda koordinasyon sayısı yedi de gözlenmiĢtir (Richens 1997, Vinogradov ve ark 

2003, Rudolph ve Pye 2003). Sc(III) iyonundan daha büyük iyonik yarıçapları olan 

Y(III) ve La(III) iyonları için altıdan büyük koordinasyon sayıları belirlenmiĢtir. Y(III) 

iyonunda koordinasyon sayısı sekiz, La(III) iyonunda ise dokuz olduğunu açıklayan 

çalıĢmalar mevcuttur (Richens 1997).  

Skandiyum doğada bol bulunan bir element olmasına rağmen, diğer metallerden 

ayırmadaki zorluklar ve kısmen de zenginlik kaynaklarının yokluğundan dolayı kolayca 

elde edilemez. Skandiyum, okzalik asit kullanılarak, katyon değiĢtirme yöntemiyle 
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lantanitlerden ayrılabilir. Sc2O3, lantanitlerin oksitlerinden daha az baziktir ve bu yönü 

ile Al2O3'e çok benzer. 

Skandiyum bir nadir toprak elementi olmadığı halde, nadir toprak elementlerine benzer 

kimyasal özellikler gösterir. Aynı gruptaki diğer nadir toprak elementlerinin yarıçapları 

85 - 106 pm civarında olmasına karĢılık, skandiyum(III) iyonunun yarıçapı 89 pm dir. 

Skandiyum(III) iyonu daha küçük yarıçapa sahip olduğundan, sulu çözeltilerdeki 

hidroliz tepkimelerine yatkınlığı nadir toprak elementlerinin iyonlarınınkinden daha 

belirgindir (Akalın ve Özer 1971, Cotton ve Wilkinson 1983).  

Ġtriyum(III)‘ün iyonik yarıçapı 104 pm kovalent yarıçapı 160 pm‘dir. Ġtriyum(III)‘ün 

iyonik ve kovalent yarıçapları lantanit serisinde yer alan disporsiyum, Dy (103 pm) ve 

holmiyum, Ho (102 pm)‘un yarıçap değerleri arasındadır. Dolayısıyla, itriyum nadir 

toprak elementleri serisinin ortasındaki elementler olan Dy ve Ho‘a benzer kimyasal 

özellik gösterir (Karraker 1970). 

Lantanitler ve itriyum super iletken, floresan ve yükseltgen seramiklerde, yeni manyetik 

malzemelerin, aydınlatma gereçlerinin üretiminde kullanıldığı gibi bazı lantanit 

kompleksleri manyetik rezonans görüntüleme tekniğinde kontrast maddesi olarak 

kullanılmaktadırlar (Richens 1997). Bu nedenle, La(III) ve Y(III) ün yanı sıra Sc(III) 

komplekslerinin sulu ortamdaki kararlılık sabitlerinin belirlenmesinin önemi 

artmaktadır. Çünkü, kompleks kararlılık sabitleri ligantların M3+
(aq) dan koordine su 

moleküllerini uzaklaĢtırma yeteneğinin ölçüsüdür.  

Son yıllarda Ln3+ bileĢikleri tarımda özellikle tahıl verimini arttırmak için çok yaygın 

olarak kullanılmıĢtır (Wu ve ark. 2005). Ayrıca Ln3+
(aq) ün bazı enzimlerin etkisini 

arttırdıkları, bazılarının ise etkilerini azalttığı belirlenmiĢtir. Bu nedenle bazı özellikleri 

Al3+
(aq) e çok benzeyen Sc3+

(aq) ün kompleksleri ile Ln3+ iyonlarından özellikle Ho3+ ve 

Dy3+ iyon yarıçapları arasında yarıçapa (1,04 Å) sahip Y3+ ün komplekslerini içeren 

teknolojik uygulamalar ve vitro deneyler için yararlı bilgiler üretilebilir. Ayrıca nadir 

toprak elementleri (lantanitler), itriyum ve skandiyum ile triflorometansülfonatın 

oluĢturduğu bileĢiklerin sulu ortamda çok sayıda C-C bağı içeren türleri oluĢturacak 

tepkimelerde (Friedel-Crafts‘ın alkillendirme ve arillendirme tepkimeleri gibi) çok etkin 

homojen katalizörler olduğu belirlenmiĢtir (Kobayashi 1994). Özellikle 

skandiyumtriflorometansülfonat‘ın katalizörlüğünde ulaĢılan verimler çok yüksektir 

(Kobayashi 1994). Dolayısıyla suda çözünen bu katalizörlerin varlığında çeĢitli polar 
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karbon bileĢikleri yüksek verimlerde üretildiği gibi katalizörleri sulu ortamdan geri 

kazanmak mümkün olduğundan triflorometansülfonatlar çevreyide kirletmemektedir 

(Kobayashi 1994). 

Dolayısıyla yukarıda açıklanan çeĢitli koordinasyon sayılarının gözlenmiĢ olması 

nedeniyle Sc3+
(aq), Y3+

(aq) ve La3+
(aq)‘ın farklı vericilerin varlığındaki koordinasyon 

sayılarının saptanmasına yönelik araĢtırmaların önemi artmıĢtır (Richens 1997, 

Vinogradov ve ark 2003, Rudolph ve Pye 2003)..  

Bu araĢtırmanın birinci amacı, karıĢık ligant çalıĢması ile son günlerde ilginin giderek 

arttığı Sc(III), Y(III) ve La(III)  iyonlarının altıdan büyük koordinasyon sayısına sahip 

olabileceklerini belirlemektir. Ġkinci amacı ise, bu metal iyonları ile yapılan karıĢık 

ligant çalıĢmalarını çeĢitlendirmektir.  
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Çizelge 1.1 Skandiyum, Ġtriyum, Lantan ve Lantanitlerin bazı özellikleri 

 

Atom 
numarası 

Elektronik konfigürasyon Yarı çapb 

 metal sembol atom M3+ Eo (V)a M3+(Ao) 

21 Skandiyum  Sc 3d 4s2 [Ar] -1,88 0,89 

39 Ġtriyum  Y 4d 5s2 [Kr] -2,37 1,04 

57 Lantan  La  5d 6s2 [Xe] -2,37 1,16 

58 Seryum  Ce  4f15d16s2 4f1  -2,34 1,14 

59 Praseodimiyum  Pr  4f36s2 4f2  -2,35 0,96 

60 Neodimiyum Nd 4f46s2 4f3  -2,32 1,11 

61  Samaryum  Sm  4f56s2 4f4  -2,29 1,09 

62 Prometyum  Pm  4f66s2 4f5  -2,30 1,08 

63 Europyum  Eu  4f76s2 4f6  -1,99 1,07 

64 Gadaliniyum  Gd  4f75d16s2 4f7  -2,29 1,05 

65 Terbiyum  Tb  4f96s2 4f8  -2,30 1,04 

66 Disprosyum  Dy  4f106s2 4f9  -2,29 1,03 

67 Holmiyum  Ho  4f116s2 4f10 -2,33 1,02 

68 Erbiyum  Er  4f126s2 4f11 -2,31 1,00 

69 Tulyum  Tm  4f136s2 4f12 -2,31 0,99 

70 Ġterbiyum  Yb  4f146s2 4f13 -2,22 0,99 

71 Lutesyum  Lu  4f145d16s2 4f14 -2,30 0,98 

 
a: M3+  +  3e-  → M, D. A. Johnson, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1974, 1671; L. J. 

Nugent, J. Inorg. Nucl. Chem., 1975, 37, 1767 
b: Sc(III) ve Y(III) iyonlarının iyonik yarıçap değerleri K.S = 6 ve Ce(III)-Lu(III) 

iyonlarının iyonikçap değerleri K.S = 8 için verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 



5 

 

1.1 Koordinasyon Bileşiklerinin Denge Sabitlerinin Türleri 

 

Her tersinir tepkimede, ürünlerin ve tepkimeye girenlerin deriĢimleri arasındaki iliĢkileri 

kütlelerin tesiri yasası ile belirlenir. Denge sabitlerinin sayısal değerleri, deriĢim 

derecelerine bağlıdır. Koordinasyon bileĢiği oluĢum reaksiyonunun en basit haliyle 

gösterilimi (1.1-1) deki gibidir. 

 

 M   +    L                         ML                  (1.1-1) 

 

Bu dengeye kütlelerin tesiri yasası uygulandığında denge sabiti, K  (1.1-2) eĢitliği ile 

ifade edilir.  

    

 

  

Koordinasyon bileĢiklerinin denge çalıĢmalarında genellikle deriĢim birimi olarak 

molarite (M) kullanılır. Bazen molalitede (m) de kullanılmaktadır. Seyreltik çözeltilerde  

( < 10-1  M) molarite ve molalite arasındaki fark önemsenmeyebilmektedir. DeriĢik 

çözeltilerde molalite (m) ile molarite (M) arasındaki iliĢki (1.1-3) bağıntısıyla 

verilebilir. 

                  
                     

 

                                                      
 

Burada; d: çözeltinin yoğunluğu ve  w: çözünen maddenin molekül kütlesidir.  

Aynı metal iyonu, M ve aynı liganttan, L oluĢan koordinasyon bileĢiklerinin oluĢum 

tepkimeleri için birbirini izleyen basamaklar(1.1-4, 1.1-5 ve 1.1-6) için denge sabitleri 

(1.1-7), (1.1-8) ve (1.1-9) eĢitlikleri ile verilebilir.  

            
                                    

 
 

 
 
 

          (1.1-3) 
 

          (1.1-2) 
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  K1 

M   +    L                                     ML                    (1.1-4) 

 

                                      
  K2 

ML   +   L                                         ML2                                       (1.1-5) 

………………………………………………………………………  

………………………………………………………………………                                                                                             
KN 

MLN-1   +   L                                     MLN                                       (1.1-6) 

 

 

 

     

            

 

         
………………………………………………………………………  

………………………………………………………………………                                                                                               

 

 

Bu denge sabitlerine, basamak kararlılık sabiti ya da sadece kararlılık sabiti 

denilmektedir. Bazen de literatürde kararsızlık sabiti olarak ta rastlanabilir.  

Koordinasyon bileĢiklerinin birden fazla basamakta oluĢumunu karakterize eden 

basamak kararlılık sabitlerinin çarpımına toplam oluĢum veya toplam kararlılık sabiti 

denilir. 

  

 

              

       

 

                                

 

                       

          (1.1-8) 
 

          (1.1-9) 
 

          (1.1-10) 
 

          (1.1-11) 
 

          (1.1-12) 
 

           (1.1-7) 
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genel olarak βN değeri (1.1-13) eĢitliğiyle ifade edilir.  

                  

          

                                                               

Metal iyonuyla protonlu ligantın tepkimeleri ise (1.1-14) ve (1.1-15) tepkimeleri ile 

ifade edilir. 

                                    
  K1 

M   +    HnL                    ML  +   nH+                (1.1-14) 

 

                                     K2 
ML   +   HnL                  ML2  +   nH+                                    (1.1-15) 

 

Bu tepkimelerin denge sabitleri ise (1.1-16) ve (1.1-17) de ki gibi ifade edilmektedir.  

     

 

 

 

 

ML ve ML2 koordinasyon bileĢiklerinin kararlılık sabitleri ( ) denge sabitlerinin, 

K1 ve K2, ligantın asit ayrıĢma sabitlerinin çarpımına bölünmesiyle bulunur (1.1-18) ve 

(1.1-19). 

 

 

 

 

                                                                                         

 

 

 

 

          (1.1-13) 
 

          (1.1-17) 
 

          (1.1-18) 
 

          (1.1-19) 
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1.2 Derişim ve Aktifliği İçeren Denge Sabitleri 

 

Kütlenin tesiri yasası deriĢim yerine aktiflik kullanıldığı zaman geçerlidir. Çünkü, bir 

iyon ya da molekülün aktifliği onun deriĢimi ile aktiflik katsayısının çarpımına eĢittir. 

Stokiyometrik denge sabiti ile termodinamik denge sabiti arasındaki bağıntı (1.2-1) de 

ki gibidir. 

 

 

 

Bu eĢitlikte { } parantez içine aktiflikler ve f ile aktiflik kat sayıları yazılmıĢtır. Kn
θ 

aktifliğin fonksiyonu olan denge sabiti, Kn ise deriĢimin fonksiyonu olan denge 

sabitidir. 

Bir çözücüde çözünen maddenin aktifliği ile deriĢiminin birbirine eĢit olabilmesi için 

seçilen sistemin limit duruma ulaĢması gerekmektedir. Standart aktiflik cetvelinde bu 

limit durum saf çözücüdür. 

Farklı deneysel yöntemler ile deriĢim ve aktifliği belirlemek mümkündür. Genel olarak 

elektrokimyasal yöntemler aktifliği, optik yöntemler ise deriĢimi belirlemede uygulanır. 

DeriĢim ve aktiflik arasındaki dönüĢüm aktiflik katsayıları yerine yazılarak yapılır. 

Termodinamik denge sabitlerinin belirlenmesi için aktiflik katsayılarının bilinmesi veya 

sabit kalması gerekir. Eğer aktiflik katsayılarının sabitliği için koĢullar sağlanır ise Kn
θ 

ile Kn
 denge sabitleri orantı sabiti (1.2-1) bağıntısıyla korunmuĢ olur. 

Standart aktiflik değerlerine göre termodinamik denge sabitleri belirleyebilmek için 

uygulanan 3 farklı yöntem vardır. Bunlar;  

1. Çok seyreltik çözeltilere (toplam elektrolit konsantrasyonu 10-3 M dan daha küçük) 

uygulanan yöntem. 

2. Aktiflik katsayılarının kuramsal yada yarı kuramsal olarak elde edilebileceği oldukça 

seyreltik çözeltilere uygulanan yöntem. 

3. Farklı iyonik Ģiddeti olan ortamlarda denge sabitlerinin belirlendiği ve sonuçların 

sonsuz seyreltik konuma ekstrapole edildiği yöntem.      

Birinci yöntemin uygulanabilirliği çok kararlı koordinasyon bileĢikleri ile 

sınırlandırılmıĢtır. Ġkinci ve üçüncü yöntem Lewis-Randall prensipine göre herhangi bir 

 (1.2-1) 
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maddenin, aynı iyonik Ģiddetindeki oldukça seyreltik çözeltilerinde aktiflik katsayıları 

eĢittir. Ġyonik Ģiddet (1.2-2) eĢitliği ile ifade edilmektedir.  

 

I  

 

Burada ci: deriĢim  ve  zi: iyonun yüküdür. 

Lewis-Randall prensibi daha sonra Debye-Hückel teorisi tarafından pekiĢtirilmiĢtir.  

Kn
θ değeri farklı iyonik Ģiddetlerde belirlenen Kn

 değerlerinin bir serisinin 

ekstrapolasyonuyla elde edilebilir. Ancak, iyonik Ģiddetin fonksiyonunun 

ekstrapolasyonda kullanıldığı gibi logKn değerlerinin I, I1/2 yada I1/3 e karĢı çiziminde 

problem meydana gelir. Kn
θ değerlerindeki sapma farklı ekstrapolasyon yöntemleriyle 

elde edilebilir. Debye-Hückel'in orijinal olan bu eĢitliklerinin geçerlilikleri oldukça 

sınırlıdır. En sık uygulanan formüller (Çizelge1.2.1) de gösterilmiĢtir (Beck ve Nagypal 

1990). 

Yüksek ligant deriĢimi, zayıf ya da orta kararlı koordinasyon bileĢikleri ile 

çalıĢıldığında kullanılabilir ve aktiflik katsayıları hesaplanmayabilir. Debye-Hückel 

eĢitliği ile tanımlanan iyonik Ģiddetin sabit kalabilmesi için asal elektrodun varlığında 

çok deriĢik çözeltilerle çalıĢılmalıdır. Ġlgilenilen koordinasyon bileĢiği veya iyonlarının 

deriĢimleri asal elektrolite göre çok seyreltik olacaktır. Brǿnsted'in sabit iyonik çevre 

ilkesine göre, sabit deriĢimli toplam elektrolitin deriĢimine göre çok düĢük deriĢimi olan 

maddelerin aktiflik katsayıları sabittir. 

Sabit iyonik ortam için gerekli asal elektrolitin özellikleri aĢağıdaki gibidir.  

1. Asal elektrolit kuvvetli bir elektrolit olmalıdır.  

2. Asal elektrolitin katyonu ligant ile ve koordinasyon bileĢikleriyle birleĢmemelidir.  

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

birleĢmemelidir. 

4. Asal elektrolit ile merkez metal atomu veya ligant arasında redoks tepkimesi 

gerçekleĢmemelidir. 

5. Asal elektrolitin çözünürlüğü yeterli ölçüde olmalıdır.  

6. Ölçülen fiziksel veya kimyasal özelliklere asal elektrolitin katkısı ihmal edilebilecek 

boyutlarda olmalıdır (Beck ve Nagypal 1990).  

    (1.2-2) 
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Asal elektrolitin özelliğine sahip baĢlıca tuzlar Ģunlardır; Sodyumperklorat (NaClO4), 

potasyum nitrat (KNO3), potasyum klorür (KCl) ve sodyum klorür (NaCl) dir.  Bu 

araĢtırmada asal eletrolit olarak potasyum klorür ve sodyum klorür kullanılmıĢtır.  

 

  Çizelge 1.2.1 Ortalama Aktiflik Sabitlerinin Hesaplanabilmesi Ġçin EĢitlikler 
 

Eşitlikler Geçerlilik 

Bölgesi 

Kaynak 

-logf± = A|Z+Z-|√I < 10-3 M Debye ve Hückel 

Phys.Z.,24:185,305 (1923)٭ 

-logf± = A|Z+Z-| (√I/1+Bå√I) < 10-3 M Debye ve Hückel 

Phys.Z.,24:185,305 (1923)* 

-logf± = A|Z+Z-| [(√I/1+Bå√I)+B'I] < 1-3 M Hückel 

Phys.Z.,26:119 (1925)•  

-logf± = A|Z+Z-| (√I/1+√I) < 0,1 M Güntelberg 

Z.Pys.Chem.123, 

199,(1926) 

-logf± = A|Z+Z-| [(√I/1+√I) +B'I] < 0,5 M Guggenheim 

Phil.Mag.,19:588 (1935) •  

-logf± = A|Z+Z-| [(√I/1+√I) +0.2I] < 0,2 M Davies 

J.Chem.Soc.,2093 (1938) 

veĠon.Assoc. Butterworths, 

London, p.41 (1962) 

-logf± = A|Z+Z-| (√I/1+1.5√I)  < 0,2 M Scatchard 

Chem.Rev.19:309 (1936) 

-logf± = A|Z+Z-| [(√I/1+√I) +B'I + C'I
3/2

] <0,2 M Datta ve Grzybowski 

Trans Faraday Soc.,54:1179 

(1958) 

 
A=sabit, A=(2Nπe٭ :

6
)

 1/2  
/2,3026(10k ЄT)

 3/2 
. N: Avagadro sayısı, Sulu çözeltilerde t = 25˚C, 

A=0,509 
*: B = Sabit  B = 50,3(eT)

 -1/2  
. Sulu çözeltilerde t = 25˚C'de B = 0,328. å: Ayarlanabilir 

parametre (hidrate olmuĢ iyonun gerçek yarıçapının Ǻ biriminde ortalaması).  
•:B' ve C' farklı eĢitliklerde farklı değerleri alan ayarlanabilir parametreler 
 
Kaynak: Beck ve Nagypal, 1990. 
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1.3 Karışık Ligant Kompleksleri 

 

KarıĢık ligant çalıĢmalarına ilginin günden güne artmasının nedenleri Ģunlardır: 

 Metal iyonlarının sulu ortamda hidrolizi çoğunlukla istenmediğinden engelleyici 

önlemler alınır. Bu amaçla elveriĢli ligantlar ile Ģelat oluĢumları tercih edilir. 

Koordinasyon sayıları altı ve/veya daha büyük olan hidroliz yatkınlığı fazla metal 

iyonlarının birinci koordinasyon küresindeki koordine su molekülleri ile yer 

değiĢtirebilecek özelliklere ve uçlara sahip ligant veya ligantların ortamda bulunması 

gerekir. Halbuki verici uçları altı ve daha büyük olan ligantların sayıları çok azdır; 

çoğunlukla da bu ligantlar çok gergin Ģelatlar oluĢturduklarından metal iyonunun bazı 

uçları açıkta kalabilir ve hidroliz ürünlerini oluĢturur (Richens 1997, Vinogradov 2003, 

Cotton 1999, Martell 1997). Dolayısıyla, hidrolizi engelleyen ve sudan daha sağlam 

bağlanabilen uçlara sahip ikincil ligantlar ile karıĢık ligant kompleksleri oluĢumu 

gerçekleĢtirilebilir (Carey 1964, Özer 1970).  

 Canlıda ve ekosistemde, yalnız bir tür metal iyonu ve bir tür ligant ile oluĢan ikili 

sistemler gibi basit koordinasyon türlerinin yanı sıra birden fazla metal iyonu ve/veya 

birden fazla ligant türünü içeren koordinasyon türlerinin yer aldığı kimyasal dengelerin 

sayısı oldukça fazladır. Dolayısıyla bu sistemleri açıklamak ve farklı amaçlar için 

uygulanmasına yönelik araĢtırmalarda karıĢık ligant çalıĢmalarından yararlanılabilir 

(Burger 1990). 

KarıĢık ligant çalıĢmalarının önem kazanmasının bir diğer nedeni, metal iyonlarının 

altıdan büyük koordinasyon sayısına sahip olabileceklerinin kanıtlamada yararlı 

olmalarıdır (Carey 1964, Özer 1970, 1985, Söylemez 1973).  

KarıĢık ligant kompleksleri bir metal iyonunun birincil ligant ve ikincil ligant olarak 

isimlendirilen iki farklı ligantı farklı mekanizmalar ile koordinasyonundan elde edilir. 

Birincil ligantın sahip olması gereken özellik, metal iyonu ile belirli pH bölgesinde çok 

sağlam 1:1 kompleksi oluĢturmasıdır. Ġkinci ligant ise metal iyonuna bağlı birinci ligant 

ile belirli pH aralığında yer değiĢtirme tepkimesine katılmayan ve farklı pH bölgesinde 

birinci liganta göre metal iyonu ile kararlı kompleks oluĢturacak bir ligant olmalıdır.  

Bir metal iyonu ile A ve B ligantları arasındaki etkileĢim hakkındaki kantitatif bilgi, 

aĢağıdaki reaksiyona göre oluĢan MpHqArBs türlerinin denge sabiti (veya toplam oluĢum 

sabiti) ile uygun bir Ģekilde verilebilir.  
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pM  +  qH  +  rA  +  sB MpHqArBs     (1.3-1) 

 

Bu tepkimenin kararlılık sabiti ise; 

 

 

 
Ģeklinde verilebilir. Burada [M],[H],[A],[B] serbest halde bulunan bileĢenlerin denge 

konsantrasyonudur. q parametresi ise A ve B ligantlarından iyonlaĢabilen protonların 

sayısı olup metal iyonu bulunmadığında, iyonlaĢabilen protonların maksimum 

sayısından fazla olduğunda negatif olabilen bir parametredir.  

Burada ifade edilen denge sabitinin tayini için diğer fizikokimyasal yöntemlere göre 

potansiyometrik yöntem daha çok tercih edilmektedir.  

 

1.4 Karışık Ligant Metal Kompleks Oluşumunu Etkileyen Faktörler 

 

Genellikle, bir metal iyonu,  A ve B ligantlarını içeren bir çözeltide oluĢan karıĢık- ligant 

komplekslerinin sayısının kuramsal olarak aĢırı derecede yüksek olması beklenir. Bu 

nedenle, bir metal iyonunun bulunduğu çözeltide birkaç ligant bulunuyor ise bu 

komplekslerin oluĢumunun olabilirliğinin de daima göz önünde bulundurulması gerekir. 

Bununla birlikte, bazı deneysel veriler bazı sistemlerde ĢelatlaĢmanın meydana 

gelmediğini göstermektedir. Dolayısıyla, bu türlerin oluĢumunun çeĢitli koĢullara bağlı 

olduğu, ilgili ikili komplekslerin stereokimyasal konfigürasyonlarının ve sterik 

engellenmenin karıĢık bir kompleksin oluĢumunda öneminin büyük olduğu söylenebilir 

(Sigel 1973).  

Kida, tepkimeye giren türler (ikili kompleksler) farklı geometrik konfigürasyonda 

olduğunda karıĢık ligant komplekslerin genellikle oluĢmadığını ifade etmiĢtir (örneğin, 

bir kompleks planar konfigürasyona sahip iken diğer kompleksin oktahedral 

konfigürasyona sahip olması gibi) (Sigel 1973). Bazen, karıĢık ligant komplekslerinin 

oluĢmamasına ikili kompleksin konjugasyon etkileri (Kuhn 1948) veya Ģelat oluĢumu 

(Sigel ve ark. 1971) nedeni ile kararlılığının yüksek olması gibi bazı nedenler de etkili 

olabilmektedir. 

(1.3-2) 
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Bu gibi açık fiziksel faktörlerin etkili olmadığı durumlar için elde edilen deneysel 

gerçeklerden bazı genel prensipler meydana gelmeye baĢlamıĢtır. Bir geçiĢ metali her 

iki ligand ile sadece yüksek-spin veya sadece düĢük-spin kompleksi oluĢtururuyor ise 

karıĢık ligant kompleksi oluĢturabilir (Martell and Hancock 1996). Diğer taraftan, bir 

metal iyonu bir ligant ile yüksek-spin kompleksi, diğer ligant ile düĢük spin kompleksi 

oluĢturduğunda ise karıĢık ligant kompleksi elde etmek genellikle zordur. Bu durumda, 

metale koordine olmuĢ ligantın her biri ayrı ayrı iki kompleks oluĢturmaya eğilim 

gösterir (Sigel 1973). 

BaĢka bir teoriye göre, karıĢık ligant komplekslerin oluĢumu metal ile ligantlar arasında 

oluĢan bağların tipine bağlıdır. Koordinasyon bileĢiklerindeki σ-bağının etkisi iyonik 

komplekslerdeki elektrostatik etkilerle aynı yönde olduğu kabul edilmiĢtir. Yani, 

ligantların birbirlerini itmesinin (elektrostatik) neden olduğu kararsızlık, ikili 

komplekslerle kıyaslandığında, karıĢık ligant komplekslerin de daha küçük olduğundan 

karıĢık ligant kompeksi oluĢumu ihtimali daha yüksektir. Diğer taraftan, histidin, 

fenilalanin, tirozin gibi π-bağı yapan aromatik amino asitler, merkez iyonundan ligantın 

boĢ π-orbitallerine geri bağlanmaya izin verir. Bu bağlanma, merkez iyon etrafındaki 

elektron yoğunluğunu düĢürür ve bu yüzden, σ-bağı yapan ligantlara karĢı bir etki 

gösterir. Eğer ligantların her ikisi σ- ve π-bağı yapıyor ise karıĢık kompleksler oluĢur. 

Fakat, π-bağı yapan ligantlar π-bağı yapmayan ligantları dıĢarda bırakma eğilimi 

gösterir ve bu tür kompleksler kararsızdır (Sigel 1973).  

Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonlarının koordinasyon türleri ile ilgili çalıĢmalar 

incelendiğinde, bu sert metal iyonlarının sert bazlar ile güçlü bağlar oluĢturduğu 

gözlenmiĢtir. Bu nedenle gerçekleĢtirilen bu araĢtırmada Sc(III), Y(III) ve La(III) 

iyonları ile oldukça kararlı 1:1 koordinasyon bileĢiği oluĢturan EDTA, HEDTA ve NTA 

birincil ligant olarak tercih edildi. Bu metal iyonları için uygun ikincil ligant olarak da 

literatür incelemesi sonucu herhangi bir karıĢık ligant araĢtırması gerçekleĢtirilmeyen ve 

1:1 koordinasyon türleri incelenen 2,3-dihidroksibenzoik asit kullanılmıĢtır (Türkel ve 

ark. 1999, 2000, 2004, 2005, Aydın ve ark. 2004, 2005, 2007, Aksoy ve ark 2005).  
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1 Sc(III), Y(III) ve La(III) İyonları ile Birincil Ligantın EDTA, HEDTA, 

NTA’nın Oluşturduğu Karışık Ligant Çalışmaları 

 

Literatür incelendiğinde, Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonlarının, birincil ligantın EDTA, 

HEDTA, NTA‘nın olduğu birçok karıĢık ligant çalıĢmasına rastlamak mümkündür. Bu 

çalıĢmaların bir kısmı aĢağıda özetlenmiĢtir.  

 

1963 yılında Thompson ve Loraas; nadir toprak metal katyonlarının, Ln, (1:1:1) mol 

oranında (Ln)- HEDTA-glycine, EDDA, IMDA, HIMDA karıĢık ligant komplekslerinin 

25 ºC, 0,1 ve 1M KNO3 iyonik ortamında kararlılık sabitlerini belirlemiĢlerdir 

(Thompson ve Loraas 1963).  

 

1970 yılında yapılan bir çalıĢmada, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-Tiron, (1:1:1) Y(III)-EDTA-

Tiron, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-DHN, (1:1:1) Y(III)- EDTA-DHN, (1:1:1) Y(III)-

HEDTA-PY ve (1:1:1) Y(III)-EDTA-PY) Y(III)-HEDTA-IMDA, (1:1:1) Y(III)-EDTA-

IMDA, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-HIMDA ve (1:1:1) Y(III)-EDTA-HIMDA karıĢık ligant  

komplekslerinin 25 ºC, 0,1M KNO3 iyonik ortamında kararlık sabitleri belirlenmiĢtir. 

Kararlılık sabitlerinin birincil liganta göre HEDTA > EDTA sırasında arttığı 

gözlenmiĢtir (Özer 1970). 

 

1972 yılında; nadir toprak metal katyonlarının, Ln,  Ln-EDTA-ATP, TPP karıĢık ligant 

komplekslerinin 35 ºC, 0,1M KNO3 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir 

(Khan ve Reddy 1972). 

 

1973 yılında; (1:1:1) Sc(III)-EDTA-TIRON, (1:1:1) Sc(III)-EDTA-DHN ve (1:1:1) 

Sc(III)-EDTA-PY karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,1M KNO3 iyonik ortamında 

kararlılık sabitlerini sırasıyla 8,47; 8,33; 8,14 olarak belirlenmiĢtir (Söylemez ve Özer. 

1973). 
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1976 yılında; La(III), Sc(III), Y(III), Pr(III), Nd(III) ve Ce(III)-EDTA-glisin karıĢık 

ligant komplekslerinin 30 ºC, 0,2M NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitleri 

belirlenmiĢtir (Makhijani ve Sangal 1976).  

 

1976 yılında; Y(III)-HEDTA-OSA, (1:1:1) Y(III)-EDTA-OSA, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-

IOSA, (1:1:1) Y(III)- EDTA-IOSA, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-PGL ve (1:1:1) Y(III)-

EDTA-PGL ) Y(III)-HEDTA-PCA, (1:1:1) Y(III)-EDTA-PCA, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-

DNSA ve (1:1:1) Y(III)- EDTA-DNSA karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,2M 

KNO3 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir (Pujari ve Munshi 1976).  

 

1977 yılında; La(III), Sc(III), Y(III), Pr(III), Nd(III) ve Sm(III)-EDTA -Tiron karıĢık 

ligant komplekslerinin 30 ºC, 0,2M NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitlerini 

belirlemiĢtir (Makhijani ve Sangal 1977).  

 

1978 yılında; La(III), Sc(III), Y(III), Pr(III), Nd(III)-EDTA-Glutamin karıĢık ligant 

komplekslerinin 30 ºC, 0,2M NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir 

(Makhijani ve Sangal 1978). 

 

1978 yılında; La(III), Sc(III), Y(III)-EDTA-PYC, PYG, GA, DHN, Tiron karıĢık ligant 

komplekslerinin 30 ºC, 0,2M NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir 

(Makhijani ve Sangal 1978). 

 

1978 yılında; La(III), Sc(III), Y(III), Pr(III), Nd(III) ve Sm(III)-EDTA -DHN karıĢık 

ligant komplekslerinin 30 ºC, 0,2M NaClO4 iyonik ortamında kararlık sabitlerini 

belirlemiĢ ve kararlılık sabitlerini Sc(III) için 7.27, Y(III) için 6.83 ve La(III) için 4.68 

olarak belirtilmiĢtir (Makhijani ve Sangal 1978).  

 

1978 yılında; (1:1:1) mol oranında La(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Dy(III), Yb(III) ve 

Y(III)-NTA-Tropolone karıĢık ligant komplekslerinin 30 ºC, 0,1M NaClO4 iyonik 

ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir (Sharma ve ark. 1978).  
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1980 yılında; La(III), Sc(III) ve Y(III)-NTA, EGTA -o-kresotik, m-kresotik asit, 5-

klorosalisilik asit, 3,5-dibromosalisilik asit karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,1M 

KNO3 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir (Pandey ve ark. 1980).  

 

1980 yılında; La(III), Sc(III) ve Y(III)-EDTA-kresotik asit karıĢık ligant 

komplekslerinin 25 ºC, 0,1M KNO3 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir 

(Pandey ve ark. 1980). 

 

1981 yılında; nadir toprak metal katyonları ile birincil ligantın EDTA, ikincil ligantın 

florür olduğu karıĢık ligant komplekslerinin 20 ºC, 1M KCl iyonik ortamında kararlılık 

sabitleri belirlenmiĢtir (Kırály ve ark. 1981). 

 

1985 yılında; (1:1:1) oranında La(III), Pr(III), Nd(III), Ce(III) ve Sm(III)-EDTA-

protoketakuik asit, β-resorsilik asit karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,2M NaClO4 

iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir (Limaye ve Saxena 1985). 

 

1986 yılında Bhatt ve ark.; (1:1:1) Sc(III)-HEDTA-1,2-hna, (1:1:1) Sc(III)-EDTA-1,2-

hna, (1:1:1) Sc(III)-EGTA-1,2-hna, (1:1:1) Sc(III)-HEDTA-3,2-hna, (1:1:1) Sc(III)-

EDTA-3,2-hna ve (1:1:1) Sc(III)-EGTA-3,2-hna karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 

0,1M KNO3 iyonik ortamında kararlılık sabitlerini belirlemiĢtir (Bhatt ve ark.1986).  

 

1986 yılında Limaye ve Saxena; (1:1:1) oranında La(III), Pr(III), Nd(III), Ce(III) ve 

Sm(III)-EDTA-O—O/O—N/O—S verici uçlu ligantlardan meydana gelen, karıĢık 

ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,1M NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitlerini 

belirlemiĢtir (Limaye ve Saxena 1985).  

 

1987 yılında; La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III) ve 

Dy(III) metal iyonlarının birinci ligantın EDTA ve NTA ik incil ligantın IMDA olduğu 

karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,2M NaClO4 iyonik ortamında kararlık sabitleri 

belirlenmiĢtir. La(III) iyonunun oluĢturduğu karıĢık ligant komplekslerinin kararlılık 

sabitleri NTA > EDTA Ģeklindedir (Verma ve Saxena 1987).  
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1990 yılında; (1:1:1) oranında La(III), Sc(III) ve Y(III)-NTA-1,2-hna ve La3+, Sc3+ ve 

Y3+-NTA-3,2-hna, karıĢık ligant komplekslerinin 25 ºC, 0,1M KNO3 iyonik ortamında 

kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir. OluĢan komplekslerin kararlılık sabitleri Sc(III ) > 

Y(III) > La(III) Ģeklinde değiĢmektedir (Bhatt ve Chandra 1990).  

 

1997 yılında; (1:1:1) mol oranında lantanit(III)-EDTA-sakkarik asit karıĢık ligant 

komplekslerinin 25 ºC, 0,1M NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir. 

La(III) iyonun oluĢturduğu karıĢık ligant kompleksinin kararlılık sabiti 3,90 olarak 

belirlenmiĢtir (Patnaik ve Panda 1997).  

 

1978 yılında Sharma ve ark.; (1:1:1) mol oranında La(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), 

Dy(III), Yb(III) ve Y(III)-NTA-Tropolone karıĢık ligant komplekslerinin 30 ºC, 0,1M 

NaClO4 iyonik ortamında kararlılık sabitlerini belirlemiĢtir. (Sharma ve ark. 1978).  

 

2.2 Lantanitler ve Aktinitler ile Birincil Ligantın EDTA ve türevlerinin Karışık 

Ligant Çalışmaları  

 

Literatür incelendiğinde, lantanitler ve aktinitler ile birincil ligantın EDTA ve 

türevlerinin olduğu bir çok karıĢık ligant çalıĢmasına rastlamak mümkündür. Bu 

çalıĢmaların bir kısmı aĢağıda özetlenmiĢtir.  

 

2006 yılında; Am(III), Cm(III) ve Eu(III) iyonlarının birinci ligantın EDTA ikinci 

ligantın NTA olduğu karıĢık ligant komplekslerinin 0-60 ◦C arasındaki oluĢumlarını 

inceledikleri termodinamik bir çalıĢmayı gerçekleĢtirmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda, 

EDTA‘nın dört karboksilat oksijeni ve iki azot olmak üzere altı ucuyla bağlandığı, 

NTA‘nın ise pH‘a bağlı olarak farklı bağlanma Ģekillerini tercih ettiğini belirlenmiĢtir. 

Ayrıca sıcaklık arttıkça, oluĢan karıĢık ligant komplekslerinin oluĢum sabitleri arttığı 

belirtilmiĢtir (Mathur ve ark. 2006). 

 

2006 yılında; Am(III), Cm(III) ve Eu(III) iyonlarının 6,6 m NaClO4 iyonik ortamında 

EDTA ve oksalat ile oluĢturdukları karıĢık ligant komplekslerinin oluĢum sabiti 

belirlenmiĢtir. EDTA nın ikili komplekslerinde (M(III)EDTA) 6 ucuyla bağlanırken 
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oksalat iyonunun varlığında oluĢan karıĢık ligant komplekslerinde (M(EDTA)(Ox)3-, 

M(EDTA)(Ox)2
5-) sırasıyla 5 ve 4 ucuyla bağlandığı belirlenmiĢtir (Thakur ve ark. 

2006). 

 

2009 yılında; La(III) iyonunun EDTA ve dikarboksilat türü ligantlar ile oluĢturduğu 

karıĢık ligant komplekslerinin yapılarını belirlenmiĢtir. Bu çalıĢma grubu 

La(EDTA)(L)3− (burada L = ODA, IDA ve TDA dır) türü kompleksleri elde etmiĢtir. 

La(III), EDTA ile altı, dikarboksilatlar ile iki bağ yapmıĢtır. Ayrıca La(III)'e bir molde 

koordinasyon suyu bağlanmıĢtır. Elde edilen komplekste, La(III) iyonu dokuzlu 

koordinasyona sahiptir (Thakur ve ark. 2009).  

 

1991 yılında; uranil(II) iyonunun birincil ligantların EDTA, NTA, HEDTA, IMDA, 

CDTA ve DTPA, ikincil ligantların katekol, metilkatekol, DHN, tiron ve kromotropik 

asit olan karıĢık ligant komplekslerinin kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir (Singh ve 

Saxena 1991). 

 

2.3 Sc(III), Y(III) ve La(III) İyonlarının Farklı Ligantlar ile Oluşturdukları 

Karışık Ligant Çalışmaları 

 

Literatür incelendiğinde, Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonlarının farklı ligantlar ile 

oluĢturdukları karıĢık ligant çalıĢmalarına rastlamak mümkündür. Bu çalıĢmaların bir 

kısmı aĢağıda özetlenmiĢtir.  

 

1993 yılında; Y(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III) ve Tm(III) metal katyonlarının, 

(M), birincil ligantın adenin (A), ikinci ligantın ksantin (B), olduğu (MAB), (MA2B), 

(MBA2) ve (MB2A) türü karıĢık ligant komplekslerinin 20 ºC, 0,1M KNO3 iyonik 

ortamında kararlık sabitleri belirlenmiĢtir. (Rastogi ve ark. 1993).  

 

1991 yılında; (1:1:1) mol oranında La(III), Pr(III), Nd(III) ve Sm(III)-EGTA-Alanin, 

fenilalanin karıĢık ligant komplekslerinin 30 ºC, 0,1M NaClO4 iyonik ortamında 

kararlılık sabitleri belirlenmiĢtir (Ahuja ve Dwived 1991). 
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1998 yılında Panyushkin ve ark.;  (1:1:1) mol oranında lantanit(III) iyonları-L-A 

(L=akrilik asit, metakrilik asit, maleik asit; A=asetilaseton) karıĢık ligant 

komplekslerinin kararlılık sabitlerini belirlemiĢtir (Panyushkin ve ark. 1998).  

 

1981 yılında Kumar ve ark.; (1:1:1) oranında La(III), Pr(III), Nd(III), Gd(III), Dy(III)-

CDTA-CCA (sitrakonik asit), MIA (maleik asit) karıĢık ligant  komplekslerinin 27 ºC, 

0,1M KNO3 iyonik ortamında kararlık sabitlerini belirlemiĢtir (Kumar ve ark. 1981).  

 

2.4 Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonlarının EDTA, NTA ve HEDTA İkili 

Komplekslerinin Eldesi İle İlgili Çalışmalar 

 

1999 yılında; NH4[Sc(EDTA)(H2O)2].3H2O bileĢiği sentezlenmiĢ ve X-ıĢını kırınım 

yöntemi ile kristal yapısı tayin edilmiĢtir. Yapılan çalıĢmada, EDTA‘nın Sc(III)‘e altı 

ucuyla bağlandığı belirlenmiĢtir. Sc(III)‘e EDTA‘nın yanında  iki mol de koordinasyon 

suyu bağlıdır. Sc(III)‘ün EDTA ile oluĢturduğu ikili kompleksinde koordinasyon 

sayısının sekiz‘e kadar çıktığı görülmektedir (Zhang ve ark. 1999).  

 

2002 yılında; NH4[Y(EDTA)(H2O)3].5H2O bileĢiğini sentezlemiĢtir. X ıĢını kırınım 

yöntemi ile kristal yapısı tayin edilmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda, EDTA‘nın altı 

ucuyla ve ilave üç mol da koordinasyon suyunun Y(III) iyonuna bağlanarak, Y(III)‘ün 

EDTA ile oluĢturduğu ikili kompleksinde koordinasyon sayısının dokuz olduğu 

saptanmıĢtır (Wang ve ark. 2002). 

 

2005 yılında, bu kez; Y(III)‘ün EDTA ile oluĢturduğu ikili koordinasyon iyonunun 

sodyum tuzunu, (Na[Y(EDTA)(H2O)3].5H2O), sentezlenmiĢ ve X-ıĢını difraksiyon 

yöntemi ile kristal yapısı tayin edilmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda, 

NH4[Y(EDTA)(H2O)3].5H2O bileĢiğine benzer bir bağlanma gerçekleĢtiği gözlenmiĢtir 

(Wang ve ark. 2005). 

 

1965‘ de; La(III) ile EDTA‘nın tepkimesi sonucu kapalı formülü HLaA.7H2O (EDTA, 

H4A olarak belirtilmiĢtir) olan monoklinik kristal yapısına sahip ikili kompleksi elde 

edilmiĢ ve X-ıĢını analiz yöntemi ile yapısal formülünün [La(OH2)4AH].3H2O olduğunu 
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belirlenmiĢtir. Bu bileĢiğinde La(III)'ün onlu koordinasyona sahip oluğu belirlenmiĢtir 

(Lind ve ark. 1965). 

 

Hoard ve ark., ise La-EDTA kompleksinin potasyum tuzunu sentezlemiĢ, krista l ve 

moleküler yapısını X-ıĢını yöntemi ile belirlemiĢtir. Elde edilen kompleksin yapısal 

formülünü K[La(OH2)3A].5H2O olduğunu ve bu bileĢikte [La(OH2)4AH].3H2O dan 

farklı olarak La(III) dokuzlu koordinasyonu tercih ettiğini belirtmiĢtir. Bunun nedenini 

ise Ģöyle açıklamıĢtır; [La(OH2)4AH].3H2O bileĢiğinde H+ iyonunun ayrılması tüm Ģelat 

bağlarının gerginleĢmesine neden olmaktadır. Bağlardaki bu gerilme bir mol koordine 

su molekülü kopmasıyla sonuçlanmaktadır. Elde edilen kompleksin potasyum tuzunun 

kristal yapısı ortorhombiktir (Hoard ve ark. 1965).  

 

Nakamura ve ark. bu kez La-EDTA kompleksinin sodyum tuzunu elde etmiĢ ve yapısını 

X-ıĢını difraksiyon yöntemi ile belirlemiĢtir. Elde edilen bileĢik 

Na[LaEDTA(H2O)3].5H2O dur. La(III) iyonu, K[La(OH2)3A].5H2O bileĢiğinde olduğu 

gibi dokuzlu koordinasyona sahiptir. Elde edilen bu bileĢik de yine ortorhombik kristal 

yapısına sahiptir. (Nakamura ve ark. 1995).  

 

Fuller ve ark. [La(HEDTA)(H2O)2].3H2O bileĢiğini sentezleyip molekül ve kristal 

yapısını X-ıĢını difraksiyon yöntemi ile belirlemiĢtir. Ayrıca, La(III)'ün HEDTA 

kompleksinin dimerik yapıda olduğunu belirlemiĢtir. Yapıda La(III)‘e HEDTA iki farklı 

Ģekilde bağlanmıĢtır. HEDTA‘lardan biri, iki La(III) iyonuna bir alkol ve iki tane 

karboksil oksijeninden bağlanarak köprü oluĢturmuĢ diğeri ise, her La(III) iyonuna beĢ 

karboksilat oksijeni ile bağlanmıĢtır. iki HEDTA La(III) iyonuna bağlanarak, metal 

iyonunun sekiz koordinasyonunu doldurmuĢtur. Bu komplekste iki molde koordinasyon 

suyu mevcuttur. Dolayısıyla, La(III) iyonu HEDTA ile oluĢturduğu ikili kompleksinde 

onlu koordinasyona sahiptir (Fuller ve ark. 1978) 

 

Calogovic 1988 de, Wang ve ark. 2001 yılında Y(III) iyonunun NTA ile ikili 

kompleksini sentezlemiĢ ve yapısını tayin etmiĢlerdir. Her iki çalıĢmada da, Y(III) 

iyonunun NTA ile oluĢturduğu kompleksinde dokuzlu koordinasyona sahip olduğu 
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belirtilmiĢtir. Wang ve ark. bu ikili kompleksin yapısal formülünü 

K3[Y(NTA)2(H2O)].6H2O olarak tayin etmiĢtir (Wang ve ark 2002).  

 

2004 yılında Huang ve ark. yine aynı yıl Zhang ve ark., polimerik [La(NTA)(H2O)]n  

bileĢiğini sentezlemiĢ ve yapısal karakterizasyonunu tek kristal X-ıĢını difraksiyon 

yöntemi ile gerçekleĢtirmiĢtir. [La(NTA)(H2O)]n  bileĢiğinde, La(III) iyonu dokuzlu 

koordinasyon sahiptir, Her bir NTA, üç La(III) iyonu tek bir karboksilat oksijeninden 

baĢka bir La(III) iyonuna bir azot ve üç karboksilat oksijeninden bağlanarak yedi uçlu 

(heptadentat) ligant olarak davranmıĢtır (Huang ve ark. 2004, Zhang ve ark. 2004).  

 

2.5 Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonları ve 2,3-DHBA’nın İkili Kompleksleri İle İlgili 

Çalışmalar 

 

2004 yılında; Sc(III) iyonu ile 2,3-DHBA nın oluĢturduğu kompleksler 25 ◦C de 0,1M 

KNO3 iyonik ortamında potansiyometrik yöntem ile araĢtırılmıĢtır. Yapılan çalıĢma da, 

Sc(III) iyonunun 2,3-DHBA ile ScL ve [Sc(L)(H2L)]-  türü komplekslerinin kararlılık 

sabitleri belirlenmiĢtir (Turkel ve Özer 2004).  

 

Aydın ve Özer; Y(III) iyonu ile 2,3-DHBA nın oluĢturduğu komplekslerin kararlılıkları, 

25 ◦C de 0,1M KCl iyonik ortamında potansiyometrik yöntem ile belirlenmiĢtir. Y(III) 

iyonunun 2,3-DHBA ile oluĢturduğu belirlenen YL, [Y(L)(HL)]2- ve [YL2]3- türü 

komplekslerinin kararlılık sabitleri hesaplanmıĢtır (Aydın ve Özer 2004).  

 

Sahoo ve ark.; 25 ◦C de 0,1M KCl iyonik ortamında La(III) iyonunun 2,3-DHBA ile 

oluĢturdukları ikili komplekslerini potansiyometrik ve spektroskopik yöntem ile 

incelemiĢtir. OluĢan LaL ve [La(L)(HL)]2- türü komplekslerinin kararlılık sabitlerini 

belirlemiĢtir (Sahoo ve ark. 2004). 

 

Kula ve Brzyska; Y(III) ve La(III)‘ün 2,3-DHBA ile oluĢturduğu ikili komplekslerini 

sentezlemiĢtir. Y(III)‘ün tetra hidratlı, Y(2,3-DHBA)3.4H2O, kompleksini elde ederken 

La(III)‘ün anhidrat, La(2,3-DHBA)3,  kompleksini elde etmiĢtir. Bu iki kompleksin 



22 

 

yapısını IR ve X-ıĢını yöntemleri ile  belirlemiĢtir. Termal bozunmalarını ve sudaki 

çözünürlüklerini de incelemiĢtir (Kula ve Brzyska 2000).  
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3.  MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1 Materyal  

 

3.1.1 Kullanılan kimyasallar 

Çizelge 3.1.1.1 Ligandlar 
    

Ligant Formülü 
Kapalı 

Formülü 

MA 

(g/mol) 
Özellikleri 

Disodyum 

etilendiamintetraasetat  

(EDTA) 

 

Na2C10H14O8N2 372,24 

%99 saflıkta 

 (Merck),  

en = 252 ◦C 

2,3-Dihidroksi 
benzoik asit (2,3-

DHBA) 

 

C7H6O4 154,12 

%99 saflıkta  
(Aldrich),  

en = 204 ◦C 

 

N‘-(2-hidroksietil) 
etilendiamin-N,N,N‘-

triasetik asit 

(HEDTA) 

N CH2 CH2 N

CH2CH2

OH

CH2C

OH

O CH2C

CH2C

OH

OH

O

O

 

C10H18O7N2 278,26 

% 99 

(Sigma) 

en = 278,26◦C 

Nitrilotriasetik asit 
(NTA) 

 
 

C6H9O7N 191,14 
% 98 
(Sigma),  

en = 245 ◦C 

Disodyum 1,2-
dihidroksibenzen-3,5-

disülfonat (TIRON) 

 

Na2C6H4O8S2 314,20 
(Merck), 
 en = 300◦C 

 

 
3.1.1.1 Etilendiamintetraasetik asit, (EDTA, [H2L1]2-) 

 

Formülü ile açık yapısı gösterilen %99 saflıktaki etilendiamintetraasetik asitin 

disodyum tuzunun dihidratın (Merck) Titriplex (III) ticari ismidir. Etüvde 50ºC'de iki 

saat kurutulduktan sonra kullanıldı. M(III) stok çözeltilerinin ayarlanmasında EDTA 

kulanıldı. Ayrıca M(III) stok çözeltilerindeki aĢırı asitin miktarını belirlemek için de, 



24 

 

(1:1) mol oranında M(III):EDTA'nın potansiyometrik titrasyonu yapıldı. Ayrıca 

koordinasyon bileĢiklerinde birincil ligant olarak kullanıldı.  

                                                                  
 

3.1.1.2 Dietilentriaminpentaasetik asit, (DTPA, C14H23O10N3, H5L) 

 

Formülü ile açık yapısı gösterilen %99 saflıktaki DTPA (Merck), etüvde 105ºC'de 

kurutulduktan sonra kullanıldı. DTPA, Sc(III), Y(III) ve La(III) stok çözeltilerinde 

bulunan asitin aĢırısının deriĢimini belirlemek için kullanıldığından, (1:1) mol oranında 

M(III):DTPA'nın potansiyometrik titrasyonu yapıldı. Titrasyon için harcanan bazın mol 

sayısından, Sc(III), Y(III) ve La(III) stok çözeltisilerindeki se rbest asidin miktarı 

belirlendi 

  

3.1.1.3 M(III) Stok çözeltisinin hazırlanması 

 

Potansiyometrik ölçümler için analitik saflıktaki metal oksidin, M2O3 (M: Sc, Y, La) 

(%99 Merck), deriĢik HCl de çözünmesi ile 1x10-2 M‘lık stok çözeltisi hazırlandı. 

Hidrolizi önlemek için, stok çözeltiye  hidroklorik asidin (%37 saflıkta, d = 1,19 g/mL, 

Merck) aĢırısı ilave edildi.  

Damıtma yöntemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su cihazından (Barnstead, 17-

18,5 MΩ-cm) geçirilmesi ve su içinde çözülmüĢ olan gazların uzaklaĢtırılması amacıyla 

kaynatılması ile deiyonize su elde edildi.  

Stok çözeltilerdeki M(III) iyonu deriĢimi, volumetrik olarak standart EDTA ile 

kompleksometrik yöntem ile bulundu (Schwarzenbach ve Hermann 1969).  

M(III) stok çözeltilerinde bulunan asidin aĢırısı, M(III) ile DTPA'nın (1:1) mol 

oranındaki çözeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol oranındaki 

M(III):DTPA koordinasyon bileĢiğinin oluĢumunda beklenen dönüm noktasına kadar 

harcanması gereken hesaplanan baz deriĢimi ile deneysel olarak bulunan baz 

deriĢiminin farkından M(III) stok çözeltilerindeki aĢırı asit miktarı bulundu. Bu 

titrasyon sonunda stok M(III)  çözeltilerinde bulunan aĢırı asit miktarı, M(III):EDTA'nın 

(1:1) mol oranında hazırlanmıĢ çözeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile de kontrol 

edildi. 
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3.1.1.4 Baz çözeltisinin hazırlanması 

 

Standart sodyum hidroksit (potasyum hidroksit) çözeltisi (%97, Merck) 0,1 M 

deriĢimde hazırlandı. Çözelti hazırlanırken deiyonize su kullanıldı. Standart sodyum 

hidroksit çözeltisi, etüvde 110 ºC'de bir gece bekletilmiĢ olan potasyum hidrojen 

ftalat'ın (%99,9, Merck) potansiyometrik titrasyonu ile ayarlandı.  

 

3.1.1.5 Sabit iyonik ortam için gerekli kimyasallar 

 

Potansiyometrik titrasyonlarda iyonik ortamı sabit tutabilmek amacı ile potasyum klorür 

ve sodyum klorür, (%99,9 saflıkta ekstra pure Merck) kullanıldı.  

 

3.1.1.6 Azot gazı 

 

HABAġ marka %99,99 saflıkta azot gazı, asal gaz ortamında potansiyometrik 

titrasyonların gerçekleĢmesinde kulanıldı.  

 

3.2 Kullanılan Cihazlar 

 

- Schott  TA 05 Plus titroline alphaPlus otomatik titratör (Uludağ Üniversitesi 

Fen-Ed. Fak. Kimya Bölümü)  

- EuroEA 3000 CHNS Elemental analiz cihazı (Uludağ Üniversitesi Fen-Ed. Fak. 

Kimya Bölümü), Costech Elemental analiz cihazı (TÜBĠTAK, Bursa Test ve 

Analiz Laboratuvarı) 

- Varian Mercury Plus AS 400 Nükleer Manyetik Rezonans spektrometresi 

(NMR) cihazı (Uludağ Üniversitesi Fen-Ed. Fak. Kimya Bölümü) 

- Thermo Nicolet 6700 Fourier dönüşümlü infrared spektrofotometre  (Uludağ 

Üniversitesi Fen-Ed. Fak. Kimya Bölümü) 

- ATI-UNICAM 929 model atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) 

(Uludağ Üniversitesi Fen-Ed. Fak. Kimya Bölümü),  

-  
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- Varian spectra 220-FS model atomik absorpsiyon spektrometresi (TÜBĠTAK, 

Bursa Test ve Analiz Laboratuvarı) 

- Perkin Elmer Optima 2100 DV indüktif eşleşmiş plazma optik emisyon 

spektrometresi (ICP-OES) (TÜBĠTAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvarı) 

- SII Exstar 6200 model termogravimetrik/diferansiyel termik analiz 

(TG/DTA) cihazı (Uludağ Üniversitesi Fen-Ed. Fak. Kimya Bölümü) 

- GBS Cintra 303 model UV-Visible spectrofotometre  (Uludağ Üniversitesi Fen-

Ed. Fak. Kimya Bölümü) 

- BUCHĠ melting point B-540 Erime Noktası Tayin Cihazı (Uludağ Üniversitesi 

Fen-Ed. Fak. Kimya Bölümü)  

- WTW marka inoLab Cond 730 model kondüktimetre (Uludağ Üniversitesi Fen-

Ed. Fak. Kimya Bölümü).  

- WTW marka inoLab PH Ion Level 2 pH metre (Uludağ Üniversitesi Fen-Ed. 

Fak. Kimya Bölümü)  

 

3.3 Yöntem 

 

3.3.1 Potansiyometrik yöntem  

 

Potansiyometri, iyonik denge araştırmaları için en elverişli yöntemlerden biridir. 

Potansiyometrik yöntem; bir karşılaştırma (referans) elektrodu ve indikatör elektrot 

olarak da isimlendirilen uygun ikinci elektrodun oluşturduğu bir elektrokimyasal 

hücrede, potansiyel farkının ölçüldüğü ve çözeltideki iyonların nicel analizinin 

gerçekleştirildiği yöntem olarak tanımlanır (Yıldız ve ark. 1997).  

Potansiyometrik analizler için kullanılabilecek tipik bir hücre 3.3.1-1 ile 

gösterilmektedir. 

 

Referans elektrot / tuz köprüsü / örnek çözeltisi / indikatör elektrot        (3.3.1-1) 

 

Bu hücrenin potansiyeli eşitlik (3.3.1-2) ile tanımlanır. 

 

EHÜCRE = Eind - Eref + Ej                (3.3.1-2) 
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Referans elektrot (Eref) ile elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yarı hücre 

oluşturulur ve bu yarı hücrenin potansiyeli incelenen çözeltide bulunan iyonların 

derişiminden bağımsızdır. İndikatör elektrot (Eind) ise incelenen çözeltideki iyonların 

aktivitesine bağlı olarak potansiyel farkı oluşturan diğer yarı hücrede bulunur. Temas 

potansiyeli (Ej) iki yarı hücreden ibaret potansiyometrik hücrenin üçüncü bileşeni olan 

tuz köprüsünün her iki ucundaki sıvı ile temasından dolayı ortaya çıkan potansiyel 

olarak tanımlanır (Skoog ve ark. 1992).  

 
Bir elektrodun potansiyeli, ait olduğu yarı hücrede mevcut iyonların derişimleri ile, 

denge derişimlerinin farkının bir ölçüsüdür. Çözeltideki iyon derişimi ve elektrod 

potansiyeli arasındaki ilişki eşitlik 3.3.1-3 tersinir yarı tepkimesinde incelenebilir.  

AA + bB + .......... + ne-                cC + dD + ..............                                       (3.3.1-3) 

 

Bu tersinir tepkimede büyük harfler yarı tepkimeye katılan türlerin formüllerini, e-, 

alınan elektronu ve küçük harfler yarı-tepkimede yer alan her bir türün mol sayısını 

belirtir. Bu yarı pil tepkimesinde elektrot potansiyeli Nernst eşitliği (3.3.1-4) ile verilir 

(Harris 1982). 

 

 

 
Eo = standart elektrot potansiyeli 

R =   gaz sabiti, 8,314 J/K.mol  

T =  sıcaklık, kelvin 

n =  yarı pil tepkimesindeki elektronların mol sayısı  

F = Faraday, 96485 C(kulon) 

In = doğal logaritma, 2,303 log 

 

 

 (3.3.1-4) 
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25 oC için bu sabitlerin sayısal değerleri yerine konulduğunda (3.3.1-5) eşitliği elde 

edilir. 

 

               
 

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayıları sabit olacağından (3.3.1-5) eşitliğinde aktiflik 

 

yerine derişim değerleri yazılabilir (3.3.1-6). 

 

 

 

pH ölçümü de potansiyometrik bir ölçümdür.  

 

3.3.2 Kombine cam elektrot 

 

pH ölçümlerinde en yaygın şekilde kullanılan elektrot, cam elektrottur. Hem cam 

elektrot hem de referans elektrotun bir arada bulunduğu elektrotlara kombine cam 

elektrot denir. Cam / Ag/ AgCl hücresinin şematik gösterimi aşağıdaki gibidir.   

 
 
Böyle bir hücrenin potansiyeli eşitlik (3.3.2-1) ile verilir.   

 

E=Ecam – Eref + Ej                                                                                                 (3.3.2-1) 

 

Bu araştırmada kullanılan kombine cam elektrot bir cam indikatör elektrot ve gümüş / 

gümüş klorür referans elektrottan ibarettir. Gümüş / gümüş klorür referans elektrotlar 

(3.3.1-5) 

 (3.3.1-6) 
) 
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hem gümüş klorür hem de potasyum klorür yönünden doygun bir çözeltiye daldırılmış 

bir gümüş telden ibarettir. Bu yarı hücrede gerçekleşen tepkime (3.3.2-2) daki gibidir. 

 

AgCI(k) + e-                          Ag(k) + Cl-(aq)                                                                                         (3.3.2-2) 

 

 
(2.3.3-1) eşitliğinde Ecam, cam elektrodunun potansiyelidir. Cam elektrotun potansiyeli, 

cam membranın iki yüzeyi arasındaki potansiyel farkıyla (Es), içteki referans elektrodun 

potansiyellerinin (EAg/AgCl) toplamından oluşur (3.3.2-3). 

 

Ecam = Es + EAg/AgCl               (3.3.2-3) 

 

Es, sınır potansiyeli, cam membranın iki yüzeyi arasındaki potansiyel farkına eşittir, 

(3.3.2-4) eşitliği ile gösterilir. Bu potansiyel farkı ince aktif cam membrandan hidrojen 

iyonlarının taşınımı nedeniyle gözlenir. Bu 

 

Es = Eı - E2                (3.3.2-4) 

 

Bir cam membranın katyonlara karşı indikatör elektrot olarak işlev görebilmesi için 

elektriği iletmesi gerekmektedir. Hidratlaşmış jel tabakasındaki iletkenlik hidrojen 

iyonlarının hareketi ile ilgilidir. Çözelti i jel arayüzeyi boyunca iletkenlik (3.3.2-5), 

(3.3.2-6) tepkimeleri ile oluşur. 

 

H+      +    Gl-(k)                              H+Gl-(k)                        (3.3.2-5) 
Çözelti1 Cam1               Cam1 

 

H+Gl-(k)                       H
+      +    Gl-(k)                                                                (3.3.2-6)          

Cam2                      Çözelti2        Cam2 

 

((3.3.2-5 ve 3.3.2-6) denge tepkimelerinde alt indis (1), cam ile örnek çözeltisi 

arasındaki ara yüzey, alt indisi (2) ise iç çözelti ile cam arasındaki ara yüzeydir. Bu iki 

denge, membranın iki tarafindaki çözeltideki hidrojen iyonu aktiflikleri ile belirlenir 

(Skoog ve ark. 1992). 
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Kombine cam elektrot potansiyeli; aktifliğin fonksiyonu olarak (3.3.2-7) eşitliği ile veya 

pH'ın fonksiyonu olarak (3.3.2-8) eşitliği ile belirtilir.  

 

 

 

 

 
 

 
 

3.3.3 Cam membranın bileşimi ve alkali hatası 

 

Kombine cam elektrodun yüzeyinde ölçülen potansiyel farkı, ince aktif cam 

membrandan hidrojen iyonlarının taĢınımı nedeniyle gözlenir. Bu elektrot, ince bir cam 

membrandan ibarettir ve bu cam membran, yapısındaki oksitlerin türüne ve bağıl 

miktarına göre çeĢitli iyonlara karĢı seçimlilik gösterir. Membranlarda çok kullanılan 

Coming 015 camı yaklaĢık %22 Na2O, %6 CaO ve %72 SiO2'den oluşmaktadır (Harris 

1982, Skoog ve ark. 1992). Bu membran, pH 9'a kadar hidrojen iyonuna karşı seçimlilik 

gösterir, daha yüksek pH değerlerinde diğer tek yüklü katyonlara da seçimlilik gösterir. 

Kombine cam elektrotların, bazik çözeltilerde hidrojen iyonunun yanında alkali metal 

katyonlarına da seçimlilik göstermesine alkali hatası denmektedir. Alkali hatası; cam 

yüzeyindeki hidrojen iyonlarıyla çözeltideki katyonlar arasında eĢitlik (3.3.3-1) gibi bir 

değiĢim dengesi kurulduğu varsayılarak da uygun bir Ģekilde açıklanabilir (Skoog ve 

ark. 1992). 

 

H+Gl-  +   B+                             B+Gl-  +     H+                                   (3.3.3-1) 

Cam      Çözelti      Cam  Çözelti 

 

Burada B+ sodyum gibi tek yüklü katyonları göstermektedir.  

Yapılan çalıĢmalarda pH = 10‘un üzerindeki ölçümler için standart hidrojen elektrot 

(SHE) kullanıldığı görülür. Standart hidrojen elektrotu, aktivitesi bire eĢit olan 

hidroklorik aside daldırılan platin kaplanmıĢ elektrodun, basıncı 1 atm olan saf hidrojen 

      (3.3.2-7) 
 

        (3.3.2-8) 
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gazı atmosferinde bulundurulması ile hazırlanır. Membran içermediği için standart 

hidrojen elektrodu ile yapılan ölçümlerde alkali hatası söz konusu değildir.  

 

3.3.4 pH metre 

 

Bu araĢtırmada ± 0,1 mV ölçümüne elveriĢli Schott marka pH metre ve bir piston büret 

ile birleĢtirilmiĢ otomatik titratör ve kombine pH cam elektrot kullanıldı. mV ölçümleri, 

100 mL hacimli çift cidarlı titrasyon hücresinde sabit sıcaklıkta gerçekleĢtirildi. Bunun 

için titrasyon hücresinin çeperinden termostattan (B.Braun, termomix UB) gelen 25 ± 

0,1 oC daki su dolaĢtırıldı. Teflon kapağı olan bu titrasyon hücresi, deneyleri azot 

atmosferinde gerçekleĢtirmek amacıyla bir azot tüpüne bağlandı (ġekil 3.3.4.1). 

Ġyonik ortamı sabit tutmak amacıyla potansiyometrik titrasyonlar 0,1 M KCl ve NaCl 

ortamında gerçekleĢtirildi. Titrasyon hücresindeki çözeltinin homojenliği manyetik 

karıĢtırıcı ile sürekli karıĢtırılarak sağlandı. Tüm potaniyometrik titrasyonlar ayarlı 0,1 

M NaOH (KOH) çözeltisinin otomatik büretten titrasyon hücresine ilavesiyle yapıldı.  

pH metrenin ayarlanması her titrasyon serilerinden önce pH = 4,0 (NaOH-KC8H4O4) ve 

pH = 7,0 (KH2PO4-Na2HPO4) tamponları ile yapıldı. Elektrod ayarlanması ise seyreltik 

hidroklorik asitin ayarlı NaOH ile potansiyometrik titrasyonu ile gerçekleĢtirildi (Çam 

ve ark. 2007). 

 

 

Şekil 3.3.4.1 Titrasyon Hücresi 
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3.3.5 Proton kompleksi ve metal kompleksi oluşum dengelerinin denge    

sabitlerini hesaplama yöntemleri 

 

Proton ve metal kompleks oluĢum dengeleri incelenirken, su molekülleri, ligantlar (OH 

içeren) ve daha dıĢ tabakadaki kompleksleyici ligantların hepsinin metal iyonu ile 

kompleks vermek üzere yarıĢtığı ve ligant üzerindeki donör yerlerin su moleküllerini ve  

protonları çektiği göz önünde bulundurulmalıdır.  

Tahmin edilebileceği gibi, çoklu bir protonasyon dengesinin denge sabitinin ve bu 

ligantların ikili ve karıĢık ligant kompleks oluĢum sabitlerinin sayısal değeri çok sayıda 

Ht, Lt, Mt ve [H] değerlerinden elde edilebilir. Çok sayıda Ht, Lt, Mt ve [H] değerleri 

elde edebilmek için en uygunu potansiyometrik titrasyon metodunu kullanmaktır. Sonra 

Ht, Lt, Mt ve [H] değerlerinden elde edilen sabitlerin en iyi değerlerini elde etmek ve bu 

değerlerin kesinliğini belirlemektir. Bu amaçla, günümüzde iki temel yaklaĢım 

kullanılmaktadır. Birincisi, Rossotti-Rossotti tarafından önerilen monogramlara 

dayanan doğrusal eğriler metodu, eğri çakıĢtırna metodu, projeksiyon Ģerit metodu gibi 

grafiksel tekniklerdir (Speakman 1940, Sillen 1956, lrving ve Rossotti 1953, Dryssen ve 

Sillen1953, Rossatti ve Rossotti 1965) ikincisi ise, bilgisayar programlarının 

kullanıldığı tekniklerdir. 

Ġkili metal kompleks dengeleri grafiksel yöntemlerle analiz edilip kararlılık sabitleri 

belirlenebilirken, karıĢık ligant komplekslerde ise bu zorlaĢmaktadır (Sillen, 1961), Bu 

nedenle, karıĢık-ligant komplekslerinin kararlılık sabitlerinin en güvenilir değerlerinin 

potansiyometrik titrasyon sonucu elde edilen verilerin bilgisayar programları ile analizi 

sonucu elde edilebilir (Freeman ve Martin 1969, Perrin ve Sayce l967).  

 

3.3.6 Best bilgisayar programı 

 

Potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlılık sabitlerinin hesaplanmasını sağlayan 

bu programın temeli kütle denkliklerinin hesabına dayanmaktadır ve kütle denkliği 

(3.3.6-1) eĢitliği ile ifade edilebilir.  
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       NS           i 
Ti = Σ ei jKi j П [Ck]e

ij                                               (3.3.6-1) 
         J=1           k=1 

 

Varolan türler içinde i  bileĢenini içeren bütün türlerin toplamını ifade eden bu eĢitlikte 

eij stokiyometrik katsayıyı, Kj toplam kararlılık sabitini, [Ck] ise kararlılık sabiti 

ifadesinde yer alan türlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu eĢitlik kullanılarak, 

ML3 türünde kompleks oluĢturan bir sistem için kütle denklikleri (3.3.6-2, 3.3.6-3, 

3.3.6-4) eĢitlikleri ile gösterilebilir.  

 

Ht = [H] + K1
H[H] [L] + 2 K2

H[H]2 [L]                                                                  (3.3.6-2) 

Lt = [L]+K1
H[H] [L]+K2

H[H]2 [L]+ K1[L] [M] +2 K2 [L]2 [M]+3 K3 [L]3 [M]    (3.3.6-3) 

Mt = [M] + K1 [L] [M] + K2 [L]2 [M]+ K3 [L]3 [M]                                             (3.3.6-4) 

 

Bu eĢitliklerde H, protonu, L, ligantı, M ise metali ifade etmektedir.  

Bu kütle denkliklerinden faydalanılarak kararlılık sabiti değerlerinin BEST programı ile 

hesaplanması ise aĢağıdaki Ģekilde olmaktadır.  

1. Bilinen ve tahmin edilen toplam kararlılık sabiti ifadeleri (Kj) ve kütle denklikleri 

kullanılarak titrasyonun her bir noktası için pH hesaplanır. 

2. Hesaplanan pH lar ile gözlenen pH lar arasındaki sapmaların karelerinin ağırlıklı  

toplamı hesaplanır. Bunun için aĢağıdaki (3.3.6-5) eĢitliği kullanılır.  

 

U = Σ w (pHgözlenen – pHhesaplanan)2                                                                                                               (3.3.6-5) 

 

Burada w hesaplamada pH profilinin eğim bölgelerindeki daha az doğru olan pH 

değerlerinin etkisini azaltmak için kullanılan ağırlık faktörüdür ve (3.3.6-6)  eĢitliği ile 

ifade edilebilir.  

 

w = 1 / (p[H]i+1 – p[H]i-1)2                            (3.3.6-6) 

     

3. Sigma fit (σfit) minimize edilinceye kadar bilinmeyen kararlılık sabiti ifadelerinin 

yerine yeni değerler yazılarak hesaplamalar tekrarlanır. pH‘ daki standart sapmayı ifade 

eden sigma fit (2.3.6-7) eĢitliği ile ifade edilir.  
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σfit = (U/N)1/2                (3.3.6-7)  

 

Burada N ağırlık faktörlerinin toplamını göstermektedir.  

N= Σw                                                                                            (3.3.6-8) 

                         

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit değerinin minimum olduğu kararlılık sabiti değeri 

sonuç olarak verilir (Martel ve Motekaitis. 1988).  

 

3.3.7 Spektroskopik yöntem 

 

Bir örnekteki atom, molekül veya iyonlardaki elektronların bir enerji düzeyinden 

diğerine geçiĢleri sırasında absorplanan elektromanyetik ıĢımanın Ģiddetinin 

ölçülmesine spektroskopi denir (Yıldız ve ark. 1997). Ultraviyole ve görünür bölgedeki 

ıĢınlar, düĢük enerjili moleküler orbitallerdeki değerlik elektronlarını uyararak yüksek 

enerjili düzeylere çıkarırlar (Skoog ve ark. 1992).  

Monokromatik ve Io Ģiddetinde ıĢıma, b uzunluğunda ve n sayıda absorpsiyon 

yapabilen tanecik içeren bir ortamdan geçtikten sonra ortamı I Ģiddetinde terk eder. 

Kabın çeperinde ortaya çıkan yansımalar ve çözeltide asılı halde bulunabilecek 

taneciklerin neden olduğu saçılma gibi etkileĢimler sonucu ortaya çıkan Ģiddet 

azalmaları dikkate alınmazsa, Io Ģiddetindeki ıĢımanın Ģiddetinin azalmasının nedeni 

sadece ortamdaki türlerin ıĢımayı absorplamasıdır. Absorplanan fotonların sayısı, 

ortamdaki absorpsiyon yapan türlerin sayısı ile doğru orantılıdır (Yıldız ve ark. 1997). 

Gelen ıĢın demetinin Ģiddetinin çıkan ıĢın demetine oranının logaritması absorbans 

olarak ifade edilir. Elektromanyetik ıĢını absorplayan çözeltinin deriĢimi ile ölçülen 

absorbans arasındaki iliĢki Lambert-Beer kuramı ile belirtilir (eĢitlik 3.3.7-1). 

 

A=axbxc                             (3.3.7-1) 

 

(3.3.7-1) eĢitliğinde a; absorptivite adı verilen her madde için karakterisitik bir sabittir. 

Absoptivitenin birimi, ıĢının katettiği yol (b), absorplayıcı türün deriĢiminin (c) birimine 

bağlıdır. IĢının kattediği yol (b) cm, absorplayıcı türün deriĢimi (c) g/L ise 

absorptivitenin birimi L/gcm olur. Absorplayıcı türün deriĢimi, c, mol/L, ıĢının katettiği 
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yol (b) cm cinsinden verilirse, absorptivite yerine molar absorptivite (ε) terimi kulanılır. 

Birimi ise L/molcm dir. Bu durumda absorbans (3.3.7-2) eĢitliği ile ifade edilir (Skoog 

ve ark. 1992). 

 

A=εxbxc                  (3.3.7-2) 

 

Koordinasyon bileĢiğinin maksimum absorpsiyon yaptığı dalga boyu, genellikle bu 

bileĢiği oluĢturan iyon veya moleküllerin tek baĢına, maksimum absorpsiyon yaptıkları 

dalga boyundan farklılık gösterir. Çünkü merkez metal iyonu ile ligant arasında 

gerçekleĢen tepkime sonucu merkez metal iyonu ve/veya ligantın elektronik yapısında 

değiĢiklikler meydana gelir. Elektronik yapıdaki değiĢiklik, farklı dalga boyundaki 

elektromanyetik ıĢının absorplanmasına neden olur (Beck ve Napel 1990). 

UV-VIS bölgede absorpsiyon yapan koordinasyon iyon/bileĢiğinin stokiyometrisi 

"sürekli değiĢim" yöntemi ile belirlenebilir. Yöntem Job tarafindan geliĢtirildiğinden 

çoğu kez Job yöntemi adını alır (Skoog ve ark. 1992). Merkez metal iyonu ve ligant 

arasında oluĢan koordinasyon iyon/bileĢiği için iyi bir çözücü ve uygun bir absorpsiyon 

maksimumu belirlenebilirse; oluĢan koordinasyon bileĢiğinin stokiyometrisi Job 

yöntemi ile belirlenebilir (Gündüz 1999). Bunun için koordinasyon bileĢiğinin 

spektrumu alınarak, maksimum absorbsiyon yaptığı dalga boyu seçilir ve ölçümler bu 

dalga boyunda yapılır.  

Job yönteminde deriĢimleri eĢit metal iyonu ve ligant çözeltilerinin, toplam hacmi, 

dolayısı ile toplam mol sayısı sabit tutulduğu bir dizi çözelti hazırlanır ve koordinasyon 

iyon/bileĢiğinin oluĢtuğu pH'da hazırlanan çözeltilerin her birinin seçilen dalga boyunda 

absorbansı ölçülür. Bu absorbans (A) değerleri, metal iyonunun veya ligantın mol 

kesrine (X) karĢı grafiğe geçirilir (ġekil 3.3.7.1). Elde edilen eğrilere asimptot doğrular 

çizilir ve buradan kesim noktası saptanır. Kesim noktasına karĢılık gelen mol 

kesirlerinin oranı (XM/XL) koordinasyon iyon/bileĢiğindeki metal iyonu/ligant oranını 

verir. Bu değer 0,5 ise ML, 0,33 ise ML2, 0,25 ise ML3, 0,2 ise ML4 koordinasyon 
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iyon/bileĢiği oluĢuyor demektir. Metal iyonu/ligant (m/n) oranı (3.3.7-3) eĢitliği ile 

belirlenebilir. 

 

m       Xmaks. 

—  = ————                              (3.3.7-3) 

n    (l-Xmaks.) 

 

 

 
 

 Şekil 3.3.7.1 Sürekli DeğiĢim Yöntemi Ġle Elde Edilen Grafik  
 

 

3.3.8 Karışık Ligant Komplekslerinin Sentezi 

 

3.3.8.1 ScL1L2, YL1L2, LaL1L2 komplekslerinin sentezi 

 

1,5 mmol M2O3 (M: Sc, Y, La) 1,2 mL der. HCl ile çözerek M(III) çözeltisi hazırlandı.  

Hazırlanan M(III) çözeltisine M(III)‘e 1,5 mmol H2L1 (EDTA) ve 1,5 mmol H3L2 (2,3-

DHBA) ligantları ilave edildi. M:EDTA:2,3-DHBA sistemlerine ait titrasyon 

eğrisinlerinden karıĢık ligant komplekslerinin oluĢtuğu pH bölgesi belirlenmiĢtir. 

Çözeltinin pH‘ı NaOH ile ScL1L2 kompleksinde pH~9,7‘a, YL1L2 kompleksinde 

pH~9,8‘a ve LaL1L2 kompleksinde pH~9,8‘a  ayarlandı ve ısıtılarak 4-5 saat karıĢtırıldı. 
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Elde edilen [ML1L2] kompleksleri küçük kristal halde elde edilmiĢtir ancak oda 

sıcaklığında zamanla kristal sularını kaybederek beyaz-gri renkte amorf katı hale 

gelmektedir.  

[LaL1L2] kompleksi büyük bir kristal olmasına rağmen süzülür süzülmez kristal 

sularının kısa sürede uzaklaĢması nedeniyle oda sıcalığında o da beyaz-gri renkte amorf 

hale geçmektedir. Süzülen kompleksleri, tepkimeye girmeden kalan 2,3-DHBA 

kalıntılarını uzaklaĢtırmak için 5 mL mutlak alkolle yıkanmıĢtır. [ScL1L2], [YL1L2] ve 

[LaL1L2] kompleksleri sadece suda ve D2O‘da çözünmekte DMSO da az 

çözünmektedir. [ScL1L2] 278,8 oC, [YL1L2]  358,3 oC ve [LaL1L2] 271,7 oC 

bozunmaktadırlar. Verimleri;  ScL1L2 % 53 (0,47g), YL1L2 %40 (0,41g) ve LaL1L2 %73 

(0,81g).  

 

3.3.8.2 ScL3L2, YL3L2, LaL3L2 komplekslerinin sentezi 

 

1,5 mmol M2O3 (M: Sc, Y, La) 1,2 mL der. HCl ile çözerek M(III) çözeltisi hazırlandı.    

Hazırlanan M(III) çözeltisine 1,5 mmol H3L3 (HEDTA)ve 1,5 mmol H3L2 (2,3-DHBA) 

ligantları ilave edildi. M:HEDTA: 2,3-DHBA sistemlerine ait titrasyon eğrilerinden 

karıĢık ligant komplekslerinin oluĢtuğu pH bölgesi belirlenmiĢti. Çözeltinin pH‘ı NaOH 

ile [ScL3L2] kompleksinde pH~9.6‘a, [YL3L2] kompleksinde pH~8.2‘ye ve [LaL3L2] 

kompleksinde pH~9.4‘e ayarlandı, elde edilen karıĢımlar su banyosunda (80oC) 

ısıtılarak 4-5 saat karıĢtırıldı. 

Elde edilen çözeltiler kuruluğa kadar (su banyosunda) buharlaĢtırıldı. Kalan katı madde, 

2,3-DHBA kalıntılarını uzaklaĢtırmak için 10 ar mL alkol ilave edilerek yıkandı sonra 

süzüldü. Katı maddeler 15 mL suda çözüldü ve kristallendirilmeye bırakıldı. 5 mL kala 

amorf madde çöktü. Çökelek süzüldü ve kurutuldu. [ScL3L2] kompleksi suda, D2O ve 

DMSO çözünmekte, [YL3L2] ve [LaL3L2] kompleksleri sadece suda ve D2O çözünmekte 

DMSO da az çözünmektedir. Kompleksler ScL3L2 (283,7 oC) hariç 300 oC‘nın üzerinde 

bozunmaktadır. Verimleri;  [ScL3L2] %32 (0,40g), [YL3L2] %40 (0,41g) ve [LaL3L2] 

%76 (0,82g).  
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3.3.8.3 ScL4L2, YL4L2, LaL4L2 komplekslerinin sentezi 

 

1,5 mmol M2O3 (M: Sc, Y, La) 1,2 mL der. HCl ile çözerek M(III) çözeltisi hazırlandı.    

Hazırlanan M(III) çözeltisine 1,5 mmol H3L4 (NTA) ve 1,5 mmol H3L2 (2,3-DHBA) 

ligantları ilave edildi. M:NTA:2,3-DHBA sistemlerine ait titrasyon eğrisinlerinden 

karıĢık ligant komplekslerinin oluĢtuğu pH bölgesi belirlenmiĢti. Çözeltinin pH‘ı KOH 

ile [ScL4L2] kompleksinde pH~8.5‘a, ve [LaL4L2] kompleksinde pH~9.0‘a ayarlandı, 

[ScL4L2] ve [LaL4L2] kompleksleri,  elde edilen karıĢımların reaktör içinde 140 oC de 4-

5 saat tepkimeye sokumasıyla elde edildi. Elde edilen [ML4L2] kompleksleri, DMSO, su 

ve D2O da çok az çözünmektedir diğer çözücülerde çözünmemektedir.  

Y:NTA:2,3-DHBA karıĢımı pH~7.5‘a NaOH ile ayarlanarak su banyosunda (80oC) 

ısıtılarak 4-5 saat karıĢtırıldı Elde edilen çözelti soğumaya bırakıldı. Çözelti 

soğuduğunda jöle kıvamında jelimsi bir madde oluĢtu. Vakum etüvünde kurumaya 

bırakılan jelimsi madde suyunu kaybederek katı hale geldi.[YL4L2] karıĢık ligand 

kompleksi su ve D2O çözünürken DMSO da çok az çözünmektedir. Kompleksler 

[ScL4L2] (298,6 oC) hariç 300 oC‘nin üzerinde bozunmaktadır. Verimleri;  [ScL4L2] % 

55 (1,38 g), [YL4L2] % 45 (0,40 g) ve [LaL4L2] % 35 (0,71 g).  

 

Sentezlenen tüm komplekslerin yapıları IR, 1H NMR, 13C NMR, ICP-OES, AAS 

spektroskopisi, elemental analiz ve termik analiz yöntemleri ile aydınlatılmıĢtır.   
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4.  ARAŞTIRMA SONUÇLARI ve TARTIŞMA 

 

4.1 Potansiyometrik Sonuçlar  

 

2,3-DHBA, Tiron, EDTA, HEDTA ve NTA protonu ayrıĢabilen asidik ligantlar  

olduğundan ayrıĢma sabitlerinin belirlenmesinde potansiyometrik yöntem 

uygulanmıĢtır.  

2,3-DHBA tüm tepkime denklemlerinde ve eĢitliklerde, üç ayrıĢabilen protona H3L2, 

EDTA iki ayrıĢabilen protona H2L1, HEDTA üç ayrıĢabilen protona H3L3, NTA üç 

ayrıĢabilen protona H3L4 ve Tiron iki ayrıĢabilen protona sahip olduğundan dolayı 

H2L5olarak gösterilmiĢtir. 

 

 4.1.1 2,3-DHBA, EDTA, HEDTA ve NTA’nın asit ayrışma sabitlerinin 

belirlenmesi 

 

H3L ligantlarının kademeli protonlanma tepkimeleri  (4.1.1-1), (4.1.1-2) ve (4.1.1-3)    

denge tepkimeleri ile belirtilmiĢtir.  

 

     KHL
2- 

L3-   +   H+   HL2-                                                    (4.1.1-1) 

 
                        KH2L

- 

HL2-   +   H+      H2L-                                         (4.1.1-2) 

 
                        KH3L 

H2L-    +   H+        H3L                                                   (4.1.1-3) 

 

H3L ligantının protonlanma dengelerinin sabitleri  (4.1.1-4), (4.1.1-5) ve (4.1.1-6) 

eĢitliklerinden hesaplanabilir. Dolayısıyla bu eĢitliklerdeki tüm denge deriĢimlerinin 

ölçülmesi ile KH3L, KH2L
- ve KHL

2- değerleri belirlenebilir. Bu amaçla her ligantın 

potansiyometrik titrasyonları üç farklı deriĢimde t = 25 ºC'de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl 

iyonik ortamlarında gerçekleĢtirildi.  
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Şekil 4.1.1.1 Ligantların Titrasyon Eğrileri 

I; Tiron, II; EDTA,  III; 2,3-DHBA,  IV; HEDTA,  V;NTA 

 

2,3-DHBA, H3L2 üç tane asidik protona sahiptir. Ligantın potansiyometrik titrasyon 

eğrilerisinde a = l' de (ġekil 4.1.1.1) gözlenen dönüm noktası, 2,3-DHBA da bulunan 

karboksil protonunun titre edildiğine iĢaret eder. AyrıĢan ikinci ve üçüncü protonlar,     

a = 1-2 ve a = 2-3 aralıklarında ölçülen pH değerlerinden hesaplanabilen proton 

deriĢimleri yardımı ile (4.1.1-4) ve (4.1.1-5) eĢitliklerinden  ve  değerleri 

hesaplanabilir. Ancak bu çalıĢmada benzer amaçlı araĢtırmalarda olduğu gibi kombine 

cam elektrot kullanıldığından pH = 10,00' un üzerindeki pH' larda kombine cam 

elektrotta alkali hatası söz konusu olduğundan 2,3-DHBA için  değerleri için 

literatür değerlerinden yararlanıldı (Martell, 1977, 1982, 1989). Dolayısıyla, ligantların 

protonlanma sabitlerinin belirlenmesine yönelik çalıĢmalarda pH ölçümleri pH = 10,00 

(4.1.1-4) 

(4.1.1-5) 

(4.1.1-6) 
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değerine kadar yapıldı. 2,3-DHBA‘nın ilk iki protonlanma sabiti ise a = 0-1 ve a = 1-2 

aralıklarında ölçülen pH değerlerinden hesaplanabilen proton deriĢimleri yardımı ile 

BEST bilgisayar programı kullanılarak belirlenmiĢtir. 2,3-DHBA‘nın protonlanma 

sabitleri Çizelge 4.1.1.1 de verilmiĢtir.  

EDTA, H2L1, iki asidik protona sahiptir dolayısıyla EDTA için iki protonlanma sabiti 

ligantın potansiyometrik titrasyon eğrilerisindeki a = 0-2 aralığında ölçülen pH 

değerlerinden hesaplanabilen proton deriĢimleri yardımı ile BEST bilgisayar programı 

kullanılarak belirlenmiĢtir. EDTA‘nın protonlanma sabitleri Çizelge 4.1.1.1 de 

verilmiĢtir. 

HEDTA, H3L3, üç asidik protona sahiptir dolayısıyla HEDTA için üç protonlanma 

sabiti ligantın potansiyometrik titrasyon eğrilerisindeki a = 0-3 aralığında ölçülen pH 

değerlerinden hesaplanabilen proton deriĢimleri yardımı ile BEST bilgisayar programı 

kullanılarak belirlenmiĢtir. HEDTA‘nın protonlanma sabitleri Çizelge 4.1.1.1 de 

verilmiĢtir. 

NTA, H3L4, üç asidik protona sahiptir dolayısıyla NTA için üç protonlanma sabiti 

ligantın potansiyometrik titrasyon eğrilerisindeki a = 0-3 aralığında ölçülen pH 

değerlerinden hesaplanabilen proton deriĢimleri yardımı ile BEST bilgisaya r programı 

kullanılarak belirlenmiĢtir. NTA‘nın protonlanma sabitleri Çizelge 4.1.1.1 de 

verilmiĢtir. 

Tiron, H2L5 iki asidik protona sahiptir. Tiron için iki protonlanma sabiti ligantın 

potansiyometrik titrasyon eğrilerisindeki a = 0-2 aralığında ölçülen pH değerlerinden 

hesaplanabilen proton deriĢimleri yardımı ile BEST bilgisayar programı kullanılarak 

belirlenmiĢtir. Tiron‘nın protonlanma sabitleri Çizelge 4.1.1.1 de verilmiĢtir  
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Çizelge 4.1.1.1 2,3DHBA (H3L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3), NTA (H3L4) ve Tiron 

(H2L5) Ligantlarının t = 25ºC'de ve I = 0.1 M KCl ve NaCl Ġyonik Ortamlardaki 
Protonlanma Sabitleri 

 

Ligant LogK Deney Sonuçları  Literatür 

Değeri 

Kaynaklar 

NaCl  KCl  

2,3-DHBA  

(H3 L
2
) 

log  

log  

log  

- 

10,01±0,03 

2,72±0,03         

- 

9,91±0,03  

2,74±0,03                               

14 

9,91±0,01 

2,74±0,01 

(0,1 M KNO3)        

T. Kiss  ve ark. 1993 

R. Aydın ve Ark. 1997 

R. Aydın ve Ark. 1997 

EDTA  

(H2 L
1
) 

log  

lo  

9,44±0,02  

 6,16 ±0,02                                     

10,19±0,02 

6,12 ±0,02  

10,17 

6,11 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

HEDTA 

(H3 L
3
) 

log  

log  

log  

9,63±0,02  

 5,33 ±0,02 

2,50 ±0,02                                    

9,86±0,02  

 5,28 ±0,02 

2,52 ±0,02                                    

9,81  

 5,37 

2,60 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

NTA 

(H3 L
4
) 

log  

log  

log  

9,51±0,01  

 2,68±0,01  

1,74±0,01                                      

9,74±0,01  

 2,52±0,01  

1,72±0,01                                      

9,65  

 2,48  

1,71    

(0,1 M)                                   

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Tiron  

(H2 L
5
) 

log  

log  

12,14±0,03  

 7,50 ±0,03                                     

12,20±0,04 

7,59 ±0,03  

12,12 

7.64±0,01 

(0,1 M KNO3)        

R. Nasanen 1959 

R. Aydın ve Ark. 1997 

 

 

4.1.2 Sc(III):EDTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  Sc(III) iyonunun, (1:1) 

mol oranında Sc(III):2,3-DHBA, Sc(III):EDTA ve (1:1:1) mol oranında 

Sc(III):EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik 

ortamlarında potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.2.1). 
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Şekil 4.1.2.1 I; EDTA, II; 2,3-DHBA, III; Sc(III), IV; (1:1) Sc:EDTA, V; (1:1) Sc:2,3-
DHBA, VI; (1:1:1) Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin Potansiyometrik Titrasyon 
Eğrileri   

 
 

4.1.2.1  2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin 

oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 4.1.2.1 deki V. eğrisinde Sc:2,3-DHBA sistemine ait eğrilere bakıldığında m = 3 

de dönüm noktası vermektedir. m = 3 deki dönüm noktası 3 mol hidrojen iyonunun 

varlığını gösterir. Dolayısıyla denilebilir ki 2,3-DHBA biri karboksilat ikisi fenolat 

protonu olmak üzere üç protonu da çözeltiye vererek Sc(III)‘e oksijen uçlarından 

elektron çifti sunarak ML türü koordinasyon bileĢiği oluĢturmaktadır.       

 
      LogK11  

Sc3+    +    H3L2        [ScL2]  + 3H+                            (4.1.2.1-1) 

    

                             Logβ11 

Sc3+    +    (L2)3-        [ScL2]                           (4.1.2.1-2) 

 

           LogKh 

[ScL1]-             [(ScL1)(OH)]2-  +  H+                                  (4.1.2.1-3) 

 

(1:1) mol oranındaki Sc(III):2,3-DHBA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.2.1.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.2.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. Titrsyon eğrisinde m= 3,5 da 
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bir dönüm noktası daha görülmektedir. m = 3,5 daki dönüm noktası oluĢan [ScL-] 

kompleksinin hidrolizinden kaynaklanmaktadır (4.1.2.2-3). OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.2.1-2) ve  

(4.1.2.1-3)  eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 219 tane pH 

değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL2] koordinasyon iyonunun bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.2.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.1.2.1.1 Sc3+ nın, 2,3DHBA (H3L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3), NTA 
(H3L4) ve Tiron (H2L5) ile OluĢturduğu Komplekslerinin t = 25ºC'de ve I = 0,1 M KCl 

ve NaCl Ġyonik Ortamlardaki OluĢum Sabitleri 

 

Ligant LogK Deney Sonuçları  Literatür 

Değeri 

Kaynaklar 

NaCl  KCl  

2,3-DHBA  

(H3 L
2
) 

Logβ11 

Kh 

20,81 ±0,03 

12,31  ±0,11      

21,12 ±0,02 

11,46  ±0,07              

21,36 ±0,02  

(0,1 M KNO3)        

Türkel N. ve ark. 2005 

EDTA  

(H2 L
1
) 

Logβ11 -  - 24,1 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

HEDTA 

(H3 L
3
) 

Logβ11 

Kh 

17,50±0,06 

11,5±0,06   

17,77±0,07  

11,8±0,03   

17,3 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

NTA 

(H3 L
4
) 

Logβ11 

Kh 

11,24±0,11  

4,61±0,27                                  

11,55 ±0,01 

4,21±0,11                                  

12,70   

(0,1 M)                                    

Smith M. R. ve Ark. 1989 

 

Tiron  

(H2 L
5
) 

Logβ11 

Kh 

17,90±0,02  

11,65±0,10    

- 18,73 ±0,02   

(0,1 M KNO3)              

Aydın R. ve ark. 2003 

 

4.1.2.2 EDTA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 3.2.1.1 de EDTA‘ya ait (IV nolu eğri) titrasyon eğrisi incelendiğinde tek baĢına 

EDTA‘nın  m = 1 de dönüm noktası verirken (1:1) mol oranındaki Sc:EDTA sistemine 

ait titrasyon eğrisi  incelendiğinde  m = 2 de dönüm noktası görülmektedir. Dönüm 

noktasındaki bu kayma Sc(III) ve EDTA arasında koordinasyon bileĢiği oluĢumunun 

kalitatif göstergesidir.   

 

             LogK11 

Sc3+    +    (H2L1)2-        [ScL1]-  + 2H+                  (4.1.2.2-1) 

    

                              Logβ11 

Sc3+    +    (L1)4-        [ScL1]-                                       (4.1.2.2-2) 
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(1:1) mol oranındaki Sc(III):EDTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.2.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.2.2-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.2.2-2) eĢitliğine ait [ScL1]‘nın oluĢum sabiti, β11 gerekli 

düzeltmelerden sonra ölçülen 270 pH değer ile best programı kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. [ScL1] koordinasyon bileĢiğinin bu çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti 

(Çizelge 4.1.2.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

4.1.2.3 EDTA ve 2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Sc:EDTA sisteminde ait titrasyon eğrisinde m = 2,0 de dönüm noktası gözlenirken, 

Sc:EDTA:2,3-DHBA sisteminin dönüm noktası m = 3,0 de gözlenmiĢtir. ġekil 4.1.2.1 

deki Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon eğrisi (VI nolu eğri) yalnız 2,3-

DHBA‘nın titrasyon eğrisi ile karĢılaĢtırıldığında pH düĢmesi gözlenmektedir. Dönüm 

noktasındaki bir birimlik artıĢ 2,3-DHBA‘nın asidik protonu olan karboksilat 

protonunda titre edildiğini söyleyebiliriz. ġekil 4.1.2.1 deki III nolu eğri Sc(III)‘ e ait 

titrasyon eğrisine aittir.  m = 0-3 arasında okunan pH değerlerinde sürekli sapma 

gözlenmiĢtir. GeniĢ tampon bölge [Sc(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden 

kaynaklanmaktadır. Sc(III) iyonunun potansiyometrik titrasyon eğrisinden, [Sc(H2O)n]3+ 

iyonunun pH= 4,5 den sonra hidroliz olduğunu söyleyebiliriz. Komplekslere ait 

titrasyon eğrileri Sc(III) iyonunun titrasyon eğrisi ile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu 

görülmektedir. Bu durum, titre edilen protonun [Sc(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden 

değil kompleks oluĢumundan kaynaklandığını göstermektedir.  

 

                          Logβ111 

Sc3+   +  (L1)4-  + (L2)3- (ScL1L2) 4-                      (4.1.2.3-1) 

 

OluĢan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.2.3-1) eĢitliğine ait [ScL1L2]4-‗nin oluĢum sabiti, 

β111 gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 255 tane pH değeri ile best programı 

kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL1L2]4- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada  
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 değeri iki farklı iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 

4.1.4.2.1). 

 

4.1.2.4 EDTA ve 2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.2.4.1 de Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği 

görülmektedir. Bu grafikten de anlaĢılacağı gibi karıĢık ligant kompleksinin pH 9,5 dan 

sonra oluĢmaya baĢlamaktadır. pH = 11 de ortamda ~%50 oranında Sc:EDTA ikili 

kompleksinin ve (HL2)2- ligantının hala mevcut olduğu görülmektedir.   
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Şekil 4.1.2.4.1 Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 
 

4.1.3 Sc(III):HEDTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Sc(III):2,3-DHBA, Sc(III):HEDTA ve (1:1:1) mol oranında Sc(III):HEDTA:2,3-DHBA 

sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.3.1). 
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Şekil 4.1.3.1 I;2,3-DHBA, II; HEDTA, III; Sc(III), IV; (1:1) Sc:2,3-DHBA, V; (1:1) 
Sc:HEDTA, VI; (1:1:1) Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 

eğrileri 
 

4.1.3.1 HEDTA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 4.1.3.1 de görüldüğü gibi tek baĢına HEDTA‘nın titrasyon eğrisinin (II nolu eğri) 

dönüm noktası m = 1 ve m = 2 dedir. Bu durum HEDTA‘nın kademeli olarak iki 

protonunu verdiğini gösterir. Sc:HEDTA sistemine ait titrasyon eğrisinde (V nolu eğri) 

dönüm noktası m = 3 ve m = 4 e kaymıĢtır. Üç protonlu bir zayıf asit olan HEDTA 

Sc(III) bağlanarak protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir. Bu nedenle dönüm noktası 

m=3 de gözlenmiĢtir. m = 4 deki dönüm noktasının nedeni ise oluĢan Sc:HEDTA 

hidrokso kompleksinin oluĢumunu düĢündürmektedir.  

 

LogK11 

     Sc3+    +    H3L3        [ScL3]  + 3H+                  (4.1.3.1-1) 

    

                                 Logβ11 

    Sc3+    +    (L3)3-        [ScL3]                                      (4.1.3.1-2) 

 

        LogKh 

 [ScL3]            [(ScL3)(OH)]-  +  H+                                               (4.1.3.1-3) 
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(1:1) mol oranındaki Sc(III):HEDTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.3.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.3.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.3.1-2) ve  

(4.1.3.1-3) eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 345 tane pH 

değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL3] koordinasyon bileĢiğinin bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.2.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

4.1.3.2 HEDTA ve 2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon eğrisinde ise dönüm noktaları m = 4 ve  

m = 5 e kaymıĢtır. Dönüm noktasındaki bu kayma ve pH da ki düĢme Sc:HEDTA:2,3-

DHBA karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun göstergesidir (ġekil 4.13.1 (V)). 

Komplekslere ait titrasyon eğrileri Sc(III) iyonunun titrasyon eğrisi ile 

karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu durum da titre edilen proton, 

[Sc(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks oluĢumundan kaynaklandığını 

göstermektedir (ġekil 4.13.1 (III)). 

 
                                    Logβ111 

Sc3+   +  (L3)3-  + (L2)3- [ScL3L2]3-                      (4.1.3.2-1)   

 

OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.3-1) eĢitliğine ait (ScL3L2)3-‗nın 

oluĢum sabiti, β111 gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 300 tane pH değeri ile best 

programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL3L2]3- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada 

 değeri iki farklı iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 

4.1.4.2.1). 
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4.1.3.3 HEDTA ve 2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.3.3.1 de Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği verilmiĢtir. 

BaĢlangıç pH ında Sc:HEDTA kompleksi oluĢmuĢ pH 7,0 ye kadar ortamda mevcuttur. 

pH 4,0 den sonra Sc:HEDTA kompleksinin hidroliz ürünü oluĢmaya baĢlamaktad ır. pH 

8,0 den sonra Sc:HEDTA:2,3-DHBA karıĢık ligant kompleksi oluĢmaya baĢlamaktadır. 

pH 10 civarında maksimum ScL3L2 karıĢık ligant kompleksi oluĢmuĢtur.  
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Şekil 4.1.3.3.1 Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 

 

4.1.4 Sc(III):NTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Sc(III):2,3-DHBA, Sc(III):NTA ve (1:1:1) mol oranında Sc(III):NTA:2,3-DHBA 

sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.4.1). 
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Şekil 4.1.4.1 I; 2,3-DHBA, II;NTA, III; Sc(III), IV; (1:1) Sc:2,3-DHBA, V; (1:1) 

Sc:NTA, VI; (1:1:1) Sc:NTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 

eğrileri 

 
4.1.4.1 NTA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 4.1.4.1 de görüldüğü gibi tek baĢına NTA‘nın titrasyon eğrisinin (II nolu eğri 

dönüm noktası yaklaĢık m = 1 dedir. Bu durum NTA‘nın bir protonunu verdiğini 

gösterir. Sc:NTA sistemine ait titrasyon eğrisinde (V nolu eğri) dönüm noktası m = 3 ve 

m = 4 de dönüm noktaları gözlenmiĢtir. Üç protonlu bir zayıf asit olan NTA Sc(III)‘e 

bağlanarak protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir. Bu nedenle dönüm noktası m=3 de 

gözlenmiĢtir. Yüksek pH‘larda Sc(III):NTA hidrokso kompleksi oluĢmaktadır. 

Hidrokso kompleksinin oluĢumu nedeniyle m = 4 de ikinci bir dönüm noktası daha 

gözlenmiĢtir. 

        LogK11 

Sc3+    +    H3L4        [ScL4]  + 3H+                                           (4.1.4.1-1) 
    

                              Logβ11 

Sc3+    +    (L4)3-        [ScL4]                                       (4.1.4.1-2) 
 

           LogKh 

 [ScL4]             [ScL4)(OH)]-  +  H+                                 (4.1.4.1-3) 
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(1:1) mol oranındaki Sc(III):NTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.4.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.4.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.4.1-2) ve  

(4.1.4.1-3) eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 345 tane pH 

değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL4] koordinasyon bileĢiğinin bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.2.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

4.1.4.2 NTA ve 2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Sc:NTA:2,3-DHBA sisteminin dönüm noktası m = 5 gözlenmiĢtir. m = 3 de Sc(III) 

iyonuna NTA‘ nın bağlandığını söyleyebiliriz. Sc:NTA:2,3-DHBA sisteminin dönüm 

noktası (ġekil 4.1.4.1 (VI)) m = 5 de olması 2,3-DHBA‘nın  iki proton vererek oksijen 

uçlarından Sc:NTA koordinasyon bileĢiğine bağlanarak  karıĢık ligant kompleksi 

oluĢturduğu düĢünülebilir. ġekil 4.1.4.1  deki Sc:NTA ve Sc:2,3-DHBA ikili 

sistemlerine ait  titrasyon eğrileri ile Sc:NTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon eğrisi 

incelendiğinde pH da belirgin bir düĢme görülmektedir. pH daki bu düĢmede yine 

karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır. Komplekslere ait titrasyon 

eğrileri Sc(III) iyonunun titrasyon eğrisi ile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu 

görülmektedir. Bu durum, titre edilen proton [Sc(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil 

kompleks oluĢumundan kaynaklandığını göstermektedir (ġekil 4.1.4.1 (III)). 

 

                                    Logβ111 

Sc3+   +  (L4)3-  + (L2)3- [ScL4L2]3-                      (4.1.4.2-1)   

 

OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.4.2-1) eĢitliğine ait (ScL4L2)3-‗nın 

oluĢum sabiti, β111, gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 273 tane pH değeri ile best 

programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL4L2]3- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada 

değeri iki farklı iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 4.1.4.2.1).  

 

 



52 

 

Çizelge 4.1.4.2.1 Sc3+ nın, 2,3DHBA (H3L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3) ve NTA 

(H3L4) ile OluĢturduğu KarıĢık Ligand Komplekslerinin t = 25ºC'de ve I = 0,1 M KCl 
ve NaCl Ġyonik Ortamlardaki OluĢum Sabitleri 

 

 

Sc
3+

 + L+ L
2 

ScLL
2
 

Deney Sonuçları  

ScL
-
 +  L

2 
ScLL

2
 

 

Deney Sonuçları 

NaCl KCl NaCl KCl 

 29,59 ± 0,01 28,84 ± 0,08   

5.49 ± 0.01 

 

4.74 ± 0.08 

 26,25 ± 0,17 26,74 ± 0,07   

8.75 ± 0.04 

 

8.97 ± 0.07 

 23,75 ± 0,28 23,69 ± 0,70   

12.51 ± 0.08 

 

12.14 ± 0.06 

 23,81 ± 0,1 -   

12.57 ± 0.1 

 

 

 

4.1.4.3 NTA ve 2,3-DHBA’nın Sc(III) iyonunu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.4.3.1 de Sc:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği incelendiğinde 

(ScL4L2)3- karıĢık ligant kompleksinin pH 8,5 den sonra oluĢmaya baĢladığı ve ortamda 

yaklaĢık % 10 oranında mevcut olduğu söylenebilir. ScL4 kompleksi baĢlangıçta % 40 

civarın da mevcuttur, pH 3 ten sonra deriĢimi azalmaya baĢlamıĢ ve ScL2 kompleksi 

oluĢmaya baĢlamıĢtır. ScL2 kompleksi pH 8,0 kadar % 90 oranında ortamda mevcutken 

pH 8,0 den sonra hidrokso kompleksi oluĢmaya baĢlamaktadır.  
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Şekil 4.1.4.3.1 Sc:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 
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4.1.5 Sc(III):NTA:Tiron sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Sc(III):Tiron, Sc(III):NTA ve (1:1:1) mol oranında Sc(III):NTA: Tiron sistemlerinin t = 

25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında potansiyometrik titrasyonları 

gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.5.1). 

 
 

Şekil 4.1.5.1 I; Tiron, II; NTA, III; Sc(III), IV; (1:1) Sc:Tiron, V; (1:1) Sc:NTA, VI; 

(1:1:1) Sc:NTA:Tiron sistemlerinin potansiyometrik titrasyon eğrileri 
 

4.1.5.1 Tiron’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 4.1.5.1 de görüldüğü gibi tek baĢına Tiron‘nın titrasyon eğrisinin (I nolu eğri) 

dönüm noktası m = 1 dedir. Bu durum Tironın bir protonunu verdiğini gösterir. 

Sc:Tiron sistemine ait titrasyon eğrisinde (IV nolu eğri) dönüm noktası m = 2 ve m = 3 

de dönüm noktaları gözlenmiĢtir. Ġki protonlu bir zayıf asit olan Tiron Sc(III)‘e 

bağlanarak protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir. Bu nedenle dönüm noktası m = 2 de 

gözlenmiĢtir. Yüksek pH‘larda Sc(III):Tiron bileĢiğinin hidrokso komplekleri 

oluĢmaktadır. Hidrokso kompleksinin oluĢumu nedeniyle m = 3 de ikinci bir dönüm 

noktası daha gözlenmiĢtir. 

 

      LogK11 

Sc3+    +    H2L5       [ScL5]+     + 2H+                             (4.1.5.1-1) 
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      Logβ11 

Sc3+    +    (L5)2-        [ScL5]+                      (4.1.5.1-2) 

 

            LogKh 

 [ScL5]+             [(ScL5)(OH)]  +  H+                                               (4.1.5.1-3) 

 

(1:1) mol oranındaki Sc(III):NTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil 4.1.5.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.5.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.5.1-2) ve  

(4.1.5.1-3) eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 370 pH değer ile 

best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [ScL5]+ koordinasyon bileĢiğinin bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.2.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

4.1.5.2 NTA ve Tiron’nın Sc(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant koordinasyon 

bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Sc:NTA sistemine ait titrasyon eğrisinde (ġekil 4.1.5.1, IV nolu eğri) dönüm noktası     

m = 3 ve m = 4 de Sc:NTA:Tiron sisteminin dönüm noktası ise m = 5‘te gözlenmiĢtir 

(ġekil 4.1.5.1). Sc:NTA sistemine ait titrasyon eğrisinde ki m = 3 dönüm noktasının 

nedeni NTA‘nın üç proton vererek karboksilat uçarından bağlanmasıdır. Sc:NTA:Tiron 

sisteminin dönüm noktası m = 5 gözlenmesi ise Tiron‘nında iki fenolat ucuyla  NTA ile 

birlikte Sc(III) iyonuna bağlanmasıdır. Komplekslere ait titrasyon eğrileri Sc(III) 

iyonunun titrasyon eğrisiile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu durum, 

titre edilen proton [Sc(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks oluĢumundan 

kaynaklandığını göstermektedir (ġekil 4.1.5.1 (III)). 

 
                                   Logβ111 

Sc3+   +  (L4)3-  + (L5)2-
[ScL4L5]2-           (4.1.5.1-1)   

 

OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.5.1-1) eĢitliğine ait (ScL4L5)2-‗nın 

oluĢum sabiti, β111 gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 400 tane pH değeri ile best 
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programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. BEST bilgisayar programı ile yapılan  

hesaplamalarda   = 12,57 ± 0,1 olarak belirlenmiĢtir (Çizelge 4.1.4.2.1). 

 

4.1.5.3 NTA ve Tiron’nın Sc(III) iyonunu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.5.3.1 de Sc:NTA:Tiron sistemine ait dağılım eğrisi grafiği incelendiğinde 

[ScL4L5] karıĢık ligant kompleksinin pH 4 den sonra oluĢmaya baĢladığı ve pH 8,0 da 

yaklaĢık % 50 civarında mevcut olduğu görülmektedir. [ScL4] kompleksi baĢlangıçta 

%60 civarın mevcuttur, pH 3,5 de makimum deriĢimine ulaĢmıĢtır, daha sonra deriĢimi 

azalmaya baĢlamıĢ ve [ScL5] ve [ScL4L5] kompleksleri oluĢmaya baĢlamıĢtır. pH 4 den 

sonra [ScL4L5] karıĢık ligant kompleksinin yanı sıra [ScL5OH] hidrokso komlekside 

oluĢmaya baĢlamaktadır.  
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Şekil 4.1.5.3.1 Sc:NTA:Tiron sistemine ait dağılım eğrileri 
 

4.1.6 Y(III):EDTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Y(III):2,3-DHBA, Y(III):EDTA ve (1:1:1) mol oranında Y(III):EDTA:2,3-DHBA 
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sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.6.1). 

 
 

Şekil 4.1.6.1 I; EDTA, II; 2,3-DHBA, III; Y(IIII), IV; (1:1) Y:2,3-DHBA, IV; (1:1) 
Y:EDTA, V; (1:1:1) Y:EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 
eğrileri 

 
4.1.6.1 2,3-DHBA’nın Y(III) ile iyonu oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin 

oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 4.1.6.1 deki Y:2,3-DHBA‘a ait eğriye (V nolu eğri) bakıldığında m = 1 ve m = 3 

de olmak üzere iki dönüm noktası vermektedir. Denilebilir ki 2,3-DHBA kademeli 

olarak üç protonunu vererek Y(III) bağlanmıĢtır. m = 0-1 aralığında (4.1.6.1-1) denge 

tepkimesine göre koordinasyon iyonunun oluĢumu ve m = 1-3 aralığında (4.1.6.1-2) 

denge tepkimesine göre YL2 koordinasyon bileĢiğinin oluĢumu düĢünülebilir.  

 

      LogK‘11 

Y3+    +    H3L2        [YH2L2]2+  + H+                  (4.1.6.1-1) 

 

        Logβ112 

 Y3+    +    (H2L2)-        [YH2L2] 2+                                    (4.1.6.1-2) 

      

                        LogK‘‘11 

[YH2L2]2+       [YL2]  + 2H+                                              (4.1.6.1-3) 
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                              Logβ11 

 Y3+    +    (L2)3-        [YL2]                                        (4.1.6.1-4) 

           

(1:1) mol oranındaki Y(III):2,3-DHBA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.6.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimeleri (4.1.6.1-1) ve (4.1.6.1-3) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu 

varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.6.1-2) eĢitliğine ait [YH2L2]‘nin (4.1.6.1-4) 

eĢitliğine ait [YL2]‘nin oluĢum sabiti, β112ve β11, gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 

336 tane pH değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [YH2L2] ve [YL2] 

koordinasyon bileĢiklerinin bu çalıĢmada belirlenen oluĢum sabitleri (Çizelge 

4.1.6.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.1.6.1.1 Y3+ nın, 2,3DHBA (H3 L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3) ve NTA 
(H3L) ile OluĢturduğu Komplekslerinin t = 25ºC'de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl Ġyonik 

Ortamlardaki OluĢum Sabitleri 

 

Ligant LogK Deney Sonuçları  Literatür 

Değeri 

Kaynaklar 

NaCl  KCl  

2,3-DHBA  

(H3 L
2
) 

Logβ11 

Log β112 

15,43±0,27 

25,22±0,06 

15,05±0,04  

24,56±0,33 

16,09±0,04  
(0,1 M NaClO4) 

R. Aydın ve Ark. 2004 

EDTA  

(H2 L
1
) 

Logβ11 18,01±0,02  

 

18,08±0,02  18,08 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

HEDTA 

(H3 L
3
) 

Logβ11 

Kh 

14,34±0,13  

 5,47±0,15 

14,37±0,09  

5,49±0,10 
14,75 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

NTA 

(H3 L
4
) 

Logβ11 

Kh 

11,94±0,07  

4,25±0,08  

11,60±0,03  

3,67±0,05 
11,42      

(0,1 M)                                 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

 

Tiron  

(H2 L
5
) 

Logβ11 13,39±0,19  

6,50±0,21 

- 14,16±0,02 
(0,1 M NaClO4) 

Aydın R. ve ark 2003 

 

4.1.6.2 EDTA’nın Y(III) iyonu ile oluşturduğu bileşiğinin oluşum sabitinin 

belirlenmesi 

 

Y:EDTA sistemine ait titrasyon eğrisi incelendiğinde m = 2 de dönüm noktası 

görülmektedir (ġekil 4.1.6.1 IV nolu eğri). Dönüm noktasının m = 2 de olması 

EDTA‘nın Y(III)‘e bağlanmasından dolayı iki protonunu çözeltiye verdiğini dolayısıyla 

Y(III) ve EDTA arasında ML türü koordinasyon bileĢiği oluĢuğunu düĢündürür.  
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            LogK11 

Y3+    +    (H2L1)2-        [YL1]-  + 2H+                             (4.1.6.2-1) 
    

                               Logβ11 

Y3+    +    (L1)4-        [YL1]-                                       (4.1.6.2-2) 
 

(1:1) mol oranındaki Y(III):EDTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.6.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.6.2-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.6.2-2) eĢitliğine ait [YL1]-‗nın oluĢum sabiti, β11 gerekli 

düzeltmelerden sonra ölçülen 264 tane pH değeri ile best programı kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. [YL1]- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti 

(Çizelge 4.1.6.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

4.1.6.3 EDTA ve 2,3-DHBA’nın Y(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Y:EDTA sisteminde ait titrasyon eğrisinde m = 2 (IV nolu eğri) de dönüm noktası 

gözlenirken, Y:EDTA:2,3-DHBA sisteminin dönüm noktası m = 3 de gözlenmiĢtir. 

ġekil 4.1.6.1 deki Y:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon eğrisi (VI nolu eğri) 

yalnız 2,3-DHBA‘nın titrasyon eğrisi ile karĢılaĢtırıldığında pH düĢmesi 

gözlenmektedir. Dönüm noktasındaki bir birimlik artıĢ 2,3-DHBA‘nın asidik protonu 

olan karboksilat protonun titre edildiğini söylenebilir.  ġekil 4.1.6.1 III nolu eğri ile 

Y(III)‘ e ait titrasyon eğrisi verilmiĢtir.  m = 0,5-2,5 arasında okunan pH değerlerinde 

sürekli sapma gözlenmiĢtir. GeniĢ tampon bölge [Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden 

kaynaklanmaktadır. Y(III) iyonunun potansiyometrik titrasyon eğrisinden, [Y(H2O)n]3+ 

iyonunun pH= 7 dan sonra hidroliz olduğunu söyleyebiliriz. Komplekslere ait titrasyon 

eğrileri Y(III) iyonunun titrasyon eğrisi ile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu 

görülmektedir. Bu durum, titre edilen proton [Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil 

kompleks oluĢumundan kaynaklandığını göstermektedir (ġekil 4.1.6.1 III nolu eğri). 

                           
                        Logβ111 

Y3+   +  (L1)4-  + (L2)3- [YL1L2]4-                      (4.1.6.3-1)   
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OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.6.3-1) eĢitliğine ait [YL1L2]4-‗nın, 

oluĢum sabiti, β111 gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 369 pH değer ile best programı 

kullanılarak hesaplanmıĢtır. [YL1L2]4- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada  

değeri iki farklı iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 

4.1.8.2.1). 

 

 

4.1.6.4 EDTA ve 2,3-DHBA’nın Y(III) iyonunun ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.6.4.1 de Y:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisileri incelendiğinde 

karıĢık ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra oluĢmaya baĢlamaktadığı görülmektedir. 

pH=11,0 de ortamda ~%50 oranında [YL1] ikili kompleksinin ve (HL2)2- ligantının hala 

mevcut olduğu görülmektedir.   
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Şekil 4.1.6.4.1 Y:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 

 

4.1.7 Y(III):HEDTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Y(III):2,3-DHBA, Y(III):HEDTA ve (1:1:1) mol oranında Y(III):HEDTA:2,3-DHBA 
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sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.7.1). 

 

 

Şekil 4.1.7.1 I; 2,3-DHBA, II; HEDTA, III; (III), IV; (1:1) Y: 2,3-DHBA, V; (1:1) Y: 

HEDTA, VI; (1:1:1) Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 
eğrileri 

 

4.1.7.1 HEDTA’nın Y(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

Y:HEDTA sistemine ait titrasyon eğrisinde m = 3 de keskin bir dönüm noktası ve m = 4 

ise zayıf bir dönüm noktası gözlenmektedir (ġekil 4.1.7.1 (V)). Üç protonlu bir zayıf 

asit olan HEDTA, Y(III)‘e bağlanarak protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir. Bu 

nedenle dönüm noktası m = 3 de gözlenmiĢtir. m = 4 deki dönüm noktasının nedeni ise 

oluĢan Y:HEDTA hidrokso kompleksinin oluĢumundan kaynaklandığı düĢünülebilir.  

 

                                  LogK11 

Y3+    +    H3L3        [YL3]  + 3H+                             (4.1.7.1-1) 

    

                             Logβ11 

Y3+    +    (L3)3-        [YL3]                                 (4.1.7.1-2) 

 

        LogKH 

[YL3]             [YL3OH]-   +  H+                                (4.1.7.1-3) 
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(1:1) mol oranındaki Y(III):HEDTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğririsinden (ġekil 4.1.7.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.7.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.7.1-2) ve  

(4.1.7.1-3) eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 276 tane pH 

değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [YL3] koordinasyon bileĢiğinin bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.6.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

4.1.7.2 HEDTA ve 2,3-DHBA’nın Y(III) iyonunun ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon eğrisinde (ġekil 4.1.7.1 VI nolu eğri) ise 

dönüm noktaları m = 4 e kaymıĢtır. Dönüm noktasındaki bu kayma ve pH da ki düĢme 

Y:HEDTA:2,3-DHBA karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun göstergesidir.  

Komplekslere ait titrasyon eğrileri Y(III) iyonunun titrasyon eğrisi ile 

karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu durum, titre edilen proton 

[Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks oluĢumundan kaynaklandığını 

göstermektedir (ġekil 4.1.7.1 III nolu eğri). pH 10dan sonra (4.1.7.2-2) tepkimesi 

sonucu karıĢık ligand kompleksinin hidrolizi gerçekleĢmektedir.  

 
                                    Logβ111 

Y3+   +  (L3)3-  + (L2)3- [YL3L2]3-                      (4.1.7.2-1)   

 

      LogKh 

[YL3L2]3-
[YL3L2OH]4-  +    H+                            (4.1.7.2-2)   

 

(4.1.7.2-1) eĢitliğine ait [YL3L2]3-, oluĢum sabiti, β111, ve (4.1.7.2-2) eĢitliğine ait 

(YL3L2OH)4- ait Kh sabiti gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 474 tane pH değeri ile 

best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır (Çizelge 4.1.8.2.1). [YL3L2]3-koordinasyon 



62 

 

iyonunun bu çalıĢmada değeri iki farklı iyonik ortam için 

belirlenmiĢtir (Çizelge 4.1.8.2.1). 

 

4.1.7.3 HEDTA ve 2,3-DHBA’nin Y(III) iyonunun ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.7.3.1 de Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği verilmiĢtir. 

BaĢlangıç % 30 oranında YL3 türü kompleks mevcuttur. pH 8,0 den sonra YL3L2 karıĢık 

ligant kompleksi oluĢmaya baĢlamaktadır. pH 10,0 civarında maksimum YL3L2 karıĢık 

ligant kompleksi oluĢmuĢtur. pH 10 dan sonra [YL3L2] kompleksinin hidrokso 

kompleksi oluĢmaya baĢlamaktadır. 
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Şekil 4.1.7.3.1 Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 

 

4.1.8 Y(III):NTA:2,3-DHBA Sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Y(III):2,3-DHBA, Y(III):NTA ve (1:1:1) mol oranında Y(III):NTA:2,3-DHBA 

sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.8.1). 
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Şekil 4.1.8.1 I; 2,3-DHBA, II; NTA, III; Y(III), IV; (1:1) Y:2,3-DHBA, IV;(1:1) 

Y:NTA, V; (1:1:1) Y:NTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon eğrileri 
 
 

4.1.8.1 NTA’nın Y(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

Y:NTA sistemine ait titrasyon eğrisinde Y:NTA da olduğu gibi m = 3 keskin ve m = 4 

zayıf olmak üzere iki dönüm noktaları gözlenmiĢtir (ġekil 4.1.8.1, V nolu eğri). Üç 

protonlu bir zayıf asit olan NTA Y(III)‘e bağlanarak protonlarını çözelti ortamına 

vermiĢtir. Bu nedenle dönüm noktası m = 3 de gözlenmiĢtir. Yüksek pH‘larda NTA‘nın 

Y(III) kompleksi Y:NTA kompleksinde olduğu gibi hidroliz olmaktadır (4.1.8.1-3). Bu 

nedenle hidrolizden kaynaklanan m = 4 de ikinci bir dönüm noktası daha gözlenmiĢtir.  

 

      LogK11 

Y3+    +    H3L4       [YL4]  + 3H+                                         (4.1.8.1-1) 

    

                            Logβ11 

Y3+    +    (L4)3-        [YL4]                                                                  (4.1.8.1-2) 

 

[YL4]   [YL4(OH)-]   +   H+                                                                                                         (4.1.8.1-3) 

 

(1:1) mol oranındaki Y(III):NTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğririsinden (ġekil 4.1.8.1 (V)) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek 
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olası denge tepkimesi (4.1.8.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.8.1-2) ve  

(4.1.8.1-3) eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 225 tane pH 

değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [YL4] koordinasyon bileĢiğinin bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.6.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

4.1.8.2 NTA ve 2,3-DHBA’nın Y(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

Y:NTA:2,3-DHBA sisteminin dönüm noktası m = 5 de olması 2,3-DHBA‘nın iki proton 

vererek oksijen uçlarından Y:NTA koordinasyon bileĢiğine bağlanarak karıĢık ligant 

kompleksi oluĢturduğu düĢünülebilir. ġekil 4.1.8.1 deki Y:NTA ve Y:2,3-DHBA ikili 

sistemlerine ait titrasyon eğrileri (IV ve V nolu eğriler) ile Y:NTA:2,3-DHBA sistemine 

ait titrasyon eğrisi (ġekil 4.1.8.1 (VI)) incelendiğinde pH da belirgin bir düĢme 

görülmektedir. pH daki bu düĢme yine karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif 

ispatıdır. Komplekslere ait titrasyon eğrileri Y(III) iyonunun titrasyon eğrisi ile 

karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu durum, titre edilen proton 

[Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks oluĢumundan kaynaklandığını 

göstermektedir (ġekil 4.1.8.1 (III nolu eğri)). 

                                      

                                    Logβ111 

Y3+   +  (L4)3-  + (L2)3- [YL4L2]3-                      (4.1.8.2-1)   

 

      LogKh 

[YL4L2]3-
[YL4L2OH]4-  +    H+                            (4.1.8.2-2)   

 

(4.1.8.2-1) eĢitliğine ait (YL4L2)3-, oluĢum sabiti, β111, ve (4.1.8.2-2) eĢitliğine ait 

(YL4L2OH)4- ait Kh sabiti gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 420 pH değer ile best 

programı kullanılarak hesaplanmıĢtır (Çizelge 4.1.8.2.1). [YL4L2]3- koordinasyon 

iyonunun bu çalıĢmada  değeri iki farklı iyonik ortam için 

belirlenmiĢtir (Çizelge 4.1.8.2.1).  

 



65 

 

Çizelge 4.1.8.2.1 Y3+ nın, 2,3DHBA (H3L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3) ve NTA 

(H3L4) ile oluĢturduğu KarıĢık LĠgand Komplekslerinin t = 25ºC'de ve I = 0,1 M KCl ve 
NaCl Ġyonik Ortamlardaki OluĢum Sabitleri 

 

 

Y
3+ 

+ L + L
2  

YLL
2
 

Deney Sonuçları  

Y L + L
2  

YLL
2
 

 

Deney Sonuçları 

NaCl KCl NaCl KCl 

 22,72 ± 0,03 23,32 ± 0,33  4,95 ± 0.03 5,24 ± 0.09 

 

 

21,34 ± 0,03 

9,74± 0,21 

21,78 ± 0,03 

9,11± 0,02 

 7,00 ± 0.03 6,68 ± 0.03 

 

 

23,33 ± 0,31 

6,65± 0,54 

22.18 ± 0,13 

6,42± 0,27 

 11,39± 0.06 10,58 ± 0.06 

 

 

23,93 ± 0,05 

11,41± 0,45 

- 
 

11,99 ± 0.05  

 

4.1.8.3 NTA ve 2,3-DHBA’nın Y(III) İyonunun İle Oluşturduğu Karışık Ligant 

Koordinasyon Bileşiğinin Dağılım Eğrileri 

 

ġekil 4.1.10.3.1 de Y:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi verilmiĢtir. BaĢlangıç 

%60 oranında [YL4] türü kompleks mevcuttur. pH 6,0 ya kadar     % 90 üzerinde baskın 

tür [YL4] kompleksidir. pH 6,5 den sonra [YL4L2]3- karıĢık ligant kompleksi oluĢmaya 

baĢlamaktadır. pH 8,0 civarında maksimum [YL4L2]3- karıĢık ligant kompleksi 

oluĢmuĢtur. pH 11 den sonra [YL4L2OH]4- hidrokso kompleksi oluĢmaya baĢlamıĢtır.  
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Şekil 4.1.8.3.1 Y:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 
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4.1.9  Y(III):NTA:Tiron sistemi  

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

Y(III):Tiron, Y (III):NTA ve (1:1:1) mol oranında Y(III):NTA:Tiron sistemlerinin         

t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında potansiyometrik 

titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.9.1). 

 

 

 

Şekil 4.1.9.1 I; Tiron, II; NTA, III. Y(III), IV; (1:1): Y:Tiron, V; (1:1) Y:NTA, VI; 

(1:1:1) Y:NTA:Tiron sistemlerinin potansiyometrik titrasyon eğrileri 
 

4.1.9.1 Tiron’nın Y(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin oluşum 

sabitinin belirlenmesi 

 

Y:Tiron‘a sistemine ait titrasyon eğrisinde m = 2 dönüm noktaları gözlenmiĢtir (ġekil 

4.1.9.1, IV nolu eğri). Ġki protonlu bir zayıf asit olan Tiron Y(III)‘e bağlanarak 

protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir. Bu nedenle dönüm noktası m = 2 de 

gözlenmiĢtir.  

 
     LogK11 

Y3+    +    H2L5      [YL5]+  + 2H+                                        (4.1.9.1-1) 

    

                          Logβ11 

 Y3+    +    (L5)2-        [YL5]+                                                                   (4.1.9.1-2) 
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(1:1) mol oranındaki Y(III):Tiron içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğririsinden (ġekil 4.1.9.1 (V)) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek 

olası denge tepkimesi (4.1.9.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.9.1-2) eĢitliğine ait [YL2]+‘nin oluĢum sabiti, β11 gerekli 

düzeltmelerden sonra ölçülen 306 tane pH değeri ile best programı kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. [YL2]+ koordinasyon bileĢiğinin bu çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti 

(Çizelge 4.1.6.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

4.1.9.2 NTA ve Tiron’nın Y(III) İyonunun ile Oluşturduğu Karışık Ligant 

Koordinasyon Bileşiğinin Oluşum Sabitinin Belirlenmesi 

 

Y:NTA:Tiron sisteminin dönüm noktasının  m = 3 ve m = 5 (VI nolu eğrisi) gözlenen 

dönüm noktaları göstermektedir ki m = 3‘de NTA üç ucuyla Y(III)‘a bağlanırken m = 

5‘de (Tiron, Y:EDTA:Tiron  ve Y:HEDTA:Tiron sistemlerinde olduğu gibi) 

Y(III):NTA‘ya fenolat uçlarından bağlandığı düĢünülebilir. ġekil 4.1.9.1 deki Y:NTA 

ve Y:Tiron ikili sistemlerine ait titrasyon eğrileri (IV ve V nolu eğriler) ile 

Y:NTA:Tiron sistemine ait titrasyon eğrisi (ġekil 4.1.9.1, VI nolu eğri) incelendiğinde 

pH da düĢme görülmektedir. pH daki bu düĢme yine karıĢık ligant kompleksinin 

oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır.  Komplekslere ait titrasyon eğrileri Y(III) iyonunun 

titrasyon eğrisi ile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu durum, titre 

edilen proton [Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks oluĢumundan 

kaynaklandığını göstermektedir (ġekil 4.1.9.1 III nolu eğri). 

                                  

                                             Logβ111 

Y3+   +  (L4)3-  + (L5)2- [YL4L5]2-        (4.1.9.2-1)   

 

                              LogKh  

[YL4L5]2-   [YL4L5OH]2-    +   H+        (4.1.9.2-2)   

 

Titrsyon eğrisinde m= 5,5 da bir dönüm noktası daha görülmektedir. m = 5,5 daki 

dönüm noktası oluĢan [YL4L5] 2- kompleksinin hidrolizinden kaynaklanmaktadır 

(4.1.9.2-2). OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz 

ürünün Kh değeri (4.1.9.2-1) ve  (4.1.9.2-2)  eĢitlikleri yardımı ile gerekli 
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düzeltmelerden sonra ölçülen 360 tane pH değeri ile best programı kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. [YL4L5] 2- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti 

ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.8.2.1)‘de verilmiĢtir.  

 

4.1.9.3 NTA ve Tiron’nın Y(III) İyonu İle Oluşturduğu Karışık Ligant 

Koordinasyon Bileşiğinin Dağılım Eğrileri 

 

Y:NTA:Tiron sistemine ait dağılım eğrisi grafiği (ġekil 4.1.9.3.1) incelendiğinde 

(YL4L5)2-  karıĢık ligant kompleksinin pH 5,5 den sonra oluĢmaya baĢladığı ve pH 8,0 

de yaklaĢık % 90 civarında mevcut olduğu görülmektedir. YL4 kompleksi  baĢlangıçta 

% 60 civarın mevcuttur, pH 3,0 de makimum deriĢimine ulaĢmıĢtır, pH 6,0 dan sonra 

deriĢimi azalmaya baĢlamıĢ ve [YL4L5]2- kompleksleri oluĢmaya baĢlamıĢtır.  
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Şekil 4.1.9.3.1 Y:NTA:Tiron sistemine ait dağılım eğrileri 
 

4.1.10  La(III):EDTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

La(III):2,3-DHBA, La(III):EDTA ve (1:1:1) mol oranında La(III):EDTA:2,3-DHBA 
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sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.10.1). 

 

 
 

Şekil 4.1.10.1 I; EDTA, II; 2,3-DHBA, III; La(III), IV; (1:1) La:2,3-DHBA, V; (1:1) 
La:EDTA, VI; (1:1:1) La:EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 

eğrileri 
 

4.1.10.1 2,3-DHBA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin 

oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

ġekil 4.1.10.1 de La:2,3-DHBA sistemine ait eğrilere (IV nolu eğri) bakıldığında m=1 

ve m = 3 de olmak üzere iki dönüm noktası vermektedir. 2,3-DHBA kademeli olarak üç 

protonunu vererek La(III) bağlanmıĢtır. m = 0-1 aralığında (4.1.10.1-1) denge 

tepkimesine göre [LaH2L2]2+  koordinasyon iyonunun oluĢumu ve m = 1-3 aralığında 

(4.1.10.1-2) denge tepkimesine göre [LaL2] koordinasyon bileĢiğinin oluĢumu 

düĢünülebilir.  

 

        LogK‘11 

La3+    +    H3L2        [LaH2L2]2+  + H+                                      (4.1.10.1-1) 

       

       Logβ112 

La3+    +    (H2L2) -       [LaH2L2]2+                              (4.1.10.1-2) 
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                          LogK‘‘11 

[LaH2L2]2+       [LaL2]  + 2H+                                      (4.1.10.1-3) 

    

                             Logβ11 

La3+    +    (L2)3-       [LaL2]                                    (4.1.10.1-4) 

 

(1:1) mol oranındaki La(III):2,3-DHBA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.10.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi tepkimeleri (4.1.10.1-1) ve (4.1.10.1-3) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. 

OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.10.1-2) eĢitliğine ait [LaH2L2]‘nin 

(4.1.10.1-4) eĢitliğine ait [LaL2]‘nin oluĢum sabiti, β112ve β11, gerekli düzeltmelerden 

sonra ölçülen 219 tane pH değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

[LaH2L2] ve [LaL2] koordinasyon bileĢiklerinin bu çalıĢmada belirlenen oluĢum 

sabitleri (Çizelge 4.1.10.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.1.10.1.1 La3+ nın, 2,3DHBA (H3L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3) ve NTA 
(H3L4) ile OluĢturduğu Komplekslerinin t = 25ºC'de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl Ġyonik 
Ortamlardaki OluĢum Sabitleri 

 

Ligant LogK  Deney Sonuçları  Literatür 

Değeri 

Kaynaklar 

NaCl KCl 

2,3-DHBA  

(H3A) 

Logβ11 

Logβ11 

12,0±0,18 

24,65 ±0,80     

12,25±0,1 

24,67 ±0,30                                                         
10,54±0,07 

(0,1 M KCl) 

Sahoo S. Ve ark. 2008 

EDTA  

(H2 L) 

Logβ11 14,60±0,28 15,35±0,03                     14,48 

15,46    

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

 

HEDTA 

(H3 L) 

Logβ11 13,53±0,01                                                     13,47±0,01                                                     13,48 

(0,1 M) 

Smith M. R. ve Ark. 1989 

NTA 

(H3 L) 

Logβ11 

 

10,55±0,02                                                     10,38±0,02                                                     10,47     

(0,1 M)                                                 
Smith M. R. ve Ark. 1989 

 

 

4.1.10.2 EDTA’nın La(III) İyonu ile Oluşturduğu Koordinasyon Bileşiğinin 

Oluşum Sabitinin Belirlenmesi 

 

(1:1) mol oranındaki La:EDTA sistemine ait titrasyon eğrisi incelendiğinde m = 2 de 

dönüm noktası görülmektedir (ġekil 4.1.10.1 (V)). Dönüm noktasının m = 2 de olması 

EDTA‘nın La(III)‘e bağlanmasından dolayı iki protonunu çözeltiye verdiğini 
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dolayısıyla La(III) ve EDTA arasında (LaL1)- türü koordinasyon bileĢiği oluĢuğunu 

düĢündürür. 

 

              LogK11 

La3+    +    (H2L1)2-        (LaL1)-  + 2H+                (4.1.10.2-1) 

    

                             Logβ11 

La3+    +    (L1)4-        (LaL1)-                               (4.1.10.2-2) 

 

(1:1) mol oranındaki La(III):EDTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğrisinden (ġekil.4.1.10.1, IV nolu eğri) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri 

belirlenerek olası denge tepkimesi (4.1.10.2-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu 

varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.10.2-2) eĢitliğine ait (LaL1)-‗nin oluĢum sabiti, 

β11 gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 279 tane pH değeri ile best programı 

kullanılarak hesaplanmıĢtır. (LaL1)- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada belirlenen 

oluĢum sabiti (Çizelge 4.1.10.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

4.1.10.3 EDTA ve 2,3-DHBA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

La:EDTA sisteminde ait titrasyon eğrisinde (ġekil 4.1.10.1 (V)) m = 2 de dönüm 

noktası gözlenirken, La:EDTA:2,3-DHBA sisteminin (ġekil 4.1.10.1 VI nolu eğri) 

dönüm noktası m = 3 de gözlenmiĢtir. La:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon 

eğrisi (ġekil 4.1.10.1, V nolu eğri) yalnız 2,3-DHBA‘nın titrasyon eğrisi ile 

karĢılaĢtırıldığında pH düĢmesi gözlenmektedir. Dönüm noktasındaki bu kayma ve pH 

da ki düĢme La:EDTA:2,3-DHBA karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun 

göstergesidir. ġekil 4.1.10.1 III nolu eğri ile La(III)‘ e ait titrasyon eğrisinde görüldüğü 

gibi m = 0,0-3,0 arasında okunan pH değerlerinde sürekli sapma gözlenmiĢtir. Titrasyon 

eğrisindeki geniĢ tampon bölge [La(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden 

kaynaklanmaktadır. La(III) iyonunun potansiyometrik titrasyon eğrisi incelendiğinde 

denilebilirki, [La(H2O)n]3+ iyonu pH= 5,5-9,0 arasında hidroliz olmaktadır. 

Komplekslere ait titrasyon eğrileri La(III) iyonunun titrasyon eğrisiile 

karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu durum, titre edilen proton 
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[La(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks oluĢumundan kaynaklandığını 

göstermektedir (ġekil 4.1.10.1 (III)). 

 
                                     Logβ111 

La3+   +  (L1)4-  + (L2)3- (LaL1L2)4-                    (4.1.10.3-1)   

 

OluĢtuğu varsayılan koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.10.3-1) eĢitliğine ait (LaL1L2)4-‗nin 

oluĢum sabiti, β111 gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 402 tane pH değeri ile best 

programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. (LaL1L2)4- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada  

değeri iki farklı iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 

4.1.10.2.1). 

 

4.1.10.4 EDTA ve 2,3-DHBA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.10.4.1 de La:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği 

incelendiğinde LaL1L2 karıĢık ligant kompleksinin pH~10 civarında oluĢmaya baĢladığı 

görülmektedir. pH = 11 de ortamda ~%50 oranında LaL1 ikili kompleksinin hala 

mevcut olduğu görülmektedir.   

 
 

Şekil 4.1.10.4.1 La:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 
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4.1.11 La(III):HEDTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

La(III):2,3-DHBA, Sc(III):HEDTA ve (1:1:1) mol oranında La(III):HEDTA:2,3-DHBA 

sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.11.1). 

 
 Şekil 4.1.11.1 I; 2,3-DHBA, II; HEDTA, III; La, IV; (1:1) La:2,3-DHBA, V; (1:1) 
La:HEDTA, VI; (1:1:1) La:HEDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 

eğrileri 
 

4.1.11.1 HEDTA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu koordinasyon bileşiğinin 

oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

La:HEDTA sistemine ait titrasyon eğrisinde m = 3 de keskin bir dönüm noktası 

gözlenmektedir (ġekil 4.1.11.1 (V)). Üç protonlu bir zayıf asit olan HEDTA, La(III)‘e 

bağlanarak protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir.  

 

        LogK11 

La3+    +    H3L3        LaL3  + 3H+                           (4.1.11.1-1) 

    

                               Logβ11 

La3+    +    (L3)3-        LaL3                                   (4.1.11.1-2) 
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(1:1) mol oranındaki La(III):HEDTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğririsinden (ġekil.4.1.11.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.11.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin, (4.1.11.1-2) eĢitliğine ait LaL3‘ün oluĢum sabiti, β11 gerekli 

düzeltmelerden sonra ölçülen 375 tane pH değeri ile best programı kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. LaL3 koordinasyon bileĢiğinin bu çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti 

(Çizelge 4.1.10.1.1)‘de verilmiĢtir.  

 

4.1.11.2 HEDTA ve 2,3-DHBA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin oluşum sabitinin belirlenmesi 

 

La:HEDTA sistemine ait potansyiyometrik titrasyon eğrisinde dönüm noktası m = 3 

iken La:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon eğrisinde ise dönüm noktaları m = 4 

e kaymıĢtır. Dönüm noktasındaki bu kayma ve pH da ki düĢme La:HEDTA:2,3-DHBA 

karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun göstergesidir.  Komplekslere ait titrasyon 

eğrileri La(III) iyonunun titrasyon eğrisiile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu 

görülmektedir. Bu durum, titre edilen proton [Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil 

kompleks oluĢumundan kaynaklandığını göstermektedir (ġekil 4.1.11.1 (III)). 

 

                                        Logβ111 

La3+   +  (L3)3-  + (L4)3- (LaL3L2)3-                    (4.1.11.2-1)   

 

(4.1.11.2-1) eĢitliğine ait (LaL3L2)3-‗nın oluşum sabiti, β111 gerekli düzeltmelerden 

sonra ölçülen 357 tane pH değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

(LaL3L2)3- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada değeri iki farklı 

iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 4.1.10.2). 

 

4.1.11.3 HEDTA ve 2,3-DHBA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.11.3.1 de La:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği 

incelendiğinde (LaL3L2)3- karıĢık ligant kompleksinin pH 8.5 civarında oluĢmaya 
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baĢladığı görülmektedir. pH=11 de ortamda ~%90 oranında (LaL3L2)3- karıĢık ligant 

kompleksinin mevcut olduğu görülmektedir.   
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Şekil 4.1.11.3.1 La:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 

 

4.1.12 La(III):NTA:2,3-DHBA sistemi 

 

Metal ve ligand deriĢimleri (1,2x10-3-4x10–4) M aralığında olan  (1:1) mol oranında 

La(III):2,3-DHBA, Sc(III):NTA ve (1:1:1) mol oranında La(III):NTA:2,3-DHBA 

sistemlerinin t = 25 ºC' de ve I = 0,1 M KCl ve NaCl iyonik ortamlarında 

potansiyometrik titrasyonları gerçekleĢtirildi (ġekil 4.1.12.1). 
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Şekil 4.1.12.1 I; 2,3-DHBA, II; NTA, III; La, IV; (1:1) La:2,3-DHBA, V; (1:1) 

La:NTA, VI; (1:1:1) La:NTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon 
eğrileri 

 

4.1.12.1 NTA’nın La(III) İyonu İle Oluşturduğu Koordinasyon Bileşiğinin Oluşum 

Sabitinin Belirlenmesi 

 

La:NTA sistemine ait titrasyon eğrisinde m = 3 keskin ve m = 4 zayıf olmak üzere iki 

dönüm noktaları gözlenmiĢtir (ġekil 4.1.12.1 (V)). Üç protonlu bir zayıf asit olan NTA 

La(III)‘e bağlanarak protonlarını çözelti ortamına vermiĢtir. Bu nedenle dönüm noktası 

m = 3 de gözlenmiĢtir.  Yüksek pH‘larda NTA‘nın La(III) kompleksi hidroliz 

olmaktadır. Bu nedenle hidrolizden kaynaklanan m = 4 de ikinci bir dönüm noktası 

daha gözlenmiĢtir. 

 

       LogK11 

La3+    +    H3L4       [LaL4]  + 3H+                    (4.1.12.1-1) 

    

                              Logβ11 

La3+    +    (L4)3-        [LaL4]                                (4.1.12.1-2) 

 

          LogKh  

[LaL4]               [LaL4OH]-                                  (4.1.12.1-3) 
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(1:1) mol oranındaki La(III):NTA içeren çözeltilerin potansiyometrik titrasyon 

eğririsinden (ġekil.4.12.1.1) dönüm noktasına karĢılık gelen m değeri belirlenerek olası 

denge tepkimesi (4.1.12.1-1) gerçekleĢtiği varsayılmıĢtır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin oluĢum sabiti, β11 ve hidroliz ürünün Kh değeri (4.1.12.1-2) ve  

(4.1.12.1-3) eĢitlikleri yardımı ile gerekli düzeltmelerden sonra ölçülen 3455 tane pH 

değeri ile best programı kullanılarak hesaplanmıĢtır. [LaL4] koordinasyon bileĢiğinin bu 

çalıĢmada belirlenen oluĢum sabiti ve hidroliz ürünün Kh değeri (Çizelge 4.1.12.1.1)‘de 

verilmiĢtir.  

 

4.1.12.2 NTA ve 2,3-DHBA’nın (LaIII) İyonu İle Oluşturduğu Karışık Ligant 

Koordinasyon Bileşiğinin Oluşum Sabitinin Belirlenmesi 

 

La:NTA:2,3-DHBA sisteminin dönüm noktası m = 5 de olması 2,3-DHBA‘nın  bir 

proton vererek La:NTA koordinasyon bileĢiğine bağlandığı  düĢünülebilir ġekil 4.1.12.1 

deki La:NTA (V nolu eğri) ve La:2,3-DHBA (IV nolu eğri) ikili sistemlerine ait 

titrasyon eğrileri ile La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait (VI nolu eğri) titrasyon eğrisi 

incelendiğinde pH da belirgin bir düĢme görülmektedir. pH daki bu düĢme yine karıĢık 

ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır. Komplekslere ait titrasyon eğrileri 

La(III) iyonunun titrasyon eğrisiile karĢılaĢtırıldığında farklı olduğu görülmektedir. Bu 

durum, titre edilen proton [Y(H2O)n]3+ iyonunun hidrolizinden değil kompleks 

oluĢumundan kaynaklandığını göstermektedir (ġekil 4.1.12.1 (III)). 

                                  

                                    Logβ111 

La3+   +  (L4)3-  + (L2)3- [LaL4L2]3-             (4.1.12.2-1)   

                                       
     LogKh 

[LaL4L2]3-
[LaL4L2OH]4-                (4.1.12.2-2)   

 

ġekil 4.1.12.1 (IV) nolu eğride m = 6 bir dönüm noktası daha görülmektedir. bu dönüm 

noktasına karıĢık igand kompleksinin hidroliz olduğunun ispatıdır. OluĢtuğu varsayılan 

koordinasyon bileĢiğinin, [LaL4L2]3- ve hidrokso kompleksinin, [LaL4L2OH]4-,  

(4.1.12.2-1) ve (4.1.12.2-2)   eĢitliklerine ait, oluĢum sabiti, β111 ve Kh sabiti gerekli 

düzeltmelerden sonra ölçülen 369 tane pH değeri ile best programı kullanılarak 
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hesaplanmıĢtır. [LaL4L2]3- koordinasyon iyonunun bu çalıĢmada 

değeri iki farklı iyonik ortam için belirlenmiĢtir (Çizelge 

4.1.12.2.1). 

 

Çizelge 4.1.12.2.1 La3+ nın, 2,3-DHBA (H3L2), EDTA (H2L1), HEDTA (H3L3) ve NTA 
(H3L4) Ġle OluĢturduğu KarıĢık Ligant Komplekslerinin t = 25ºc'de ve I = 0,1 M KCl ve 

NaCl Ġyonik Ortamlardaki OluĢum Sabitleri 

 

 

La
3+ 

+ L + L
2- 

LaLL
2
 

Deney Sonuçları  

LaL+ L
2-

LaLL
2
 

Deney Sonuçları 

NaCl KCl NaCl KCl 

 19,82 ± 0,48 19,45 ± 0,27  5,22 ± 0.14 4,10 ± 0.06 

 19,43 ± 0,42 18,77 ± 0,52  5,90 ± 0.85 5,30 ± 0.18 

 19,13 ± 0,04 

7,50± 0,26 

18,89 ± 0,25  8,58 ± 0.05 8,51 ± 0.05 

 

4.1.12.3 NTA ve 2,3-DHBA’nın La(III) iyonu ile oluşturduğu karışık ligant 

koordinasyon bileşiğinin dağılım eğrileri 

 

ġekil 4.1.12.3.1 de La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi grafiği 

incelendiğinde karıĢık ligant kompleksinin pH = 7,0 civarında oluĢmaya baĢladığı ve 

pH = 10 da % 90 oranında çözelti ortamında mevcut olduğu görülmektedir. pH 10dan 

sonra karıĢık ligand kompleksinin hidroliz olarak [LaL4L2OH]4- hidrokso kompleksinin 

oluĢmaya baĢladığı gözlenmiĢtir.  
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Şekil 4.1.12.3.1 La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrileri 
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4.2 Spektroskopik Sonuçlar  

 

Spekroskopik çalıĢma GBS Cintra 303 model UV-Visible spektrofotometre ile 

gerçekleĢtirildi. 1,0x10-4 M H3L2, 1,0x10-4 M (1:1) M(III):L2 ve 1,0x10-4 M (1:1:1) 

M(III):L:L2 çözeltilerinin ayrı ayrı 190-400 nm dalgaboyu aralığında spektrumları 

alındı. Çözeltilerin önce baz ilave edilmeden önce sonra NaOH ilavesi ile pH 3,5-10,5 

arasında pH yükseltilerek spektrumları alındı.  

 

4.2.1 2,3-DHBA’nın spektroskopik çalışması 

 

 

 

 

Şekil 4.2.1.1 2,3-DHBA nın Spektrumu 

 

ġekil 4.2.1.1 deki spektrumlara bakıldığında, ortamın pH‘ına bağlı olarak 2,3-

DHBA‘nın asidik protonları ayrıĢarak sulu ortama geçtikçe spektrumda maksimum 

absorpsiyon gözlendiği dalga boylarının daha büyük dalga boyuna kaydığı 

gözlenmektedir.  
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4.2.2 Sc(III):2,3-DHBA sisteminin spekroskopik çalışması 

 

 

Şekil 4.2.2.1 Sc(III):2,3-DHBA Sisteminin Spektrumu 

 

ġekil 4.1.2.1 V nolu titrasyon eğrisiden de görüldüğü gibi Sc(III) ile 2,3-DHBA 

arasındaki koordinasyon bileĢiği pH 4,0 civarında oluĢmaya baĢlamaktadır. ġekil 

4.2.2.1 de Sc ile 2,3-DHBA sisteminin pH 3,39 ile 11,06 arasındaki spektrumları 

verilmiĢtir. Ġkinci spektrumdan itibaren maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga 

boyunda ciddi bir kayma gözlenmektedir. Bu kaymanın sebebi Sc(III) ile 2,3-DHBA 

arasında gerçekleĢen tepkime sonucu koordinasyon bileĢiğinin oluĢmasıdır. ġekil 

4.2.2.1 deki ilk spektrum pH 3,39 ikinci spektrum ise pH 4,32 de alınmıĢtır. Bu sonuç 

potansiyometrik çalıĢmadaki sonucuda desteklemektedir.  
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4.2.3 Sc(III):EDTA:2,3-DHBA, Sc(III):HEDTA:2,3-DHBA ve Sc(III):NTA:2,3-

DHBA sistemlerinin spekroskopik çalışması 

 

I 

 

II 

 
III 

Şekil 4.2.3.1 I; Sc(III):EDTA:2,3-DHBA, II; Sc(III):HEDTA:2,3-DHBA, 
III; Sc(III):NTA:2,3-DHBA Sistemlerinin Spektrumları 
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ġekil 4.2.1.1 deki 2,3-DHBA nın elde edilen spektrumundan  maksimum absorpsiyon 

gözlendiği dalga boyunda ilk kaymanın pH 10,05 alınan spekrumda gerçekleĢtiği 

söylenebilir. ġekil 4.2.3.1 de Sc(III) ün karıĢık ligant sistemlerinin spektrumları 

verilmektedir. ġekil 4.2.3.1 (I nolu) Sc:EDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar 

incelendiğinde ise maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 

9,45 deki spektrumda meydana gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre 

kıyaslandığında Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği 

dalga boyundaki kayma daha düĢük pH larda gerçekleĢmesi, Sc(III), EDTA ve 2,3-

DHBA arasında bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır. Ayrıca 

ġekil 4.1.2.4.1deki Sc:EDTA:2,3-DHBA ait dağılım eğrisinden de ScL1L2 türü karıĢık 

ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra oluĢtuğu görülmektedir. Elde edilen 

spektroskopik sonuçlarda potansiyometrik sonuçları desteklemektedir.  

ġekil 4.2.3.1 (II nolu) Sc:HEDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlarda maksimum 

absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 9,64 deki spektrumda meydana 

gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında Sc:HEDTA:2,3-

DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki kayma daha 

düĢük pH larda gerçekleĢmemektedir. Bu sonuç Sc(III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasında 

bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır.  

ġekil 4.2.3.1 III nolu Sc:NTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiğinde ise 

maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 8,71 deki 

spektrumda meydana gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında 

Sc:NTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki 

kayma daha düĢük pH larda gerçekleĢmesi, diğer karıĢık ligant sistemlerinde olduğu 

gibi Sc(III), NTA ve 2,3-DHBA arasında bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun 

kalitatif ispatıdır. Ayrıca, ġekil 4.1.4.3.1deki Sc:NTA:2,3-DHBA ait dağılım eğrisinden 

de ScL4L2 türü  karıĢık ligant kompleksinin pH 8,5 da oluĢtuğu görülmektedir. Elde 

edilen spektroskopik sonuçlarda potansiyometrik sonuçları desteklemektedir.  
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4.2.4 Y(III):2,3-DHBA sisteminin spekroskopik çalışması 

 

 
 

Şekil 4.2.4.1 Y(III):2,3-DHBA Sisteminin Spektrumu 

 

ġekil 4.2.4.1 de Y ile 2,3-DHBA sisteminin pH 3,82 ile 11,44 arasındaki spektrumları 

verilmiĢtir. Maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyunda ilk kayma pH 5,07 de 

gözlenmektedir. Bu kaymanın sebebi Y ile 2,3-DHBA arasında gerçekleĢen tepkime 

sonucu koordinasyon bileĢiğinin oluĢmasıdır. ġekil 4.1.5.1 deki V nolu titrasyon 

eğrisinde de görüldüğü gibi Y:2,3-DHBA kompleksi pH 5,0 civarında oluĢmaya 

baĢlamaktadır. Spektroskopik olarak elde edilen bu sonuç potansiyometrik çalıĢmadaki 

sonucuda desteklemektedir.  
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 4.2.5 Y(III):EDTA:2,3-DHBA, Y(III):HEDTA:2,3-DHBA ve Y(III):NTA:2,3-

DHBA sistemlerinin spekroskopik çalışması 

 

I 

 

II 

 

 

III 

Şekil  4.2.5.1 I; Y(III):EDTA:2,3-DHBA, II; Y(III):HEDTA:2,3-DHBA,  
III; Y(III):NTA:2,3-DHBA Sistemlerinin Spektrumları 



85 

 

ġekil 4.2.1.1 deki 2,3-DHBA nın elde edilen spektrumundan maksimum absorpsiyon 

gözlendiği dalga boyunda ilk kaymanın pH 10,05 meydana geldiği belirlenmiĢtir.    

ġekil 4.2.5.1 de Y(III) ün karıĢık ligant sistemlerinin spektrumları verilmektedir.    ġekil 

4.2.5.1 (I nolu) Y:EDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiğinde maksimum 

absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 9,80 deki spektrumda meydana 

gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında Y:EDTA:2,3-DHBA 

sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki kayma daha düĢük pH 

larda gerçekleĢmiĢtir. Denilebilir ki spektroskopik olarak elde edilen bu sonuç, Y(III), 

EDTA ve 2,3-DHBA arasında bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif 

ispatıdır. Ayrıca, ġekil 4.1.6.4.1 deki Y:EDTA:2,3-DHBA ait dağılım eğrisinden de 

YL1L2 türü karıĢık ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra oluĢtuğu görülmektedir. Elde 

edilen spektroskopik sonuçlarda potansiyometrik sonuçları desteklemektedir.  

ġekil 4.2.5.1 II nolu Y:HEDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlarda maksimum 

absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 8,19 deki spektrumda meydana 

gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında Y:HEDTA:2,3-

DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki kayma daha 

düĢük pH larda gerçekleĢmemektedir. Bu sonuç Y(III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasında 

bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır.  Ayrıca potansiyometrik 

olarak yapılan çalıĢma sonucu elde edilen veriler ile çizilen ġekil 4.1.7.3.1 deki dağılım 

eğrisine görüldüğü gibi YL3L2 türü kompleksi pH 8,0 den sonra oluĢmaya 

baĢlamaktadır. Elde edilen spektroskopik sonuçlar ile potansiyometrik sonuçların bir 

birini desteklediği söylenebilir.  

ġekil 4.2.5.1 III nolu Y:NTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiğinde ise 

maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 7,03 deki 

spektrumda meydana gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında 

Y:NTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki 

kayma çok daha düĢük pH larda meydana gelmiĢtir. Maksimum absorpsiyon gözlendiği 

dalga boyunun daha düĢük pH larda gerçekleĢmesi diğer karıĢık ligant sistemlerinde 

olduğu gibi Y(III), NTA ve 2,3-DHBA arasında bir karıĢık ligant kompleksinin 

oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır. ġekil 4.1.8.3.1 de verilen Y:NTA:2,3-DHBA ait dağılım 

eğrisinden de YL4L2 türü karıĢık ligant kompleksinin pH 6,5 dan sonra oluĢtuğu 
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görülmektedir. Elde edilen spektroskopik sonuçlar potansiyometrik sonuçları 

desteklemektedir. 

 

 4.2.6 La(III):2,3-DHBA sisteminin spekroskopik çalışması 

 
Şekil 4.2.6.1 La(III):2,3-DHBA Sisteminin Spektrumu 

 

ġekil 4.2.6.1 de La ile 2,3-DHBA sisteminin pH 3,75 ile 10,93 arasındaki spektrumları 

verilmiĢtir. Maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyunda ilk kayma pH 9,50 de 

gözlenmektedir. Bu kaymanın sebebi La ile 2,3-DHBA arasında gerçekleĢen tepkime 

sonucu koordinasyon bileĢiğinin oluĢmasıdır.  
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 4.2.7 La(III):EDTA:2,3-DHBA, La(III):HEDTA:2,3-DHBA ve La(III):NTA:2,3-

DHBA sistemlerinin spekroskopik çalışması 

 

 
I 

 
II 

 
III 

 

Şekil 4.2.7.1 I; La(III):EDTA:2,3-DHBA, II; La (III):HEDTA:2,3-DHBA, 

III; La(III):NTA2,3-DHBA Sistemlerinin Spektrumları 
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ġekil 4.2.1.1 deki 2,3-DHBA nın elde edilen spektrumundan maksimum absorpsiyon 

gözlendiği dalga boyunda ilk kaymanın pH 10,05 meydana geldiği belirlenmiĢtir.    

ġekil 4.2.7.1 de La(III) ün karıĢık ligant sistemlerinin spektrumları verilmektedir.  ġekil  

4.2.7.1 (I nolu) La:EDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiğinde maksimum 

absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 9,79 deki spektrumda meydana 

gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında La:EDTA:2,3-DHBA 

sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki kayma daha düĢük pH 

larda gerçekleĢmiĢtir. Denilebilir ki spektroskopik olarak elde edilen bu sonuç, La(III), 

EDTA ve 2,3-DHBA arasında bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif 

ispatıdır. Ayrıca, ġekil 4.1.10.4.1 deki La:EDTA:2,3-DHBA ait dağılım eğrisinden de 

LaL1L2 türü karıĢık ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra oluĢtuğu görülmektedir. Elde 

edilen spektroskopik sonuçlarda potansiyometrik sonuçları desteklemektedir.  

ġekil 4.2.7.1 (II nolu) La:HEDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlarda maksimum 

absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 9,38 deki spektrumda meydana 

gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında La:HEDTA:2,3-

DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki kayma daha 

düĢük pH larda gerçekleĢmemektedir. Bu sonuç La(III), EDTA ve 2,3-DHBA arasında 

bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır.  Ayrıca potansiyometrik 

olarak yapılan çalıĢma sonucu elde edilen veriler ile çizilen ġekil 4.1.11.3.1 deki 

dağılım eğrisine görüldüğü gibi LaL3L2 türü kompleksi pH 9,0 civarında oluĢmaya 

baĢlamaktadır. Elde edilen spektroskopik sonuçlar ile potansiyometrik sonuçların bir 

birini desteklediği söylenebilir.  

ġekil 4.2.7.1 (III nolu) La:NTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiğinde ise 

maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki ilk kayma pH 9,12 deki 

spektrumda meydana gelmiĢtir. Tek baĢına 2,3-DHBA spektruma göre kıyaslandığında 

La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gözlendiği dalga boyundaki 

kayma daha düĢük pH larda meydana gelmiĢtir. Maksimum absorpsiyon gözlendiği 

dalga boyunun daha düĢük pH larda gerçekleĢmesi La(III), NTA ve 2,3-DHBA arasında 

bir karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğunun kalitatif ispatıdır. Ayrıca, ġekil 4.1.12.3.1 

deki La:NTA:2,3-DHBA ait dağılım eğrisinden de LaL1L4 türü karıĢık ligant 

kompleksinin pH 9,0 civarında maksimum miktarda olduğu görülmektedir. Elde edilen 

spektroskopik sonuçlarda potansiyometrik sonuçları desteklemektedir.  
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4.2.8 M:L:L2 Sulu çözelti çalışmasının değerlendirilmesi 

 

Sc(III), Y(III) ve La(III) nın karıĢık ligant komplekslerinin oluĢumunda iki olası söz 

konusudur. 1) Sc(III), Y(III) ve La(III) nın koordinasyon sayısı altı ise, seçilen ikinci 

ligant bu metal iyonlarına bağlı birincil ligant (EDTA, HEDTA, NTA gibi) ile 

yerdeğiĢtir 2) Eğer Sc(III), Y(III) ve La(III) nın koordinasyon sayısı altıdan büyük ise 

seçilen ikinci ligant bu metal iyonlarına bağlı birincil ligant ayrılmadan metal iyonuna 

bağlanır. Tabii ki, kesin yapı çalıĢmaları olmaksızın , bu iki alternatif arasında mutlak 

bir seçim yapmak mümkün değildir. KarıĢık ligant komplekslerinin oluĢup oluĢmadığını 

belirlemede potansiyometrik titrasyon çalıĢmalarıda yardımcı olabilir.   

Bu tez çalıĢmasının I. Kısmında yapılan potansiyometrik titrasyonlar ve UV-Vis 

spektroskopik çalıĢmalar sonucunda elde edilen veriler yardımıyla Sc(III), Y(III) ve 

La(III) nın karıĢık ligant komplekslerinin oluĢtuğu belirlenmiĢtir. Sc(III), Y(III) ve 

La(III) nın KarıĢık ligant komplekslerinin oluĢum sabitleri birincil ligantlara 

NTA>HEDTA>EDTA sırasında değiĢmektedir. Bunun nedeni Ģu Ģekilde açıklanabilir. 

Sc(III), Y(III) ve La(III) EDTA (H2L2-) ile oluĢturdukları kompleksler (ML-) eksi iki 

yüklüdür. Sc(III), Y(III) ve La(III) HEDTA ve NTA (H3L) ile oluĢturdukları 

kompleksler (ML) yüksüzdür. OluĢan MEDTA ikili kompleksine bağlanacak ikincil 

ligant ise 2,3-DHBA (A3-) eksi üç yüklüdür. Eksi yükler arasındaki elektrostatik itimden 

dolay üç birincil ligant arasından en az kararlı kompleksi EDTA nın oluĢturması 

beklinir. Nitekim elde edilen deneysel sonuçlarda da en az kararlı karıĢık ligant 

kompleksini EDTA nın oluĢturduğunu göstermiĢtir.  

En kararlı karıĢık ligant kompleksini NTA nın oluĢturmasının nedeni ise; HEDTA ile 

kıyaslandığında oldukça küçük bir moleküldür, bu nedenle ikincil ligant olan 2,3-

DHBA ile arasında HEDTA ya kıyasla daha az sterik etki meydana gelmesidir.  

Metal iyonlarına göre ise oluĢtuğu düĢünülen karıĢık ligant komplekslerinin oluĢum 

sabitleri Sc(III) > Y(III) > La(III) sırasında değiĢmektedir. Bu sıra beklenildiği gibi 

metal iyonlarının Ġyonik potansiyeli ile orantılı olarak değiĢmektedir. Bu araĢtırmada 

belirlenen tüm karıĢık ligand komplekslerinin  sabitleri Çizelge 4.2.8-1 

özetlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.2.8-1 Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonlarının bu araştırmada elde edilen 

karışık ligand komplekslerinin  sabitleri 

 

 
2,3-DHBA Tiron 

 

 0,1M NaCl 0,1M KCl 0,1M NaCl 

Sc(EDTA) 5,49 ± 0,01 4,74 ± 0,08  

Sc(HEDTA) 8,75 ± 0,04 8,97 ± 0,07  

Sc(NTA) 12,51 ± 0,08 12,14 ± 0,06 12,57 ± 0,1 

Y(EDTA) 4,95 ± 0,03 5,24 ± 0,09 
 
 

Y(HEDTA) 7,00 ± 0,03 6,68 ± 0,03  

Y(NTA) 11,39 ± 0,06 10,58 ± 0,06 11,99 ± 0,05 

La(EDTA) 5,22 ± 0,14 4,10 ± 0,06  

La (HEDTA) 5,90 ± 0,85 5,30 ± 0,18  

La (NTA) 8,58 ± 0.05 8,51 ± 0,05  

 

Çizelge 4.2.8-2, Çizelge 4.2.8-3 ve Çizelge 4.2.8-4 de Sc(III), Y(III) ve La(III) 

iyonlarının birinci ligandın EDTA, HEDTA, NTA olduğu karıĢık ligand komplekleri ile 

ilgili sonuçların bazları tablo halinde verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.2.8-2 Sc(III) iyonunun birinci ligand olarak EDTA, HEDTA ve NTA’nın 

kullanıldığı karışık ligand komplekslerinin  sabitleri  

 

İkinci ligand Sc(EDTA) Sc(HEDTA) Sc(NTA) 
İyonik 

ortam 
Kaynak 

2,3-DHBA 
5,49 
4,74 

8,75 
8,97 

12,51 
12,14 

0,1M 

NaCl 
0,1M KCl 

Bu ÇalıĢma 

Tiron 8,47b  12,57a 

a0,1M 

NaCl 
b0,1M 
KNO3

 

a Bu ÇalıĢma 
bSöylemez ve 

Özer 1973 

katekol   10,69 

0,2M 

NaClO4 

Makhijani ve 

Sangal 1978 
pirogallol   10.56 

Gallik asit   10,68 

Glisin  7,75   
Makhijani ve 
Sangal 1976 

o-kresotik asit 5,95  8,64 

0,1M 
KNO3 

Pandey ve 
ark. 1980 

m-kresotik asit 6,10  8,98 

5-klorosalisilik 

asit 
  8,20 

3,dibromosalisilik 
asit 

  8,52 
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Çizelge 4.2.8-3 Y(III) iyonunun birinci ligand olarak EDTA, HEDTA ve NTA’nın 

kullanıldığı karışık ligand komplekslerinin sabitleri  

 
İkinci ligand 

 
Y(EDTA) Y (HEDTA) Y(NTA) İyonik ortam Kaynak 

2,3-DHBA  
4,95 

5,24 

7,00 

6,68 

11,39 

10,58 

0,1M NaCl 

0,1M KCl 
Bu ÇalıĢ ma 

Tiron  7,63
b  

8,70
b
 11,99

a  
a
0,1M NaCl 

b
0,1M KNO3

  

a
Bu ÇalıĢ ma 
b
Özer 1970 

katekol 7,32 8,20 7,74 0,1M KNO3 Özer 1970 

pirogallo l  5,57 7,32 
0,2M NaClO4 

Makhijani ve 

Sangal 1978 Gallik asit   768 

Glisin  5,06   0,2M NaClO4 
Makhijani ve 

Sangal 1976 

Asetilaseton  3,75 4,41 
0,2M KNO3 

Pujari ve 

Munshi 1977 benzolaseton  3,85 4,68 

3,5-din itrosalisilik 

asit 
 3,47

c  
4,35

d  
0,2M KNO3 

c
 Pujari ve 

Munshi 1977 
d
 Pujari ve 

Munshi 1975 

2,3-

dihidroksinaftalen -6-

sülfonik asit  

7,05 8,45  0,1M KNO3 Özer 1970 

Sülfosalisilik asit   6,61 0,2M KNO3 
Pujari ve 

Munshi 1975
 

Protokatekuik aist  3,77  

0,2M KNO3 

Pujari ve 

Munshi 1977 

 

Protokatekualdehid   6,49 7,95 

8-hidroksikinolin   5,22  

8-hidroksikinolin-5-

sülfonik asit  
 3,82

e  
5,62

f 

0,2M KNO3 

e
 Pujari ve 

Munshi 1977 
f
 Pujari ve 

Munshi 1975 
IOSA   4,48

e  
4,68

f 

Nitroso –R-tuzu   3,37  
Pujari ve 

Munshi 1975
 

IMDA  3,15 4,85  
0,1M KNO3 Özer 1970 

HIMDA 2,95 4,48  

Pikolinik asit   3,41 3,42 
0,2M KNO3 

Pujari ve 

Munshi 1976 Pirokateko l vio let  4,47 5,65 

o-kresotik asit  5,73  8,17 

0,1M KNO3 
Pandey ve ark. 

1980 

m-kresotik asit  5,82  8,38 

5-klorosalisilik asit    7,49 

3,dibromosalisilik 

asit 
  7,96 

tropolen   5,43 0,1M NaClO4 
Sharma ve ark. 

1978 
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Çizelge 4.2.8-4 La(III) iyonunun birinci ligand olarak EDTA, HEDTA ve NTA’nın 

kullanıldığı karışık ligand komplekslerinin sabitleri  

 

İkinci ligand La(EDTA) La(HEDTA) La(NTA) 
İyonik 

ortam 
Kaynak 

2,3-DHBA  
5,22 

4,10 

5,90 

5,30 

8,58 

8,51 

0,1M NaCl 

0,1M KCl 
Bu ÇalıĢ ma 

tropolen   4,46 0,1M NaClO4 
Sharma ve ark. 

1978 

Glisin  3,85   0,2M NaClO4 
Makhijani ve 

Sangal 1976 

o-kresotik asit  5,50  7,44 

0,1M KNO3 
Pandey ve ark. 

1980 

m-kresotik asit  5,60  7,68 

5-klorosalisilik asit    6,84 

3,dibromosalisilik 

asit 
  7,37 

IMDA  3,97  5,37 0,2M NaClO4 
Verma ve Saxena 

1987 

HIMDA  4,04  
0,1M KNO3 

Thompson ve 

Loraas 1963 EDDA   3,90  

Protokatekuik aist 7,95   
0,2M NaClO4 

Limaye Saxena 

1985 β-resorsiklik asit 6,09   

Malik asit  3,38   

0,2M NaClO4 
Limaye Saxena 

1986 

Laktik asit  3,35   

Glikolik asit 3,28   

Glukonik asit 2,13   

Malonik asit 2,96   

Suksinik asit  3,50   

0,2M NaClO4 
Limaye Saxena 

1986 

Glutarik asit 2,86   

Maleik asit  3,80   

Sitrakonik asit 3,81   

Ġtakonik asit 3,56   

Krotonik asit  2,92   

Salisilik asit  7,09   

Ftalik asit  3,08   

katekol 6,20   

resorsinol 2,10   

floroglusinol 2,20   

Protokatekuik asit  4,22   

 

 

 

 

 

 

 

 

 



93 

 

4.3 Karışık Ligant Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

4.3.1 M:EDTA:2,3-DHBA karışık ligant kompleksinin sentezi   

 

 

Şekil 4.3.1.1 (a) Disodyum etilendiamintetraasetikasit (L1) (b) 2,3-dihidroksibenzoik 
asit (L2) 

 

ġekil 4.3.1.1 de disodyum etilendiamintetraasetik asit ve 2,3-DHBA‘nın açık yapıları 

verilmiĢtir. ML1L2 komplekslerinin IR spektrumları KBr diskiyle alındı. Ligantların ve 

komplekslerin IR spektrum (EK 2,3,6-8) verileri Çizelge 4.3.1.1 de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.3.1.1 EDTA (H2L1), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML1L2 KarıĢık Ligant 
Komplekslerinin IR Verileri, M: Sc(III), Y(III) ve La(III) 
 

 Dalga sayısı cm
-1

 

 νH2O νO-H νC-H(arom) νC-H(aliph) νC=O 

EDTA      - 3381,50
 

   - 3027,00
 

1674,00 

2,3-DHBA      - 3368,40
 

3047,30
 

   - 1678,20
 

ScL1L2  3000 - 3500    - 3043,80 2962,10 1638,10-1613,60 

YL1L2  3000 - 3500    - 3043,80 2933,50 1601,40 

LaL1L2  3000 - 3500    - 3015,80 2909,00 1658,60 

 

Diyamanyetik ML1L2 karıĢık ligant kompleksinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları 

alınabilmiĢtir. 1H NMR ve 13C NMR spektrumları EDTA‘nın (disodyum tuzu ile 

çalıĢılmıĢtır) ve karıĢık ligant komplekslerinin D2O ve DMSO, 2,3-DHBA‘nın DMSO-

d6 da alınmıĢtır. 1H NMR verileri Çizelge 4.3.1.2 ve 13C NMR verileri ise 4.3.1.3 de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.3.1.2 EDTA (H2L1), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML1L2 KarıĢık Ligant 

Komplekslerinin 1HNMR Spektrum Verileri, M: Sc(III), Y(III) ve La(III) 
 
L  H Shifts  (ppm) 

Ligant  ScL1L2
 YL1L2

 LaL1L2
 

EDTA  

 

 

A 3,70 3,34-3,26 

3,12-3,08 

3,35-3,31 

3,15-3,11 

3,22 

B 3,48 2,64 2,64     2,50 

2,3-DHBA  

 

 

A 7,27 7,18 

 

7,19 7,20 

B 7,03 6,86 

 

6,85 6,88 

C 6,75 6,66 

6,64 

6,62 

6,63 

6,63 

D 9,34
 

8,36 8,33   - 

E 11,31
 

  -   -   - 

 

Çizelge 4.3.1.3 EDTA (H2L1), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML1L2 KarıĢık Ligant 
Kompleksinin 13CNMR Spektrum Verileri, M: Sc(III), Y(III) ve La(III) 

 

L  C Shifts (ppm) 

Ligant  ScL
1
L

2
 YL

1
L

2
 LaL

1
L

2
 

EDTA  

L
1
 

 

1 170,53 180,10 179,95 180,10 

2 57,84 62,62 62,75 61,70 

3 51,42 57,56 57,52 54,47 

2,3-DHBA  

L
2 

 

 

1 172,93 175,61 175,62 175,51 

2 150,03 151,72 151,57 148,89 

3 146,33 144,00 144,23 143,85 

4 121,14 121,02 121,41 121,60 

5 120,39 119,25 119,23 119,13 

6 119,02 118,66 118,54 118,62 

7 113,53 118,43 118,38 118,40 

 

 

4.3.1.1 Sc:EDTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

Elde edilen kompleksin yapısında kristal suları vardır. Kompleksin IR spektrumunun 

(EK 6) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.1.1)   su piki tarafından kapatıldığından bu 

(B)

(A)

NaOOC-CH2

HOOC-CH2

CH2-COOH

CH2-COONa

N-CH2-CH2-N (A)

COOH

    OH 

    OH 

  H

  H

  H

(A)     

 (B)  

 (C)  

(D)  

(E)
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bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. EDTA‘nın ve 2,3-DHBA‘nın IR 

spektrumunda (EK 2,3) sırasıyla 1674,00 cm-1 ve 1678,00 cm-1 deki karbonillere ait 

pikler 1638,10 ve 1613,60 cm-1 ye kaymıĢtır. Bu kayma kompleks oluĢumunun 

meydana geldiğini desteklemektedir. 3043,8 deki pik ise yapıdaki aromatik C-H 

bağlarının varlığına iĢarettir.  

 

1H NMR sonuçları  

EDTA‘nın 1H NMR spektrumu (EK 15) incelendiğinde 3,70 ppm de karboksilik asitlere 

bağlı CH2 protonları ve 3,48 ppm de ise azota bağlı CH2 protonlarının pikleri 

gözlenmektedir. OluĢtuğu düĢünülen ScL1L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR 

spektrumundaki (EK 19 ve 20) 3,34-3,26 ppm ve 4,12-3,08 ppm iki duplet pik 

EDTA‘nın karboksilik asitlere bağlı CH2 ve 2.64 ppm deki pik ise azota bağlı CH2 

protonlarına aittir; pik değerlerindeki kayma kompleks oluĢumundan kaynaklanmaktır. 

ScL1L2 karıĢık ligant komplesinin DMSOd6 da alınan 1H NMR spektrumundaki (EK 20) 

7,18 ppm, 6,86 ppm ve 6,64 ppm lerdeki üç pik; 2,3-DHBA nın aromatik CH 

protonlarını göstermektedir. 8,34 ppm de 2,3-DHBA‘nın meta konumundaki OH 

protonuna ait singlet pik, 16,60 ppm de karboksilat oksijeni ile orto konumundaki OH 

protonu arasındaki hidrojen bağına ait pik görülmektedir. ScL1L2 karıĢık ligant 

komplesinin 1H NMR spektrumuna göre 2,3-DHBA‘nın Sc(III) iyonuna karboksilat 

ucundan tek uçlu olarak bağlandığını söyleyebiliriz.  1H NMR spektrumunun pikleriyle 

karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde kaymalar meydana geldiği gözlenmiĢtir. 

Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de EDTA‘nın bağlı olduğunu 

yani ScL1L2 kompleksi oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

EDTA‘nın D2O da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 31) karboksilat karbonları 

170,50 ppm  de, karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonları 57.84 ppm de ve 

etilendiamine ait –CH2- karbonları 51,42 ppm de gözlenmiĢtir. Sc(III) karıĢık ligant 

kompleksinin 13C NMR spektrumunda bu pikler sırasıyla 180,10 ppm, 62,62 ppm ve 

57,56 ppm de gözlenmiĢtir.  
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ScL1L2 karıĢık ligant kompleksinin 13C NMR spektrumunda (EK 35) 2,3-DHBA‘nın 

DMSO‘da alınan 13C NMR spektrumunda karbonlarına ait pik değerleri sırasıyla 175,61 

ppm (karboksilat karbonu), 151,72 ppm, 144,00 ppm (aromatik C-OH karbonları), 

121,02 ppm, 119,25 ppm, 118,66 ppm ve 118,43 ppm (aromatik CH karbonları) 

değerlerinde gözlenmiĢtir. 1H NMR ve 13C NMR spektrumunda her iki liganta ait 

karakteristik pikler gözlendiğinden dolayı Sc(III) iyonunun 2,3-DHBA ve EDTA ile 

karıĢık ligant kompleksinin oluĢturduğu söylenebilir.  

 

Elementel analiz sonuçları 

 

Sc(III) karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları (Çizelge 4.3.1.1.1)‘de 

verilmektedir. Deneysel değerler ile hesaplanan değerler birbirleri ile oldukça uyumlu 

oldukları gözlenmektedir. 

Sc miktarı ICP-OES tekniği ile tayin edildi. Deneysel olarak 7,15 olarak belirlenmiĢtir. 

Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken Sc 

miktarı % 7,68 dir (Çizelge 4.3.1.1.1). Sc(III) karıĢık ligant kompleksindeki sodyum 

miktarı Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edilmiĢtir. Yapılan analiz 

sonunda sodyum miktarı %8.28 olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin 

edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken sodyum miktarı % 7,85 dir (Çizelge 

4.3.1.1.1).  

Elde edilen verilere göre tahmini yapının Na2[Sc(C10H12O8N2)(C7H5O4)].3H2O 

(MA=586g/mol) Ģeklinde olduğunu desteklemektedir.  

 

Çizelge 4.3.1.1.1 Elemental Analiz Verileri 

ScL
1
L

2
 %C %N %H %Sc %Na 

Deneysel 34,11 4,95 3,82 7,15 8,28 

Hesaplanan  34,81 4,78 3,92 7,68 7,85 

 

İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği 

186,95 ohm-1cm-1mol-1 olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç ~3 iyonun varlığına karĢılık 
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gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü tahmin edilen yapı 

ile tutarlı bir sonuç vermektedir. 

 

TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 25-1000 oC de 

çalıĢılmıĢtır. Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.1.1.1 de verilmiĢtir. Genel 

olarak kütle kaybı dört basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 69,60C deki bozunma 

ikincisi 278,8 oC deki bozunma üçüncüsü 358,4 0C deki ve dördüncüsü ise 487,7 oC 

deki bozunmadır. 69,6 oC deki kütle kaybı yapıdaki sulara aittir ve % 8,6 (hesaplanan % 

9,2) olarak belirlenmiĢtir. Souçlar birbirleri ile uyumludur ve bu değer 3 mol suya 

karĢılık gelmektedir.  

1000 0C de bozunma sonucu kalan madde miktarı %21,20 dur. Bozunma sonucu 

kalacak madde türlerinin Sc2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin 

edilen (Tahmin edilen yapı Na2[Sc(C10H12O8N2)(C7H5O4)].3H2O) yapının bozunması 

sonucu kalacak hesaplanan madde  miktarı %22.35‘dır. Bu değerde deneysel değerle 

oldukça uyumludur  (Sc2O3: e.n: 2485 oC Na2O:  e.n:1132 oC (boz.)) ( Lide 2003-2004).  

 

 

Şekil 4.3.1.1.1 ScL1L2 Kompleksine ait TG/DTA grafiği 
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Sonuç  

ÇeĢitli analiz teknikleri ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar Sc(III), EDTA ve 2,3-DHBA arasında (1:1:1) oranında karıĢık ligand 

kompleksinin oluĢtuğunu doğrulanmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini yapı 

Na2[Sc(C10H12O8N2)(C7H5O4)].3H2O) olarak belirlenmiĢtir. Zhang ve ark. yaptığı 

çalıĢmada (Zhang ve ark 1999), Sc(III)‘ün, EDTA kompleksinde koordinasyon 

sayısının sekiz olduğunu belirlenmiĢtir.  Sc(III)‘e, EDTA altı ucuyla bağlanırken, ayrıca 

iki mol de su bağlanmıĢtır. Zhang ve ark.‘nın yaptığı çalıĢma göz önünde 

bulundurularak ScL1L2 karıĢık ligand kompleksinde EDTA nın  Sc(III) iyonuna altı 

ucuyla 2,3-DHBA‘nın da iki ucuyla bağlandığını söyleyebiliriz. Sekizli koordinasyona 

sahip Sc(III) iyonunun oluĢturduğu ScL1L2 karıĢık ligand kompleksinin geometrisinin 

iki tepeli üçgen pirizma olduğu düĢünülmektedir. ScL1L2 karıĢık ligand kompleksinin 

DMSO da alınan 1H NMR spektrumunda (EK 20) 8,36 ppm de gözlenen pik Çizelge 

4.3.1.2 de (D) ile gösterilen –OH protonudur. Katekolata ait proton piklerinden bir 

tanesinin gözlenmesi kompleksleĢmenin karboksilat tipinde bağlandığını gösterir. (ġekil 

4.3.1.1.2).  

 

 

Şekil 4.3.1.1.2 Na2[Sc(C10H12O8N2)(C7H5O4)].3H2O ([ScL1L2]) kompleksinin açık 

yapısı  
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4.3.1.2 Y:EDTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

 

Elde edilen kompleksin yapısında koordinasyon ve/veya kristal sularından dolayı 

kompleksin IR spektrumunun (EK 7) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.1.1)   su piki 

tarafından kapatılmıĢtır. Bu nedenle, bu bölgede ligantlara ait –OH piki 

gözlenememiĢtir. EDTA‘nın ve 2,3-DHBA‘nın IR spektrumunda (EK 2, 3) sırasıyla 

1674,00 cm-1 ve 1678,20 cm-1 deki karbonillere ait pikler 1601,40 cm-1 ye kaymıĢtır. Bu 

kayma kompleks oluĢumunun meydana geldiğini desteklemektedir. 3043,8 deki pik ise 

yapıdaki aromatik C-H bağlarının varlığına iĢarettir.  

 

1H NMR sonuçları  

 

OluĢtuğu düĢünülen YL1L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumundaki (EK 

21ve 22) 3,35 ppm ve 2,64 ppmde ki iki pik sırasıyla EDTA‘nın karboksilik asitlere 

bağlı CH2 ve azota bağlı CH2 protonlarına aittir; pik değerlerindeki kayma kompleks 

oluĢumundan kaynaklanmaktır. YL1L2 karıĢık ligant komplesinin DMSOd6 da alınan 1H 

NMR spektrumundaki (EK 21) 7,19 ppm, 6,85 ppm ve 6,63 ppm lerde ki üç pik 2,3-

DHBA nın aromatik CH protonlarını göstermektedir. 8,33 ppm de 2,3-DHBA‘nın meta 

konumundaki OH protonuna ait singlet pik, 16,70 ppm de karboksilat oksijeni ile orto 

konumundaki OH protonu arasındaki hidrojen bağına ait pik görülmektedir. YL1L2 

karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumuna göre 2,3-DHBA‘nın Y(III) iyonuna 

karboksilat ucundan tek uçlu olarak bağlandığını söyleyebiliriz. 2,3-DHBA‘nın 1H 

NMR spektrumunun pikleriyle YL1L2 karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde kaymalar 

meydana geldiği gözlenmiĢtir. Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem 

de EDTA‘nın bağlı olduğunu yani YL1L2 kompleksi oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

EDTA‘nın D2O da alınan 13C NMR spektrumunda 170,50 ppm  de gözlenen karboksilat 

karbonun ait pik, YL1L2 kompleksinin 13C NMR spektrumunda (EK 36) 179,95 ppm de, 

karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonları 57,84 ppm de ve etilendiamine ait –CH2- 
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karbonları 51,42 ppm de gözlenmesi zayıf alana doğru kaydığı gözlenmektedir. Bu bir 

bakıma karboksilatlaın ve azotların koordinasyona girdiğini düĢündürür.  

YL1L2 karıĢık ligant kompleksinin 13C NMR spektrumunda 2,3-DHBA‘ynın 

karbonlarına ait pik değerleri sırasıyla 175,62 ppm (karboksilat karbonu), 151,57 ppm 

144,23 ppm (fenol karbonları), 121,41 ppm, 119,23 ppm, 118,54 ppm, 118,38 ppm 

(aromatik CH karbonları) değerlerinde gözlenmiĢtir. 1H NMR ve 13C NMR 

spektrumunda her iki liganta ait pikler gözlendiğinden dolayı Y(III) iyonunun 2,3-

DHBA ve EDTA ile YL1L2 karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğu söylenebilir.  

 

Elemental analiz sonuçları 

 

YL1L2 karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları Çizelge 4.3.1.2.1‘de 

verilmektedir. Deneysel değerler ile hesaplanan değerler birbirleri ile oldukça 

uyumludurlar. 

Y miktarı ICP-OES tekniği ile tayin edildi. Deneysel olarak % 13,80 olarak 

belirlenmiĢtir. Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak 

bulunması gereken Y miktarı % 14,18 dir (Çizelge 4.3.1.2.1). Sodyum miktarı ise 

Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapılan analiz sonunda sodyum 

miktarı %7,06 olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda 

hesaplanan olarak bulunması gereken sodyum miktarı % 6,73 tür (Çizelge 4.3.1.2.1).  

Elde edilen verilere göre tahmini yapının Na2[Y(C10H12O8N2)(C7H5O4)(H2O)].5H2O 

[MA=684g/mol) Ģeklinde olduğunu desteklemektedir.  

 
Çizelge 4.3.1.2.1 Elemental Analiz Verileri 

YL
1
L

2
 %C %N %H %Y %Na 

Deneysel 29,70 4,50 3,95 13,80 7,06 

Hesaplanan  29,82 4,09 4,09 14,18 6,73 

 

İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği 

263,68 ohm-cm-mol- olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç ~3 iyonun varlığına karĢılık 
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gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü tahmin edilen yapı 

ile tutarlı bir sonuç vermektedir.  

 

TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 25-1000 oC de 

çalıĢılmıĢtır. Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.1.2.1 de verilmiĢtir. Genel 

olarak kütle kaybı iki basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 63,3 oC deki bozunma 

ikincisi 358,3 oC  deki bozunma ve üçüncüsü ise 422,6 oC bozunmadır. 63,3 oC deki 

kütle kaybı yapıdaki sulara aittir ve % 15,5 (hesaplanan %15,81) olarak belirlenmiĢtir. 

Sonuçlar birbirleri ile uyumludur ve bu değer 6 mol suya karĢılık gelmektedir.  

1000 oC de bozunma sonucu kalan madde miktarı %27,0 dur. Bozunma sonucu kalacak 

madde türlerinin Y2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin edilen 

Na2[Y(C10H12O8N2)(C7H4O4)(H2O)].5H2O yapının bozunması sonucu kalacak 

hesaplanan madde miktarı %25,77‘dir. Bu değerde deneysel değerle oldukça uyumludur 

( Y2O3: e.n: 2438 oC Na2O:  e.n:1132 oC (boz.)) ( Lide 2003-2004).  

 

 
Şekil 4.3.1.2.1 YL1L2 Kompleksinin DTA and TG eğrileri 
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Sonuç  

 

ÇeĢitli analiz teknikleri ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar Y(III), EDTA ve 2,3-DHBA arasında (1:1:1) oranında karıĢık ligand 

kompleksinin oluĢtuğu doğrulanmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini yapı 

Na2[Y(C10H12O8N2)(C7H4O4)(H2O)].5H2O olarak belirlenmiĢtir. Wang ve ark. yaptığı 

çalıĢmada (Wang ve ark 1999), Y(III)‘ün, EDTA kompleksinde koordinasyon sayısının 

dokuz olduğunu belirlemiĢtir.  Y(III)‘e, EDTA altı ucuyla bağlanırken üç molde su 

bağlanmĢtır. Yapıda beĢ mol hidrat suyu da mevcuttur. Wang ve ark. yaptığı çalıĢma 

göz önünde bulundurularak YL1L2 karıĢık ligand kompleksinde EDTA nın Y(III) 

iyonuna altı ucuyla 2,3-DHBA‘nın da iki ucuyla bağlandığını söyleyebiliriz.  

YL3L2 karıĢık ligand kompleksinin DMSO da alınan 1H NMR spektrumunda (EK 22) 

8,33 ppm de gözlenen pik Çizelge 4.3.1.2 de (D) ile gösterilen –OH protonudur. 

Katekolata ait proton piklerinden bir tanesinin gözlenmesi kompleksleĢmenin 

karboksilat tipinde bağlandığını gösterir. YL1L2 karıĢık kompleksi için önerdiğimiz 

yapıdaki altı mol sudan bir tanesinin Y(III)‘a bağlandığı, beĢ molünün ise hidrat suyu 

olarak bulunduğu söylenebilir. Dokuzlu koordinasyona sahip Y(III) iyonunun 

oluĢturduğu YL1L2 karıĢık ligand kompleksinin geometrisinin üç tepeli üçgen pirizma 

olduğu söylenebilir (Ģekil 4.3.1.2.2).  

 

 

Şekil 4.3.1.2.2 Na2[Y(C10H12O8N2)(C7H5O4)(H2O)].5H2O ([YL1L2]) kompleksinin açık 

yapısı 
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4.3.1.3 La:EDTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

Elde edilen kompleksin yapısında koordinasyon ve/veya kristal suları vardır. 

Kompleksin IR spektrumunun (EK 8) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.1.1)   su piki 

tarafından kapatıldığından bu bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. EDTA‘nın 

ve 2,3-DHBA‘nın IR spektrumunda (EK 2, 3) sırasıyla 1674,00 cm-1 ve 1678,20 cm-1 

deki karbonillere ait pikler 1658,60 cm-1 ye kaymıĢtır. Bu kayma kompleks oluĢumunun 

meydana geldiğini desteklemektedir.  

 

1H NMR sonuçları  

 

EDTA‘nın 1H NMR spektrumu incelendiğinde 3,70 ppm de karboksilatlara bağlı CH2 

protonları ve 3,48 ppm de ise azota bağlı CH2 protonlarının pikleri gözlenmektedir. 

OluĢtuğu düĢünülen La:L1 :L2 (EK 23) karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde 3,22 ppm ve 2,50 ppm de iki pik gözlenmiĢtir. Bu pikler sırasıyla 

karboksilik asitlere bağlı CH2 ve azota bağlı CH2 protonlarına aittir (ġekil 4.3.1.1); pik 

değerlerindeki kuvvetli alana kayma kompleks oluĢumundan kaynaklanmaktır. La:L1 :L2 

karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumunda ayrıca 7,20 ppm, 6,88 ppm ve 6,63 

ppm lerde üç tane daha pikler gözlenmiĢtir. Bu pikler de 2,3-DHBA nın aromatik CH 

protonlarını göstermektedir. Katekole ait proton piklerinin gözlenmemesi 

kompleksleĢmenin katekolat tipinde bağlandığını gösterir. 2,3-DHBA‘nın 1H NMR 

spektrumunun pikleriyle karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde kuvvetli alana kaymalar 

meydana geldiği gözlenmiĢtir. Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem 

de EDTA‘nın bağlı olduğunu yani LaL1L2 kompleksi oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

EDTA‘nın D2O da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 31) karboksilat karbonları 

170,53 ppm de, karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonları 57,84 ppm de ve 

etilendiamine ait –CH2- karbonları 51,42 ppm de gözlenmiĢtir. La(III) karıĢık ligant 
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kompleksinin 13C NMR spektrumunda bu pikler sırasıyla 180,10 ppm, 61,70 ppm ve 

54,47 ppm de gözlenmiĢtir.  

2,3-DHBA‘nın DMSO-d6‘da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 32) 172,93 ppm, 

150,03 ppm, 146,33 ppm, 121,14 ppm, 120,39 ppm, 119,02 ppm ve 113,53 ppm bu 

pikler sırasıyla karboksilat karbonuna, ve benzen halkasındaki 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu 

karbonlara aittir  

LaL1L2 kompleksinin 13C NMR spektrumunda (EK 37) 2,3-DHBA‘nın karbonlarına ait 

pik değerleri (Çizelge 3.4.1-3) sırasıyla 175,51 ppm (karboksilat karbonu), 148,89 ppm, 

143,85 ppm (aromatik C-OH karbonları), 121,60 ppm, 119,13 ppm, 118,40 ppm 

(aromatik CH karbonları) değerlerinde gözlenmiĢtir. 13C NMR spektrumunda her iki 

liganta ait karakteristik karbon pikleri gözlendiğinden ve pik değerlerindeki zayıf alana 

kaymalardan dolayı La(III) iyonunun 2,3-DHBA ve EDTA ile karıĢık ligant 

kompleksinin oluĢturduğu söylenebilir.  

 

Elemental analiz sonuçları 

 

La(III) karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları Çizelge 4.3.1.3.1 

verilmektedir. Elde edilen verilere göre, tahmini yapının 

Na4[La(C10H12O8)(C7H3O4)(H2O)].2H2O (MA= 724g/mol) Ģeklinde olduğunu 

desteklemektedir (Çizelge 4.3.1.3.1). 

La(III) karıĢık ligant kompleksindeki sodyum miktarı Atomik Emisyon 

Spektrofotometresi ile tayin edilmiĢtir. Yapılan analiz sonunda sodyum miktarı %12,25 

olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak 

bulunması gereken sodyum miktarı % 12,72 tir (Çizelge 4.3.1.3.1).  

 

Çizelge 4.3.1.3.1 Elemental Analiz Verileri 

 
LaL

1
L

2
 %C %N %H %La %Na 

Deneysel 28,09 3,84 2,84 20,69 12,20 

Hesaplanan  28,18 3,87 2,90 19,21 12,70 
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İletkenlik sonuçları  

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği 

474,67 ohm-1cm-1mol-1 olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç kompleks yapıda ~5 iyonun 

varlığına iĢaret etmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü 

tahmin edilen yapı ile tutarlı bir sonuç vermektedir. 

 

TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA) ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 25-1000 oC de 

çalıĢılmıĢtır. Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.1.3.1 de verilmiĢtir. Genel 

olarak kütle kaybı dört basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 110,1 0C deki 

bozunma ikincisi 271,7 0C deki bozunma üçünsü 360,5 oC deki bozunma dördüncüsü 

ise 432,5 oC deki bozunmadır. 95,8-120 oC ye kadarki kütle kaybı yapıdaki 

koordinasyon ve hidrat sularına aittir ve % 7,80 (hesaplanan %7,46) olarak 

belirlenmiĢtir. Bir birleri ile uyumlu ve bu değer 3 mol suya karĢılık gelmektedir. 

LaL1L2 karıĢık ligant kompleksinin bozunma noktası 271 oC dir. 

1000 oC de bozunma sonucu kalan madde miktarı % 42,0‗dir. Bozunma sonucu kalacak 

madde türlerinin La2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin edilen 

yapının bozunması sonucu kalacak hesaplanan madde miktarı % 39,6‘dır. Bu değerde 

deneysel değerle oldukça uyumludur (La2O3: e.n: 2304 oC, k.n: 3620 oC; Na2O:  

e.n:1132 oC (boz.)) ( Lide 2003-2004).  

1150 oC de gravimetrik analiz yöntemi ile % La2O3 miktarı belirlenmiĢtir. 1150 oC de, 

tahmin edilen yapının bozunması sonucu ortamda La2O3 ve eser miktarda Na2O vardır. 

(yani Na2O nin çoğu 1132 oC de uzaklaĢmaktadır) (Lide 2003-2004). Analiz sonucu 

kalan kütlenin yüzdesi % 24,27‘si La2O3 olarak belirlenmiĢtir. Tahmin edilen yapının 

bozunması sonucu kalacak olan La2O3ün hesaplanan değeri ise % 22,51 dir. Ġki değerin 

bir birine yakın olduğu görülmektedir. Gravimetrik analizi sonucu belirlenen %La 

miktarı ise % 20,69 dir (Çizelge 4.3.1.3.1). Bu değer hesaplanan değer (% 19,21) ile 

uyumludur. Elde edilen bu sonuçlar tahmin edilen La(III) karıĢık ligant kompleksinin 

oluĢtuğunun göstergeleridir. Bu sonuç karıĢık ligant kompleksinin                                                                                                                    

Na4[La(C10H12O8)(C7H3O4)(H2O)].2H2O yapısında olduğunu desteklemektedir.  



106 

 

 

 
Şekil 4.3.1.3.1 LaL1L2 Kompleksine ait TG/DTA grafiği 
 

 
Sonuç 

 

ÇeĢitli analiz teknikleri ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar La, EDTA ve 2,3-DHBA arasında (1:1:1) oranında karıĢık ligant 

kompleksinin oluĢtuğu doğrulanmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini yapı 

Na4[La(C10H12O8)(C7H3O4)(H2O)2].H2O olarak belirlenmiĢtir. Lind ve ark. yaptığı 

çalıĢmada (Lind ve ark 1965), La(III)‘ün, EDTA kompleksinde onlu koordinasyona 

sahip olduğunu belirlemiĢlerdir. Hoard ve ark., ise La-EDTA kompleksinin potasyum 

tuzunu sentezlemiĢ, kristal ve moleküler yapısını X- ıĢını difraksiyonu yöntemi ile 

belirlemiĢtir. Elde edilen kompleksin yapısal formülünü K[La(OH2)3A].5H2O olduğunu 

ve bu bileĢikte [La(OH2)4AH].3H2O dan farklı olarak La(III) dokuzlu koordinasyonu 

tercih ettiğini belirtmiĢtir. Sentezlediğimiz LaL1L2 bileĢiğinde, La(III)‘e, EDTA altı 

ucuyla bağanırken La(III) iyonuna ayrıca dört molde su bağlanmıĢtır. La(III) ün karıĢık 

ligand kompleksini kristal halde muhafaza edemediğimizden X-ıĢını difraksiyonu 

alınamamıĢtır. Bu nedenle, elde edilen veriler sonucunda tahmini bir yapı belirlenmiĢtir. 

Lind ve ark. yaptığı çalıĢma göz önünde bulundurularak [LaL1L2] karıĢık ligand 

kompleksinde EDTA nın La(III) iyonuna altı ucuyla 2,3-DHBA‘nın da iki ucuyla 

bağlandığını söyleyebiliriz. Kompleks için önerdiğimiz yapıdaki üç mol sudan iki 

tanesinin La(III)‘e bağlandığı, bir molünün ise hidrat suyu olarak bulunduğu 

söylenebilir (ġekil 4.3.1.3.2). Onlu koordinasyona sahip La(III) iyonunun oluĢturduğu 
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LaL1L2 karıĢık ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli kare buruk pirizma 

olduğunu düĢünebiliriz. 

 

 
 

Şekil 4.3.1.2.2 Na4[La(C10H12O8N2)(C7H5O4)(H2O)].2H2O ([LaL1L2]) kompleksinin 

açık yapısı 

 

4.3.2 M:HEDTA:2,3-DHBA (ML3L2) karışık ligant komplekslerinin 

karakterizasyonu, M: Sc, Y, La   

 
Şekil 4.3.2.1 (a) N-(2-hidroksietil)etilendiamin-N,N‘,N‘‘-triasetik asit (HEDTA)     (b) 
2,3-dihidroksibenzoik asit (2,3-DHBA) 
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ġekil 4.3.2.1 de HEDTA ve 2,3-DHBA‘nın açık yapıları verilmiĢtir.  

ML3L2 komplekslerinin IR spektrumları KBr diskiyle alındı. Ligantların ve 

komplekslerin IR spektrum (EK 3,4,9-11) verileri Çizelge 4.3.2.1 de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.3.2.1 HEDTA (H3L3), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML3L2 KarıĢık Ligant 
Komplekslerinin IR Verileri 

 
 Dalga sayısı cm

-1
 

 νH2O νO-H νC-H(arom) νC-H(aliph) νC=O 

HEDTA     - 3295,6
 

   - 2937,6
 

1684,1-1626,4 

2,3-DHBA      - 3368,4
 

3047,3
 

   - 1678,2
 

ScL
3
L

2
  3000 - 3500

 
 - 3064,0

 
2949,8

 
1606,1-1544,2

 

YL
3
L

2
  3000 - 3500

 
 - 3195,0

 
2931,0

 
1599,3-1536,4

 

LaL
3
L

2
  3200 - 3500

 
 - 3215,4

 
2963,0

 
1605,7-1570,4

 

 

Diyamanyetik ML3L2 kompleksinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları alınabilmiĢtir. 

1H NMR ve 13C NMR spektrumları, karıĢık ligant komplekslerinin D2O‘da, HEDTA ve 

2,3-DHBA‘nın DMSO-d6 da alınmıĢtır. 1H NMR verileri Çizelge 4.3.2. 2 ve 13C NMR 

verileri ise Çizelge 4.3.2.3 de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.3.2.2 HEDTA (H3L3), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML3L2 KarıĢık Ligant 

Komplekslerinin 1HNMR Spektrum Verileri 
 
L

 
 H Shifts / (ppm) 

Ligant  ScL
3
L

2
  YL

3
L

2
  LaL

3
L

2
  

HEDTA 

L
3
 

 

A 3,45 2,75 3,28 3,57 

B 

C 

D 

E 

F 

 

4,17 

4,16 

3,60 

2,98 

3,65 

3,03 

3,01 

3,45 

2,60 

3,51 

4,14 

4,12 

3,62 

2,86 

3,70 

3,38 

3,34 

3,61 

3,09 

3,67 

2,3-DHBA  

L
2 

 

A 7,266 7,12 7,01 7,16 

B 7,033 6,68 6,51 6,83 

C 6,752 6,36 6,40 6,61 

D 9,342
 

8,39
 

-
 

-
 

E 11,31
 

- - - 

 

 

 

COOH

    OH 

    OH 

  H

  H

  H

(A)     

 (B)  

 (C)  

(D)  

(E)
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Çizelge 4.3.2.3 HEDTA (H3L3), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML3L2 KarıĢık Ligant 

Komplekslerinin 13C NMR Spektrum Verileri 
 

L  C Shifts / (ppm) 

Ligand  ScL
3
L

2
 YL

3
L

2
 LaL

3
L

2
 

HEDTA 

L
3
 

 

1 173,03 176,26 181,81 182,00 

2 169,85 172,80 180,42 180,00 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

56,23 

55,91 

55,62 

57,72 

50,61 

52,56 

61,00 

60,50 

58,30 

61,70 

55,60 

56,20 

57,10 

56,20 

53,00 

63,00 

50,80 

52,10 

56,00 

55,91 

55,11 

58,52 

52,00 

52,51 

2,3-DHBA  

L
2 

 

 

1 172,90 175,67 174,81 175,56 

2 150,03 152,62 152,12 148,00 

3 146,32 145,98 144,23 142,20 

4 121,12 120,19 119,21 121,37 

5 120,39 116,93 118,34 119,07 

6 119,02 115,39 116,01 118,57 

7 113,53 114,10 110,25 118,27 

 

 

4.3.2.1 Sc:HEDTA:DHBA karakterizasyonu 

 

IR sonuçları 

 

Elde edilen kompleksin yapısında kristal suları vardır. Kompleksin IR spektrumunun 

(EK 9) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.2.1)   su piki tarafından kapatıldığından bu 

bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. HEDTA‘nın ve 2,3-DHBA‘nın IR 

spektrumunda (EK 4, 3) sırasıyla 1684,10, 1626,40 cm- ve 1678,20 cm-1 deki 

karbonillere ait pikler 1606,10, 1544,20 cm-1 ye kaymıĢtır. Bu kayma kompleks 

oluĢumunun meydana geldiğini desteklemektedir. 

 

1H NMR sonuçları  

 

HEDTA‘nın D2O da alınan 1H NMR spektrumu (EK 17) incelendiğinde 3,45 ppm de 

(A) ile gösterilen karboksilik asitlere bağlı CH2 protonlarının ve 3,60 ppm de ise (D) ile 

gösterilen asitlere bağlı CH2 protonlarının pikleri gözlenmektedir. Azota bağlı CH2 

protonları 4,17 ve 4,16 ppm de gözlenmektedir. 3,65 ppm de –OH a bağlı CH2 protonu, 
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2,98 ppm de tabloda (E) ile gösterilen –CH2 protonunun pikleri gözlenmektedir. 

OluĢtuğu düĢünülen ScL3L2 karıĢık ligant komplesinin DMSO VE D2O da alınan 1H 

NMR spektrumu (EK 24, 25) incelendiğinde HEDTA protonlarının pik değerleri sırası 

ile 2,75 ppm, 3,45 ppm, 3,03 ppm, 3,01 ppm, 3,51 ppm ve 2,60 ppm de 6 pik 

gözlenmiĢtir. ScL3L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumunda ayrıca 7,12 

ppm, 6,68 ppm ve 6,36 ppm ve 8,39 ppm lerde dört tane daha pikler gözlenmiĢtir. Bu 

pikler den ilk üçü 2,3-DHBA nın aromatik CH protonlarını göstermektedir. 8,39 ppm de 

gözlenen pik ise Çizelge 4.3.2-2 de (D) ile gösterilen –OH protonudur. Katekole ait 

proton piklerinden bir tanesinin gözlenmesi kompleksleĢmenin karboksilat tipinde 

bağlandığını gösterir. 2,3-DHBA‘nın 1H NMR spektrumunun pikleriyle 

karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde kaymalar meydana geldiği gözlenmiĢtir. 

Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de EDTA‘nın bağlı olduğunu 

yani ScL3L2 kompleksinin oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

HEDTA‘nın DMSO da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 33) karboksilat karbonları 

173,03 ve 169,85 ppm de, karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonları 56,23, 55,91, 

55,62 ppm de ve etilendiamine ait –CH2- karbonları 52,56 ve 50,61 ppm alkol karbonu 

ise 57,72 ppm de gözlenmiĢtir. Sc(III) karıĢık ligant kompleksinin (EK 38) 13C NMR 

spektrumunda bu pikler sırasıyla 176,26 ppm, 172,80 ppm, 61,00 ppm, 60,50 ppm, 

58,30 ppm, 56,20 ppm, 55,60 ppm, 61,70 ppm de gözlenmiĢtir.  

2,3-DHBA‘nın DMSO-d6‘da alınan 13C NMR spektrumunda 172,90 ppm, 150,03 ppm, 

146,32 ppm, 121,12 ppm, 120,43 ppm, 119,05 ppm ve 113,50 ppm bu pikler sırasıyla 

karboksilat karbonuna ve benzen halkasındaki 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu karbonlara aittir.  

Sc(III) karıĢık ligant kompleksinin 13C NMR spektrumunda bu karbonlar yine sırasıyla 

175,67 ppm, 152,62 ppm, 145,98 ppm, 120,19 ppm, 116,93 ppm, 115,39 ppm ve 114,10 

ppm değerlerinde gözlenmiĢtir. Komplekse ait 13C NMR spektrumunda her iki liganta 

ait karbon atomları da gözlendiğinden ve pik değerlerindeki kaymalardan dolayı ScL3L2 

karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğu desteklenmektedir.  H3L2 ve H3L3 ligandındaki tüm 

H‘ lerin 1H NMR değerleri kuvvetli alana kaymaktadır. H3L3 ün 13C NMR de tüm C 

ların etilendiğini ve zayıf alana kayması bağlanmanın COO - lar ve N lardan olduğu 
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söylenebilir. H3L2 de ise tüm C ların bazıları kuvvetli alana kayarken COO-, C‘u ve orto 

–OH‘ı kuvvetli alana kaymaktadır. Öyle ise, Sc(III)‘ün H3L3 5 uçtan DHBA‘da 2 

ucundan ağlanarak KS: 7‘ye ulaĢmıĢtır.  

 

Elemental analiz sonuçları 

 

Sc(III) karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları Çizelge 3.3.2.1‘de 

verilmektedir. Elde edilen verilere göre tahmini yapının Na4[ScC24H22N2O15].5H2O  

(MA = 845g/mol) Ģeklinde olduğunu desteklemektedir. Sc miktarı ICP-OES tekniği ile 

tayin edildi. Deneysel olarak 5.71 olarak belirlenmiĢtir. Aynı miktar örnek için tahmin 

edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken Y miktarı % 5,32 dir (Çizelge 

4.3.2.1). Sodyum miktarı ise Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. 

Yapılan analiz sonunda sodyum miktarı %11,30 olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar 

örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken sodyum miktarı 

% 10,89 dur (Çizelge 4.3.2.1). Elde edilen verilere göre tahmini yapının 

Na4[Sc(C10H14O7N2)(C7H4O4)2].5H2O [MA=845g/mol) Ģeklinde olduğunu 

desteklemektedir. 

 

Çizelge 4.3.2.1.1 Elemental Analiz Verileri 

 
ScL

3
L

2
 %C %N %H %Sc %Na 

Deneysel 33,99 3,02 3,86 5,71 11,30 

Hesaplanan  34,08 3,31 3,78 5,32 10,89 

 

İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği 

420,24 ohm-cm-mol- olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç ~5 iyonun varlığına karĢılık 

gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü tahmin edilen yapı 

ile tutarlı bir sonuç vermektedir.  
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TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA) ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 25-1000 oC de 

çalıĢılmıĢtır. Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.2.1.1 de verilmiĢtir. Genel 

olarak kütle kaybı beĢ basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 73,5 oC deki bozunma, 

ikincisi  283 oC deki bozunma üçüncüsü 389 0C,  dördüncüsü 557 oC deki bozunma, 

beĢincisi ise 910 oC deki bozunmadır. 73,5 oC deki kütle kaybı yapıdaki sulara aittir ve 

% 11,20 (hesaplanan %10,70) olarak belirlenmiĢtir. Sonuçlar birbirleri ile uyumludur ve 

bu değer 5 mol suya karĢılık gelmektedir.  

1000 0C de bozunma sonucu kalan madde miktarı %24,50 dur. Bozunma sonucu 

kalacak madde türlerinin Sc2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin 

edilen yapının bozunması sonucu kalacak hesaplanan madde miktarı %22,80‘dır. Bu 

değerde deneysel değerle oldukça uyumludur (Sc2O3: e.n: 2485 oC, k.n: 3620 oC;                   

Na2O:  e.n:1132 oC (boz.)) ( Lide 2003-2004).  

Sonuçta ScL3L2 kompleksinde Sc(III)‘ün  KS:7 olduğunu; 5 tanesinin L3 ten 2 tanesinin 

L2 den meydana geldiğini söyleyebiliriz. Bu durumda karıĢık ligand kompleksinin 

yapısının Na4[Sc(C10H14O7N2)(C7H4O4)2].5H2O olduğunu düĢünebiliriz. 

 

 
Şekil 4.3.2.1.1 ScL3L2 Kompleksine ait TG/DTA grafiği 
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Sonuç 

 
ÇeĢitli analiz teknikleri ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar ile Sc(III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasında (1:1:2) oranında karıĢık 

ligand kompleksinin oluĢtuğu doğrulanmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini 

yapı Na4[Sc(C10H14O7N2)(C7H4O4)2].5H2O olarak belirlenmiĢtir. Zhang ve ark. yaptığı 

çalıĢmada Sc(III)‘ün, sekizli koordinasyona sahip olduğunu belirlemiĢlerdir. Elde edilen 

veriler sonucunda tahmini bir yapı belirlenmiĢtir. Zhang ve ark. yaptığı çalıĢma göz 

önünde bulundurularak ScL3L2 karıĢık ligand kompleksinde HEDTA nın  Sc(III) 

iyonuna beĢ ucuyla 2,3-DHBA‘nın da iki ucuyla bağlandığını söyleyebiliriz. ScL3L2 

karıĢık ligand kompleksinin DMSO da alınan 1H NMR spektrumunda (EK 25) 8,39 

ppm de gözlenen pik Çizelge 4.3.2-2 de (D) ile gösterilen –OH protonudur. Katekolata 

ait proton piklerinden bir tanesinin gözlenmesi kompleksleĢmenin karboksilat tipinde 

bağlandığını gösterir. Kompleks için önerdiğimiz yapıdaki beĢ mol suyun hidrat suyu 

olarak bulunduğu söylenebilir (ġekil 4.3.2.1.1). Sekizli koordinasyona sahip Sc(III) 

iyonunun oluĢturduğu ScL3L2 karıĢık ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli 

üçgen pirizma olduğu önerilebilir.  

 

 

Şekil 4.3.2.1.2 Na4[Sc(C10H14O7N2)(C7H4O4)2].5H2O ([ScL3L2]) kompleksinin açık 

yapısı 
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4.3.2.2 Y:HEDTA:DHBA sentezi ve karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

 

Elde edilen kompleksin yapısında kristal suları vardır. Kompleksin IR spektrumunun 

(EK 10) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.2.1)   su piki tarafından kapatıldığından 

bu bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. HEDTA‘nın ve 2,3-DHBA‘nın IR 

spektrumunda (EK 4, 3) sırasıyla 1684,10-1626,40 cm-1 ve 1678,20 cm-1 deki 

karbonillere ait pikler 1599,30 ve 1536,40 cm- ye kaymıĢtır. Bu kayma kompleks 

oluĢumunun meydana geldiğini desteklemektedir.  

 

1H NMR sonuçları  

 

HEDTA‘nın 1H NMR spektrumu incelendiğinde 3,45 ppm de (A) ile gösterilen 

karboksilik asitlere bağlı CH2 protonlarının ve 3,60 ppm de ise (D) ile gösterilen asitlere 

bağlı CH2 protonlarının pikleri gözlenmektedir. Azota bağlı (B ve C) CH2 protonları 

4,17 ve 4,16 ppm de, 3,65 ppm de –OH a bağlı CH2 protonu, 2,98 ppm de tabloda (E) 

ile gösterilen –CH2 protonunun pikleri gözlenmektedir. OluĢtuğu düĢünülen YL3L2 

karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumu (EK 26) incelendiğinde HEDTA 

protonlarının pik değerleri sırası ile 3,28 ppm, 3,62 ppm, 4,14 ppm, 4,12 ppm, 3,70 ppm 

ve 2,86 ppm de 6 pik gözlenmiĢtir. YL3L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR 

spektrumunda ayrıca 7,01 ppm, 6,51 ppm ve 6,40 ppm lerde üç tane daha pik 

gözlenmiĢtir. Bu pikler 2,3-DHBA nın aromatik CH protonlarını göstermektedir 

(Çizelge 4.3.2.2). 2,3-DHBA‘nın 1H NMR spektrumunun pikleriyle karĢılaĢtırıldığında, 

pik değerlerinde kaymalar meydana geldiği gözlenmiĢtir. Dolayısıyla elde edilen 

komplekste hem 2,3-DHBA hem de EDTA‘nın bağlı olduğunu yani YL3L2 karıĢık 

ligand kompleksi oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

HEDTA‘nın DMSO da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 33) karboksilat karbonları 

173,0 ve 169,9 ppm  de, karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonları 56,23, 55,91, 

55,62 ppm de ve etilendiamine ait –CH2- karbonları 52,56 ve 50,61 ppm alkol karbonu 
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ise 58,50 ppm de gözlenmiĢtir, YL3L2 karıĢık ligant kompleksinin  13C NMR 

spektrumunda bu pikler sırasıyla 181,81 ve 180,42 ppm, 57,10, 56,20, 53,00 63,00 ppm, 

52,10, 50,80 ppm de gözlenmiĢtir,  

2,3-DHBA‘nın DMSO-d6‘da alınan 13C NMR spektrumunda 172,90 ppm, 150,03 ppm, 

146,32 ppm, 121,12 ppm, 120,39 ppm, 119,02 ppm ve 113,53 ppm bu pikler sırasıyla 

karboksilat karbonuna, ve benzen halkasındaki 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu karbonlara aittir  

(Çizelge 4.3.2.3). 

YL3L2 karıĢık ligant kompleksinin 13C NMR spektrumunda (EK 39) bu karbonlar yine 

sırasıyla 174,81 ppm, 152,12 ppm, 144,23 ppm, 119,21 ppm, 118,34 ppm, 116,01 ppm, 

ve 110,25 ppm değerlerinde gözlenmiĢtir, Komplekse ait 13C NMR spektrumunda her 

iki liganta ait karbon atomları da gözlendiğinden ve pik değerlerindeki kaymalardan 

dolayı YL3L2 karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğu desteklenmektedir, 

 

Elemental analiz sonuçları 

 

Y(III) karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları Çizelge 4.3.2.2.1 de 

verilmektedir. Y miktarı ICP-OES tekniği ile tayin edildi, Deneysel olarak 13,33 olarak 

belirlenmiĢtir, Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak 

bulunması gereken Y miktarı % 12,98 dir (Çizelge 4.3.2.2.1). Sodyum miktarı ise 

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapılan analiz sonunda 

sodyum miktarı %9,57 olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin edilen 

yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken sodyum miktarı % 9,95 tir (Çizelge 

4.3.2.2.1). Elde edilen verilere göre tahmini yapının 

Na3[Y(C10H15O7N2)(C7H3O4)(H2O)2].4H2O [MA = 693 g/mol) Ģeklinde olduğunu 

desteklemektedir. 

 

Çizelge 4.3.2.2.1 Elemental Analiz Verileri 
 
YL

3
L

2
 %C %N %H %Y %Na 

Deneysel 29,22 4,10 4,20 13,33 9,57 

Hesaplanan  29,43 4,04 4,32 12,98 9,95 
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İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği 

297,70 ohm-cm-mol- olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç ~4 iyonun varlığına karĢılık 

gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü tahmin edilen yapı 

ile tutarlı bir sonuç vermektedir.  

 

TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA) ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 25-1000 oC de 

çalıĢılmıĢtır. Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.2.2.1 de verilmiĢtir. Genel 

olarak kütle kaybı iki basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 403,50 oC deki 

bozunma diğeri ise 578,90 oC deki bozunmadır, 83,60 oC deki kütle kaybı yapıdaki 

kristal sulara aittir ve % 16,0 (hesaplanan %15,60) olarak belirlenmiĢtir. Sonuçlar 

birbirleri ile uyumludur ve bu değer 6 mol suya karĢılık gelmektedir,  

1000 oC de bozunma sonucu kalan madde miktarı %30,65 dur, Bozunma sonucu 

kalacak madde türlerinin Y2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir, Dolayısıyla tahmin 

edilen yapının (Na3[Y(C10H15O7N2)(C7H3O4)(H2O)2].4H2O) bozunması sonucu kalacak 

hesaplanan madde  miktarı %29,87‘dır. Bu değerde deneysel değerle oldukça 

uyumludur (Y2O3: e.n: 2438 oC, k.n: 3620 oC; Na2O:  e.n:1132 oC (boz)) ( Lide 2003-

2004).  

 
Şekil 4.3.2.2.1 YL3L2 Kompleksinin DTA and TG eğrileri 
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Sonuç 

 
ÇeĢitli analiz teknikleri ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar Y(III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasında (1:1:1) oranında karıĢık 

ligand kompleksinin oluĢtuğu doğrulanmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini 

yapı Na3[Y(C10H15O7N2)(C7H3O4)(H2O)2].4H2O olarak belirlenmiĢtir. Wang ve ark. 

yaptığı çalıĢmada Y(III)‘ün, dokuzlu koordinasyona sahip olduğunu belirlemiĢlerdir. 

Elde edilen veriler sonucunda tahmini bir yapı belirlenmiĢtir. Zhang ve ark. yaptığı 

çalıĢma göz önünde bulundurularak YL3L2 karıĢık ligand kompleksinde HEDTA nın  

Y(III) iyonuna beĢ ucuyla 2,3-DHBA‘nın da iki ucuyla bağlandığını söyleyebiliriz. 

DMSO da 1H NMR alamadığımızan dolayı 2,3-DHBA‘nın katekolat tipi bağlandığını 

düĢünüyoruz. YL3L2 karıĢık ligand kompleksi için önerdiğimiz yapıdaki altı mol sudan 

iki tanesinin Y(III)‘e bağlandığı, dört molünün ise hidrat suyu olarak bulunduğu 

söylenebilir (ġekil 4.3.2.2.2). Dokuzlu koordinasyona sahip Y(III) iyonunun 

oluĢturduğu YL3L2 karıĢık ligand kompleksinin geometrisinin üç tepeli üçgen pirizma 

olduğu önerilebilir. 

 

 

Şekil 4.3.2.2.2 Na3[Y(C10H15O7N2)(C7H3O4)(H2O)2].4H2O ([YL3L2]) kompleksinin açık 

yapısı 
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4.3.2.3 La:HEDTA:DHBA karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

 

Elde edilen kompleksin yapısında koordinasyon suları vardır. Kompleksin IR 

spektrumunun (EK 11) 3200-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.2.1)   su piki tarafından 

kapatıldığından bu bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. HEDTA‘nın ve 2,3-

DHBA‘nın IR spektrumunda (EK 4, 3) sırasıyla 1684,10 ve 1626,40 cm-1 ve 1678,20 

cm-1 deki karbonillere ait pikler 1605,70 ve 1570,40 cm- ye kaymıĢtır, Bu kayma 

kompleks oluĢumunun meydana geldiğini desteklemektedir.  

 

1H NMR sonuçları  

 

HEDTA‘nın 1H NMR spektrumu incelendiğinde 3,45 ppm de (A) ile gösterilen 

karboksilik asitlere bağlı CH2 protonlarının ve 3,60 ppm de ise (D) ile gösterilen asitlere 

bağlı CH2 protonlarının pikleri gözlenmektedir, azota bağlı CH2 protonları 4,17 ve 4,16 

ppm de gözlenmektedir, 3,65 ppm de –OH a bağlı CH2 protonu, 298 ppm de tabloda (E) 

ile gösterilen –CH2 protonunun pikleri gözlenmektedir, OluĢtuğu düĢünülen LaL3L2 

karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumu (EK 27) incelendiğinde HEDTA 

protonlarının pik değerleri sırası ile 3,57 ppm, 3,38 ppm, 3,34 ppm, 3,61 ppm, 3,09 ppm 

ve 3,67 ppm de 6 pik gözlenmiĢtir,  

LaL3L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumunda ayrıca 7,16 ppm, 6,83 ppm 

ve 6,61 ppm lerde üç tane daha pikler gözlenmiĢtir (Çizelge 4.3.2.2). Bu pikler de 2,3-

DHBA nın aromatik CH protonlarını göstermektedir. 2,3-DHBA‘nın 1H NMR 

spektrumunun pikleriyle karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde kaymalar meydana 

geldiği gözlenmiĢtir. Dolayısıyla elde edilen kompleks te hem 2,3-DHBA hem de 

EDTA‘nın bağlı olduğunu yani LaL3L2 kompleksi oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

HEDTA‘nın DMSO da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 33) karboksilat karbonları 

173,03-169,85 ppm  de, karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonları 56,23, 55,91, 
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55,62 ppm de ve etilendiamine ait –CH2- karbonları 52,56 ve 50,61 ppm alkol karbonu 

ise 57,72 ppm de gözlenmiĢtir, La(III) karıĢık ligant kompleksinin 13C NMR 

spektrumunda (EK 40)  bu pikler sırasıyla 182,0-180,0 ppm, 56,00, 55,91, 55,11 ppm, 

52,51, 52,00 ve 58,52 ppm de gözlenmiĢtir,  

2,3-DHBA‘nın DMSO-d6‘da alınan 13C NMR spektrumunda 172,90 ppm, 150,03 ppm, 

146,32 ppm, 121,12 ppm, 120,39 ppm, 119,02 ppm ve 113,53 ppm bu pikler sırasıyla 

karboksilat karbonuna, ve benzen halkasındaki 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu karbonlara aittir, 

La(III) karıĢık ligant kompleksinin 13C NMR spektrumunda bu karbonlar yine sırasıyla 

175,56 ppm, 148,06 ppm, 142,20 ppm, 121,37 ppm, 119,07 ppm, 118,57 ppm ve 118,27 

ppm değerlerinde gözlenmiĢtir (Çizelge 4.3.2.3). Komplekse ait 13C NMR 

spektrumunda her iki liganta ait karbon atomları da gözlendiğinden ve pik 

değerlerindeki kaymalardan dolayı LaL3L2 karıĢık ligant kompleksinin oluĢtuğu 

desteklenmektedir. 

 

Elemental analiz sonuçları 

 

La(III) karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları Çizelge 4.3.2.3.1‘de 

verilmektedir. La miktarı ICP-OES tekniği ile tayin edildi. Deneysel olarak 19.76 olarak 

belirlenmiĢtir. Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak 

bulunması gereken La miktarı % 19,30 dir (Çizelge 4.3.2.3.1). Sodyum miktarı ise 

Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapılan analiz sonunda sodyum 

miktarı %6.54 olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda 

hesaplanan olarak bulunması gereken sodyum miktarı % 6,38 tür (Çizelge 4.3.2.3.1). 

Elde edilen verilere göre tahmini yapının Na2[La(C10H15O7N2)( C7H4O4)(H2O)3].3H2O 

[MA = 720g/mol) Ģeklinde olduğunu desteklemektedir.  

 

 

Çizelge 4.3.2.3.1 Elemental Analiz Verileri 

 
LaL

3
L

2
 %C %N %H %La %Na 

Deneysel 27,97 3,41 4,10 19,76 6,54 

Hesaplanan  28,33 3,89 4,30 19,30 6,38 
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İletkenlik sonuçları  

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği  

153 ohm-cm-mol- olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç ~3 iyonun varlığına karĢılık 

gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü tahmin edilen yapı 

ile tutarlı bir sonuç vermektedir.  

 

TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 25-1000 oC de 

çalıĢılmıĢtır. Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.2.3-1 de verilmiĢtir. Genel 

olarak kütle kaybı beĢ basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 84 oC deki bozunma, 

ikincisi 359 oC deki bozunma, üçüncüsü 391,5 oC deki bozunma, dördüncüsü 448 oC 

deki bozunma beĢincisi ise 684,30 oC deki bozunmadır. 83,60 oC deki kütle kaybı 

yapıdaki sulara aittir ve % 14,70 (hesaplanan %15,00) olarak belirlenmiĢtir. Sonuçlar 

birbirleri ile uyumludur ve bu değer 6 mol suya karĢılık gelmektedir,  

1000 oC de bozunma sonucu kalan madde miktarı %32,20 dur, Bozunma sonucu 

kalacak madde türlerinin La2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir, Dolayısıyla tahmin 

edilen yapının (Na2[La(C10H15O7N2)(C7H4O4)(H2O)3].3H2O) bozunması sonucu kalacak 

hesaplanan madde miktarı %31,25‘dır, Bu değerde deneysel değerle oldukça uyumludur 

(La2O3: e.n: 2304 oC, k.n: 3620 oC; Na2O:  e.n:1132 oC (boz.)) ( Lide 2003-2004).  

 

 
Şekil 4.3.2.3.1 LaL3L2Kompleksine ait TG/DTA grafiği 
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Sonuç  

 

ÇeĢitli analiz teknikleri ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar La(III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasında (1:1:1) oranında karıĢık 

ligand kompleksinin oluĢtuğu doğrulanmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini 

yapı Na2[La(C10H15O7N2)(C7H4O4)(H2O)3].3H2O olarak belirlenmiĢtir. Fuller ve ark. 

yaptığı çalıĢmada La(III)‘ün, HEDTA ile koordinason bileĢiğini sentzlemiĢlerdir, bu 

bileĢikte La(III)‘e HEDTA beĢ ucuyla bağlanmıĢtır. Elde ettikleri yapıda La(III)‘ün 

onlu koordinasyona sahip olduğunu belirlemiĢlerdir (Fuller ve ark. 1978). Elde edilen 

veriler sonucunda tahmini bir yapı belirlenmiĢtir. Fuller ve ark yaptığı çalıĢma göz 

önünde bulundurularak LaL3L2 karıĢık ligand kompleksinde HEDTA‘ nın La(III) 

iyonuna beĢ ucuyla 2,3-DHBA‘nın da iki ucuyla bağlandığını söyleyebiliriz. DMSO da 

1H NMR alamadığımızan dolayı 2,3-DHBA‘nın karboksilat tipi bağlandığını 

düĢünüyoruz. LaL3L2 karıĢık ligand kompleksi için önerdiğimiz yapıdaki altı mol sudan 

üç tanesinin La(III)‘e bağlandığı, üç molünün ise hidrat suyu olarak bulunduğu 

söylenebilir (ġekil 4.3.2.3.2). Bu bileĢiğinde onlu koordinasyona sahip La(III) iyonunun 

oluĢturduğu LaL3L2 karıĢık ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli kare buruk 

pirizma olduğu önerilebilir. 

 

Şekil 4.3.2.3.2 Na2[La(C10H15O7N2)(C7H4O4)(H2O)3].3H2O  ([LaL3L2]) kompleksinin 

açık yapısı 
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4.3.3 M:NTA:2,3-DHBA karışık ligant kompleksinin sentezi   

 

Şekil 4.3.3.1 (a) nitrilotriasetik asit (L4) (b) 2,3-dihidroksibenzoik asit (L2) 

 

ġekil 4.3.3.1 de nitrilotriasetik asit ve 2,3-DHBA‘nın açık yapıları verilmiĢtir. ML4L2 

komplekslerinin IR spektrumları KBr diskiyle alındı. Ligantların ve komplekslerin IR 

spektrum (EK 3,5,12-14) verileri Çizelge 4.3.3.1 de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.3.3.1 NTA (H3L4), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML4L2 KarıĢık Ligant 
Komplekslerinin IR Verileri, M: Sc(III), Y(III) ve La(III) 

 

 Dalga sayısı cm-1 

 νH2O νO-H νC-H(arom) νC-H(aliph) νC=O 

NTA     - 3041,20
 

   - 2990,60
 

1731,10 

2,3-DHBA     - 3368,40
 

3047,30
 

   - 1678,20
 

ScL4L2  3000 - 3500    - 3047,90 2917,10 
1594,00 

1540,40 

YL4L2  3500-3300    - 2962,10 2825,40 
1721,70-

1601,80 

LaL4L2  3000 - 3500    - 3046,10 2913,10 
1617,70 

1585,00 

 

Diyamanyetik ML4L2 karıĢık ligant kompleksinin 1H NMR ve 13C NMR spektrumları 

alınabilmiĢtir. 1H NMR ve 13C NMR spektrumları  NTA‘nın ve YL4L2 karıĢık ligant 

kompleksinin D2O , 2,3-DHBA ve  ScL4L2, LaL4L2 karıĢık ligant kompleksinin DMSO-

d6 da alınmıĢtır. 1H NMR verileri Çizelge 4.3.3.2 ve 13C NMR verileri ise 4.3.3.3 de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.3.3.2 NTA (H3L4), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML4L2 KarıĢık Ligant 

Komplekslerinin 1HNMR Spektrum Verileri, M: Sc(III), Y(III) ve La(III) 
L  H Shifts  (ppm) 

Ligant  ScL4L2
 YL4L2

 LaL4L2
 

NTA 

 

 

A 3,45 3,35 

 

3,28 3,27 

     

2,3-DHBA  

 

 

A 7,27 7,19 

7,17 

7,16 

7,14 

 

7,22 

7,21 

 

B 7,03 6,87 

6,84 

6,84 

6,82 

 

 6,90 

6,88 

 

C 6,75 6, 65 

6,62 

6,60 

6,65 

6,63 

6,61 

6,68 

6,66 

6,64 

D 9,34
 

  -   -     - 

E 11,31
 

  -   -     - 

 

 

Çizelge 4.3.3.3 NTA (H3L4), 2,3-DHBA (H3L2) ve ML4L2 KarıĢık Ligant Kompleksinin 
13CNMR Spektrum Verileri, M: Sc(III), Y(III) ve La(III) 

 

L  C Shifts (ppm) 

Ligant  ScL
4
L

2
 YL

4
L

2
 LaL

4
L

2
 

NTA 

L
4
 

 

1 172,90 179,52 179,83 - 

2 55,12 64,35 64,44 - 

     

2,3-DHBA  

L
2 

 

 

1 172,93 174,10 175,77 - 

2 150,03 154,30 161,07 - 

3 146,33 145,80 149,65 - 

4 121,14 122,10 120,66 - 

5 120,39 119,30 119,47 - 

6 119,02 119,05 118,44 - 

7 113,53 113,80 116,64 - 

 

 

 

 

 

 

COOH

    OH 

    OH 

  H

  H

  H

(A)     

 (B)  

 (C)  

(D)  

(E)
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4.3.3.1 Sc:NTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

 

Elde edilen kompleksin yapısında kristal suları vardır. Kompleksin IR spektrumunun 

(EK 12) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.3.1)   su piki tarafından kapatıldığından 

bu bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. NTA‘nın ve 2,3-DHBA‘nın IR 

spektrumunda (EK 5,3) sırasıyla 1734,00 cm-1 ve 1678,00 cm-1 deki karbonillere ait 

pikler 1594,00 ve 1540,40 cm-1 ye kaymıĢtır. Bu kayma kompleks oluĢumunun 

meydana geldiğini desteklemektedir. 3047,90 deki pik ise yapıdaki aromatik C-H 

bağlarının varlığına iĢarettir. 

 

1H NMR sonuçları  

NTA‘nın 1H NMR spektrumu (EK 18) incelendiğinde 3,45 ppm de karboksilik asitlere 

bağlı CH2 pikleri gözlenmektedir. OluĢtuğu düĢünülen ScL4L2 karıĢık ligant 

komplesinin 1H NMR spektrumundaki (EK 28) 3,35 ppm deki pik NTA‘nın karboksilik 

asitlere bağlı CH2 protonlarına aittir; pik değerlerindeki kayma kompleks oluĢumundan 

kaynaklanmaktır. ScL4L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumundaki 7,19-7,18 

ppm, 6,87-6,84 ppm lerde iki adet dubet pik ve 6,65-6,62-6,60 ppm lerdeki triplet pik; 

2,3-DHBA nın aromatik CH protonlarını göstermektedir. ScL4L2 karıĢık ligand 

kompleksinin 1H NMR spektrumu NTA ve 2,3-DHBA 1H NMR spektrumu ile 

karĢılaĢtırıldığında kimyasal kayma değerlerinin, kuvvetli alana doğru kaydığı 

gözlenmiĢtir. Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de NTA‘nın 

bağlı olduğunu yani ScL4L2 kompleksi oluĢtuğu söylenebilir.  

 

13C NMR sonuçları   

 

NTA‘nın DMSOd6 da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 34) karboksilat karbonlarının 

kimyasal kayma değeri 172,90 ppm  de, karboksilat karbonuna bağlı -CH2 karbonlarının 

kimyasal kayma değerleri 55,12 ppm de gözlenmiĢtir. ScL4L2 karıĢık ligant 

kompleksinin 13C NMR spektrumunda bu pikler sırasıyla 179,20 ppm, 64,35 ppm de 

gözlenmiĢtir.  
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ScL4L2 karıĢık ligant kompleksinin D2O da alınan 13C NMR spektrumunda (EK 41) 2,3-

DHBA‘nın karbonlarına ait pik değerleri sırasıyla 174,10 ppm (karboksilat karbonu), 

154,30 ppm, 145,80 ppm (aromatik C-OH karbonları), 122,1 ppm, 119,30 ppm, 119,05 

ppm, ve 113,80 ppm (aromatik CH karbonları) değerlerinde gözlenmiĢtir. 1H NMR ve 

13C NMR spektrumunda her iki liganta ait karakteristik pikler gözlendiğinden dolayı 

Sc(III) iyonunun 2,3-DHBA ve NTA ile karıĢık ligant kompleksinin oluĢturduğu 

söylenebilir. 

 

Elemental analiz sonuçları 

 

Sc(III) karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları (Çizelge 4.3.3.1.1)‘de 

verilmektedir. Deneysel değerler ile hesaplanan değerler birbirleri ile oldukça uyumlu 

oldukları gözlenmektedir. 

Sc miktarı ICP-OES tekniği ile tayin edildi. Deneysel olarak 15,47 olarak belirlenmiĢtir. 

Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken Sc 

miktarı % 16,24 dür (Çizelge 4.3.3.1.1). Sc(III) karıĢık ligant kompleksindeki potasyum 

miktarı Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edilmiĢtir. Yapılan analiz 

sonunda potasyum miktarı % 3.39 olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin 

edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken potasyum miktarı % 3,52 dir 

(Çizelge 4.3.3.1.1).  

Elde edilen verilere göre tahmini yapının K1,5[Sc3(C6H6O6N)(C7H5O4)6(H2O)3].6(H2O) 

+ 1, 5 (Sc2O3)1,5 (MA=1662,5 g/mol) Ģeklinde olduğunu desteklemektedir.  

 

Çizelge 4.3.3.1.1 Elemental Analiz Verileri 

ScL
4
L

2
 %C %N %H %Sc %K 

Deneysel 32,98 0,85 2,85 15,47 3,39 

Hesaplanan  34,65 0,84 2,87 16,24 3,52 

 

İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin suda çözünürlüğü çok çok az olduğu için iletkenlik ölçümleri 

gerçekleĢtirilememiĢtir.  
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TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 0-1000 0C de çalıĢılmıĢtır. 

Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.3.1.1 de verilmiĢtir. Genel olarak kütle 

kaybı üç basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 296,1 0C deki bozunma ikincisi 

370,5 0C deki üçüncüsü ise 583,0 0C deki bozunmadır. 76,3-130 0C arasında ki kütle 

kaybı yapıdaki koordinasyon ve kristal sularına aittir, miktarı % 10,3 (hesaplanan % 

9,7) olarak belirlenmiĢtir. Sonuçlar birbirleri ile uyumludur ve bu değer 9 mol suya 

karĢılık gelmektedir.  

1000 0C de bozunma sonucu kalan madde miktarı % 25,7 dur. Bozunma sonucu kalacak 

madde türlerinin Sc2O3 olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin edilen (Tahmin 

edilen yapı K1,5[Sc3(C6H6O6N)(C7H5O4)6(H2O)9] + 1,5 Sc2O3) yapının bozunması 

sonucu kalacak hesaplanan madde miktarı % 24.9‘dir. Bunun içinde kompleks 

maddeden ayıramadığımız için safsızlık olarak 1,5 Sc2O3mol de bulunmaktadır. (Sc2O3: 

mp: 24850C, K2O:  mp:3500C (dec), KO2:  mp:3800C ) ( Lide 2003-2004).  

 

 

Şekil 4.3.3.1.1 ScL4L2 Kompleksine ait TG/DTA grafiği 

 

Sonuç  

ÇeĢitli analiz teknikleri (IR; EK 12, 1H NMR; EK 28, 13C NMR; EK 41 , elemental 

analiz, AAS, ICP-OES) ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar Sc(III), NTA ve 2,3-DHBA arasında (3:1:6) oranında karıĢık ligand 

kompleksinin oluĢturduğunu düĢünmekteyiz. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini 

yapı K1,5[Sc3(C6H6O6N)(C7H5O4)6(H2O)9] + 1,5 Sc2O3 olarak önerilmiĢtir. 1,5mol 
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Sc2O3 formül ağırlığı 1662,5 g/mol den çıkartıldığında kompleksin MA‘ sı 1455,5 g/ 

mol dür. Deneysel ve hesaplanan sonuçların birbiriyle uyumlu olmasından dolayı 

kompleksin oluĢtuğunu düĢünmekteyiz. ScL4L2 karıĢık ligand kompleksi için önerilen 

tahmini yapı ġekil 4.3.3.1.2 verilmiĢtir. Her bir Sc(III)‘ün koordinasyon sayısının sekiz, 

geometrik yapısının da iki tepeli üçgen pirizma olduğunu düĢünmekteyiz. Molekülün 

bütünü için geometrik yapı teklifimiz yoktur. NTA üç geometri arasında bağlantıyı 

sağlaya eleman olarak görülmektedir 

 

 

Şekil 4.3.3.1.2 K1,5[Sc3(C6H6O6N)(C7H5O4)6(H2O)9] ([ScL4L2]) kompleksinin açık 

yapısı 

 

4.3.3.2 Y:NTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

 

Elde edilen kompleksin yapısında kristal suları vardır. Kompleksin IR spektrumunun 

(EK 13) 3000-3300 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.3.1)   su piki tarafından kapatıldığından 

bu bölgede ligandlara ait –OH gözlenememiĢtir. Ayrıca NTA, Y(III) iyonuna 

karboksilat oksijeninden bağlandığı için NTA nın –OH pikide gözlenememiĢtir. 

NTA‘nın 1731,1 cm- de karbonil piki komplekste (EK 5) 1721,7 cm-  de gözlenirken ve 

2,3-DHBA‘nın IR spektrumunda 1678,2 de gözlenen (EK 3) karbonil piki 1601,8 e 
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kaymıĢtır. Bu kayma kompleks oluĢumunun meydana geldiğini desteklemektedir.  

2962,10 deki pik ise yapıdaki aromatik C-H bağlarının varlığına iĢarettir.  

 

1H NMR sonuçları  

 

NTA‘nın 1H NMR spektrumunda (EK 18) gözlenen 3,45 ppm de CH2 piki YL4L2 

karıĢık ligand komplesinin D2O da alınan 1H NMR spektrumunda (EK 29) 3,28  ppm 

gözlenmiĢtir. YL4L2 karıĢık ligand komplesinin 1H NMR spektrumunda ayrıca 7,16-

7,14 ppm, 6,84-6,82 ppm ve 6,65-6,63-6,61 ppm lerde iki dublet bir triplet pik 

gözlenmiĢtir. Bu pikler de 2,3-DHBA nın aromatik -CH protonlarını göstermektedir. 

2,3-DHBA‘nın 1H NMR spektrumunun pikleriyle karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde 

kaymalar meydana geldiği gözlenmiĢtir. Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-

DHBA hem de NTA‘nın bağlı olduğunu dolayısıyla YL4L2 kompleksi oluĢtuğu ifade 

edilebilir. 

 

13C NMR sonuçları   

 

Elde edilen kompleksin 13C NMR spektrumunda (EK 42) NTA‘ya ait 2 ve 2,3-

DHBA‘ya ait 7 karbon piki gözlenmiĢtir. Hem NTA‘nın hem 2,3-DHBA‘nın hem de 

kompleksin 13C NMR spektrumlarından  elde edilen veriler Çizelge 4.3.3.3 de 

verilmiĢtir. 

NTA‘nın DMSO-d6 da alınan (EK 34) 13C NMR spektrumunda karboksilat karbonları 

172,90 ppm  de, -CH2 karbonları 55,12 ppm de gözlenmiĢtir, YL4L2 karıĢık ligand 

kompleksin 13C NMR spektrumunda NTA‘ya ait 2 ve 2,3-DHBA‘ya ait 7 karbon piki 

gözlenmiĢtir. Hem NTA‘nın hem 2,3-DHBA‘nın hem de kompleksin 13C NMR 

spektrumlarından elde edilen veriler Çizelge 4.3.1-3 de verilmiĢtir. 

NTA‘nın DMSO-d6 da alınan 13C NMR spektrumunda karboksilat karbonları 172.90 

ppm  de, bağlı -CH2 karbonları 55,12 ppm de gözlenirken, YL4L2 karıĢık ligand 

kompleksinin 13C NMR spektrumunda bu pikler sırasıyla 179,83 ppm, ve 64,44  ppm de 

gözlenmiĢtir.  

YL4L2 kompleksinin 13C NMR spektrumunda 2,3-DHBA nın  karbonlarına ait pikler 

sırasıyla 175,77 ppm, 161,07 ppm, 149,65 ppm 120,66 ppm, 119,47 ppm, 118,44 ppm 

ve 116,64 ppm değerlerinde gözlenmiĢtir. YL4L2 kompleksinin 1H NMR ve 13C NMR 



129 

 

spektrumlarında  her iki liganda ait pikler gözlendiğinden dolayı Y(III) iyonunun 2,3-

DHBA ve NTA ile karıĢık ligand kompleksinin oluĢtuğu söylenebilir.  

 

Elemental analiz sonuçları 

 

YL4L2 karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları Çizelge 4.3.3.2.1‘de 

verilmektedir. Deneysel değerler ile hesaplanan değerler birbirleri ile oldukça 

uyumludurlar. 

Y miktarı ICP-OES tekniği ile tayin edildi. Deneysel olarak 15,01 olarak belirlenmiĢtir.  

Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak bulunması gereken Y 

miktarı % 15,08 dir (Çizelge 4.3.3.2.1). Sodyum miktarı ise Atomik Emisyon 

Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapılan analiz sonunda sodyum miktarı % 12,23 

olarak belirlenmiĢtir.  Aynı miktar örnek için tahmin edilen yapıda hesaplanan olarak 

bulunması gereken sodyum miktarı % 11,56 dır (Çizelge 4.3.3.2.1).  

Elde edilen verilere göre tahmini yapının 

Na9[Y3(C6H6O6N)(C7H3O4)3(C7H4O4)3(H2O)12] (MA=1789,8 g/mol) Ģeklinde olduğunu 

desteklemektedir. 

 
Çizelge 4.3.3.2.1 Elemental Analiz Verileri 

YL
4
L

2
 %C %N %H %Y %Na 

Deneysel 32,08 0,74 2,96 15,01 12,23 

Hesaplanan  32,18 0,78 2,85 15,07 11,57 

 

İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir ve molar iletkenliği 

301,48 ohm-cm-mol- olarak hesaplanmıĢtır. Bu sonuç ~4 iyonun varlığına karĢılık 

gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik ölçümü tahmin edilen yapı 

ile tutarlı bir sonuç vermektedir.  
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TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı altında ve 0-1000 0C de çalıĢılmıĢtır. 

Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.3.2.1 de verilmiĢtir. Genel olarak kütle 

kaybı üç basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 79-105 0C deki bozunma ikincisi 

538 0C deki bozunma üçüncüsü ise 808 0C deki bozunmadır. 79-105 0C deki kütle kaybı 

yapıdaki sulara aittir ve % 12.65 (hesaplanan %12.50) olarak belirlenmiĢtir. Bir birleri 

ile uyumlu ve bu değer 4 mol suya karĢılık gelmektedir.  

1000 0C de bozunma sonucu kalan madde miktarı % 36.4 dur. Bozunma sonucu kalacak 

madde türlerinin Y2O3 + Na2O olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin edilen 

(Tahmin edilen yapı Na9[Y3(C6H6O6N)(C7H3O4)3(C7H4O4)3(H2O)12]yapının bozunması 

sonucu kalacak hesaplanan madde  miktarı % 34.69‘dır. Bu değerde deneysel değerle 

oldukça uyumludur ( Y2O3: mp: 24380C Na2O:  mp:11320C (dec)) ( Lide 2003-2004).  

 

 
 

 

Şekil 4.3.3.2.1 YL4L2 Kompleksinin DTA and TG eğrileri 

 

Sonuç  

ÇeĢitli analiz teknikleri (IR; EK 13, 1H NMR; EK 29, 13C NMR; EK 42 , elemental 

analiz, AAS, ICP-OES) ile yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen 

deneysel sonuçlar Y(III), NTA ve 2,3-DHBA arasında (3:1:6) oranında karıĢık ligand 

kompleksinin oluĢtuğunu göstermektedir. Deneysel çalıĢmalar sonucunda tahmini yapı 

Na9[Y3(C6H6O6N)(C7H3O4)3(C7H4O4)3(H2O)3].9H2O olarak belirlenmiĢtir. Wang ve 
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ark. yaptığı çalıĢmada (Wang ve ark 2002), Y(III)‘ün, NTA kompleksinde koordinasyon 

sayısının dokuz olduğunu belirlemiĢtir. Fakat literatür incelendiğinde Y(III)‘ün 

koordinasyon sayısı altı ile dokuz arasında değiĢtiği görülmektedir.  TG/DTA grafiğinde 

su kaybı 79-105 0C de gözlenmekte olup bu sonuç bize yapıda koordinasyon sularından 

çok hidrat sularının bulunduğunu düĢündürmüĢtür. Bu nedenlen YL4L2 karıĢık ligand 

kompleksinde Y(III)‘ün koordinsyon sayısının altı olduğunu düĢünmekteyiz. YL4L2 

karıĢık ligand kompleksinde NTA nın Y(III) iyonuna tek karbosilat oksijeni ucuyla 2,3-

DHBA‘nın da iki ucuyla (karbosilat ve fenolat dan) bağlandığını söyleyebiliriz. YL4L2 

karıĢık kompleksi için önerdiğimiz yapıda birer mol suyun koordinasyon ve 3 mol 

suyun ise hidrat suyu olarak bulunduğu söylenebilir. YL4L2 karıĢık ligand kompleksi 

için önerilen tahmini yapı ġekil 4.3.3.1.2 verilmiĢtir. Her bir Y(III)‘ün koordinasyon 

sayısı altı, geometrik yapısının da oktahedral olduğunu düĢünmekteyiz. Molekülün 

bütünü için geometrik yapı teklifimiz yoktur. ScL4L2 karıĢık ligand kompleksinde 

olduğu gibi NTA üç geometri arasında bağlantıyı sağlayan eleman olarak görülmektedir 

 

 

Şekil 4.3.3.3.2 Na9[Y3(C6H6O6N)(C7H3O4)3(C7H4O4)3(H2O)3].9H2O ([YL4L2]) 

kompleksinin açık yapısı 
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4.3.3.3 La:NTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu 

 

IR sonuçları   

Elde edilen kompleksin yapısında koordinasyon ve/veya kristal suları vardır. 

Kompleksin IR spektrumunun (EK 14) 3000-3500 cm-1 bölgesi (Çizelge 4.3.1.1)   su 

piki tarafından kapatıldığından bu bölgede ligantlara ait –OH gözlenememiĢtir. 

EDTA‘nın ve 2,3-DHBA‘nın IR spektrumunda (EK 2, 3) sırasıyla 1617,70 cm- ve 

1585,00 cm- deki karbonillere ait pikler 1658,60 cm- ye kaymıĢtır. Bu kayma kompleks 

oluĢumunun meydana geldiğini desteklemektedir.  

 

1H NMR sonuçları  

 

NTA‘nın D2O da alınan 1H NMR spektrumunda gözlenen 3,45 ppm de CH2 piki 

oluĢtuğu düĢünülen La:L4 :L2 karıĢık ligant komplesinin 1H NMR spektrumu (EK 30)  

incelendiğinde 3,27 ppm de gözlenmiĢtir. Bu pik NTA‘nın karboksilik asitlere bağlı 

CH2 protonlarına aittir. Pik değerlerindeki kuvvetli alana kayma kompleks 

oluĢumundan kaynaklanmaktır. LaL4L2 karıĢık ligand komplesinin 1H NMR 

spektrumunda ayrıca 7,22-7,21 ppm, 6,90-6,88 ppm ve 6,68-6,66-6,64 ppm lerde iki 

dublet bir triplet pik gözlenmiĢtir. Bu pikler de 2,3-DHBA nın aromatik -CH 

protonlarını göstermektedir. 2,3-DHBA‘nın 1H NMR spektrumunun pikleriyle 

karĢılaĢtırıldığında, pik değerlerinde kaymalar meydana geldiği gözlenmiĢtir. 

Dolayısıyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de NTA‘nın bağlı olduğunu 

dolayısıyla LaL4L2 kompleksi oluĢtuğu ifade edilebilir. 

 

13C NMR sonuçları   

 

La:L4 :L2 karıĢık ligant komplesinin DMSO ve D2O daki çözünürlüğünün çok çok 

düĢüktür. Bu nedenle 13C NMR spektrumundan sonuç alınamıĢtır.  
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Elemental analiz sonuçları 

 

LaL4L2 karıĢık ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuçları ve Çizelge 4.3.3.3.1 

verilmektedir. Elde edilen verilere göre tahmini yapının 

[La(C6H6O6)3(C7H5O4)(H2O)2].7H2O + La2O3 (MA= 1344 g/mol) Ģeklinde olduğunu 

desteklemektedir (Çizelge 4.3.3.3.1). 

 

 

Çizelge 4.3.3.3.1 Elemental Analiz Verileri 
 
LaL

1
L

2
 %C %N %H % La 

Deneysel 22,07 3,22 2,94 31,40 

Hesaplanan  22,32 3,12 3,05 31,03 

 

İletkenlik sonuçları  

 

Elde edilen kompleksin suda çözünürlüğü çok çok az olduğu için iletkenlik ölçümleri 

gerçekleĢtirilememiĢtir.  

TGA sonuçları  

 

Kompleksin termal kararlılığı ve bozunması diferansiyel termal analiz (DTA) ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akıĢı a ltında ve 0-1000 0C de çalıĢılmıĢtır. 

Elde edilen DTA ve TGA eğrileri ġekil 4.3.3.3.1 de verilmiĢtir. Genel olarak kütle 

kaybı beĢ basamakta gerçekleĢmiĢtir. Bunlardan ilki 80 ile 150 0C aralığında yapıdaki 

sulara ait iki kütle kaybıdır. Ġkincisi 237,1 0C deki bozunma üçüncüsü 390,1 0C 

dördüncüsü 4490,1 0C ve beĢincisi ise 614,5 0C deki bozunmadır 80 ile 150 0C 

aralığında yapıdaki sulara ait iki kütle kaybı gerçekleĢmektedir.  Sulara ait kütle kabını 

% 11,7 (hesaplanan %12,05) olarak belirlenmiĢtir. Bir birleri ile uyumludur. Bu değer 9 

mol suya karĢılık gelmektedir. LaL4L2 karıĢık ligant kompleksinin bozunma noktası 

392,9 oC dir. 

1000 0C de bozunma sonucu kalan madde miktarı % 36,70‗dir. Bozunma sonucu 

kalacak madde türlerinin La2O3 olduğu düĢünülmektedir. Dolayısıyla tahmin edilen 

yapının bozunması sonucu kalacak hesaplanan madde miktarı % 36,4‘dır. Bu değerde 
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deneysel değerle oldukça uyumludur (La2O3: e.n: 2304 0C, e.n: 3620 0C;) ( Lide 2003-

2004).  

 
Şekil 4.3.3.3.1 LaL4L2 Kompleksine ait TG/DTA grafiği 

 

 

Sonuç 

 
ÇeĢitli analiz teknikleri ile (IR; EK 14, 1H NMR; EK 30,  elemental analiz, AAS, ICP-

OES) yapılan karakterizasyon çalıĢması sonucu elde edilen deneysel sonuçlar La, NTA 

ve 2,3-DHBA arasında (1:3:1) oranında karıĢık ligand kompleksinin oluĢtuğu 

doğrulanmıĢtır. LaL4L2 karıĢık ligand kompleksinin elemental analiz, AAS, ICP-OES 

ve TGA sonuçlarının deneysel ve hesaplanan sonuçlarının birbiriyle uyumlu olmasından 

dolayı [La(C6H6O6)3(C7H5O4)(H2O)2].7H2O + La2O3 kompleksin oluĢtuğu söylenebilir. 

1 mol La2O3 formül ağırlığı, 1344 g/mol den çıkartıldığında kompleksin MA‘ sı 1018 g/ 

mol dür.  Kompleks için önerdiğimiz yapıdaki dokuz mol sudan iki tanesinin La(III)‘e 

bağlandığı, kalan yedi molünün ise hidrat suyu olarak bulunduğu söylenebilir (ġekil 

4.3.3.3.1). Onlu koordinasyona sahip La(III) iyonunun oluĢturduğu LaL4L2 karıĢık 

ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli kare buruk pirizma olduğu düĢünmekteyiz.  
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Şekil 4.3.3.3.2 [La(C6H6O6)3(C7H5O4)(H2O)2].7H2O ([LaL4L2]) kompleksinin açık 

yapısı 
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4.3.4 Sentez çalışmasının değerlendirmesi 

 

Elde edilen tüm komplekslerin bazı özellikleri Çizelge 4.3.4.1 de özetlenmiĢtir. 

 

Çizelge 4.3.3.3.2 KarıĢık ligand komplekslerinin bazı özellikleri 

 

 

Kompleks Molekül Ağırlığı 
Bozunma 

Noktası 
% Verim 

Koordinasyon 

sayısı 

Kompleksin 

Geometri 

ScL1L2  586 g/mol 278,8 0C % 53 8 
Ġki tepeli üçgen 

pirizma 

YL1L2  684 g/mol 358,3 0C %40 9 
üç tepeli üçgen 

pirizma 

LaL1L2  724 g/mol 271,7 0C %73 10 
Ġki tepeli kare 

buruk pirizma 

ScL3L2  845 g/mol 283,70 0C %32 8 
Ġki tepeli üçgen 

pirizma 

YL3L2  693 g/mol 403,50 0C %40 9 
üç tepeli üçgen 

pirizma 

LaL3L2  720 g/mol 391,5 0C %76 10 
Ġki tepeli kare 

buruk pirizma 

ScL4L2  
1662,5 g/mol  

(1455,5 g/mol)  
298,6 0C % 55 8 

Ġki tepeli üçgen 

pirizma 

YL4L2  596,6 g/mol 537.80C % 45 6 oktahedral 

LaL4L2  1344 g/mol (1018 g7mol)  392,9 0C % 35 10 
Ġki tepeli kare 

buruk pirizma 

 

Sulu çözeltide yapılan çalıĢmada Sc(III), Y(III) ve La(III) iyonlarının EDTA ve 2,3-

DHBA ile (1:1:1) mol oranında karıĢık ligand kompleksi oluĢturduğu belirlenmiĢti. 

Yapılan sentez çalıĢması bu sonuçları desteklemiĢtir. Sc(III), Y(III) ve La(III) 

iyonlarının katı halde EDTA ve 2,3-DHBA ile oluĢturdukları karıĢık ligand 

kompleksleri (1:1:1) mol oranında sentezlenebilmiĢtir.  

Sc(III)‘ün  HEDTA ve 2,3-DHBA ile sulu çözeltide yapılan çalıĢmasında (1:1:1) mol 

oranında karıĢık ligand komplesinin oluĢtuğu belirlenmiĢ ve oluĢum sabiti 

hesaplanabilmiĢtir.  

ġekil 4.1.3.3.1 Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dağılım eğrisi incelendiğinde 

karıĢık ligand kompleksinin sadece %30 oranında oluĢtuğu görülmektedir. Kompleksin 

oluĢtuğu pH da çözelti ortamında ScL3L2 karıĢık ligand kompleksinin yanında hidrokso 

komleksleride yüksek oranlarda mevcutdur. Bu nedenle katı halde yapılan çalıĢmada 
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(1:1:1) mol oranında ScL3L2 karıĢık ligand kompleksi sentezlenememiĢtir. Hidrokso 

komplekslerinin oluĢumunu engellemek için iki mol 2,3-DHBA ilave edilerek (1:1:2) 

oranında karıĢık ligand kompleksi sentezlenmiĢtir.  

Y(III) ve La(III) iyonlarının HEDTA ve 2,3-DHBA ile sulu çözeltide yapılan 

çalıĢmasında (1:1:1) mol oranında karıĢık ligand kompleksi oluĢturduğu belirlenmiĢti. 

Yapılan sentez çalıĢması bu sonuçları desteklemiĢtir. Y(III) ve La(III) iyonlarının katı 

halde HEDTA ve 2,3-DHBA ile oluĢturdukları karıĢık ligand kompleksleri (1:1:1) mol 

oranında sentezlenebilmiĢtir.  

Sulu çözeltide oluĢum sabitleri belirlenen (1:1:1) mol oranında Sc(III), Y(III) ve La(III) 

iyonlarının NTA ve 2,3-DHBA ile oluĢturdukları karıĢık ligand kompleksleri katı halde 

sentezlenememiĢtir.  NTA ve 2,3-DHBA‘nın farklı mol oranlarında ilave edildiği 

deneyler tekrar edilmiĢtir. Sc(III) ve Y(III)‘ün NTA‘nın köprü ligandı gibi davrandığı 

poli nükleer karıĢık ligand kompleksleri sentezlenirken La(III) iyonunun (1:3:1) mol 

oranında mononükleer karıĢık ligand kompleksi sentezlenmiĢtir.  
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EKLER 

EK 1  Kullanılan Hücrenin Kalibrasyonu 

Stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde kullanılan potansiyometrik titrasyon 
hücresi, kombine pH elektrodu hidrojen iyonu aktivitesi yerine hidrojen iyonu 

konsantrasyonunu ölçecek Ģekilde kalibre edildi. ÇalıĢmada kullanılan deney 
çözeltisinin iyonik Ģiddeti sabit tutulduğundan, hücre potansiyeli (Ehücre) Ģu Ģekilde 
yazılabilir. 

 
Ehücre = Eo‘

hücre + Ej +kIog [H]               (Ek-1-1) 

 
Burada Eo'hÜcre hidrojen iyonu konsantrasyonuna bağlı olmayan fakat elektrodun 
dolgu çözeltisindeki kIorür iyonu aktivitesini ve deney çözeltisindeki hidrojen 

iyonlarının aktivite katsayısına bağlı bir büyüklüğü gösterir. Deney çözeltisinin iyonik 
Ģiddeti sodyum klorür veye potasyum klorür ile hemen hemen sabit tutulduğundan, 

hidrojen iyonu aktivite katsayısı sabit kabul edilebilir. Ej, deney çözeltisiyle elektrodun 
dolgu çözeltisinin temas ettiği yerde ortaya çıkan sıvı- temas potansiyelidir. Elektrodun 
kalibrasyon eğimi olarak adlandmlan k sabiti, Nemst faktörüdür.[H] ise çözeltideki 

serbest hidrojen iyonu konsantrasyonunu gösterir.  
Kalibrasyop sabitleri Eo'hücre ve k, çalıĢılan her bir ortam için 2,0 x10-3 M hidroklorik 

asit çözeltisinin 0,1000 M sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit çözeltisiyle 
titrasyonu sonucunda tayin edildi. Titrasyonlarda 2,6 <p[H] <3,3 aralığında elde edilen 
potansiyel değerleri (Ehücre), kalibrasyon için kullanıldı. Burada pH = - log[H] ve bu p[H] 

bölgesinde Ej değeri sabit kabul edildi.     Log [H]değerlerine karĢı Ehücre grafiğe 
geçirildiğinde elde edilen doğrunun Ehücre eksenini kestiği yerden Eo

hücre (=Eo‘
hücre +Ej), 

eğiminden ise k değerleri bulundu (ġekil Ek-1-1) 
 
 

 

 
Şekil EK 1-1 Su Ortamında Kalibrasyon Sabitleri Eo

hücre ve k'nın Bulunması 

En küçük kareler metodu ile tayin edilen Eo hücre ve k'dan yararlanılarak stokiyometrik 
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protonasyon sabitlerinin tayininde yapılan titrasyonlarda ölçülen Ehücre  lere karĢı gelen 

hidrojen iyonu konsantrasyonu EĢitlik EK 1-2 den hesaplandı. 
 

Log[H] = (Ehücre –Eo
hücre)/k                (EK 1-2) 

 
Ksu Tayini 

 

ÇalıĢılan her bir ortamda stokiyometrik Ksu sabitlerini tayin etmek için hücre 
kalibrasyonu amacıyla yapılan titrasyon verileri kullanıldı. Bunun için ayarlı hidroklorik 

asit çözeltisinin ayarlı sodyum hidroksit çözeltisiyle titrasyonunda bazik bölgede elde 
edilen verilerden ve kalibrasyon  sabitlerinden serbest [H], çözelti 
stokiyometrisinden ise [OH] hesaplandı.  

 
Ksu =[H][OH]                 (EK 1-3) 
 
(EK 1-3)Bağıntısından stokiyometrik Ksu değerleri her bir ortam için ayrı ayrı bulundu.  
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EK 2  EDTA nın IR Spektrumu 
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EK 3  2,3-DHBA nın IR Spektrumu 
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EK 4  HEDTA nın IR Spektrumu 
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EK 5  NTA nın IR Spektrumu 
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EK 6 Na2[Sc(C10H12O8 N2)(C7H4O4)].3H2O Kompleksinin IR Spektrumu 
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EK 7 Na2[Y(C10H12O8 N2)(C7H4O4)(H2O)2].4H2O Kompleksinin IR Spektrumu 
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EK 8 Na4[La(C10H12O8 N2)(C7H4O4)(H2O)].2H2O Kompleksinin IR Spektrumu 
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EK 9  Na4[Sc(C10H14O7N2)(C7H4O4)2].5H2O Kompleksinin IR Spektrumu 
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EK 10 Na3[Y(C10H15O7N2)(C7H3O4)(H2O)2].4H2O Kompleksinin IR Spektrumu 
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EK 11 Na2[La(C10H15O7 N2)(C7H4O4)(H2O)3].3H2O Kompleksinin IR Spektrumu  
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EK 15 EDTA nın D2O daki 1HNMR Spektrumu 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 



162 
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EK 25 Na4[Sc(C10H14O7N2)(C7H4O4)2].5H2O Kompleksinin DMSOd6 daki 1HNMR 

Spektrumu 

 

 
 

 



172 
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